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Preambulo

Ao longo do decorrer do trabalho de investigacdo que deu lugar a esta tese, percebi realmente
que a investigacdo cientifica € um desafio permanente. Sempre que vemos uma publicacao
cientifica com os resultados obtidos e as conclusfes feitas, ficamos com a ideia de que a
investigacao decorre sem percalcos e que 0 percurso até as conclusdes faz-se sem duvidas e recuos.

Com experiéncia na componente pratica do curso, as aulas de laboratério da licenciatura e do
mestrado, pensei que seria facil adaptar-me ao mundo da investigacdo. No entanto, a diferenca
entre as aulas e o que realmente acontece na realidade ¢ enorme. Para além de ser um trabalho
solitario, ao contrario das aulas de laboratério que eram em grupo, ndao decorre tudo como esta
descrito na literatura.

Ao desenvolver esta tese deparei-me com a realidade dos trabalhos cientificos: tudo se baseia
em tentativa e erro; as duvidas na decisdo do caminho que se deve escolher para seguir a
investigacdo; quais as conclusGes que se podem tirar perante resultados que sdo muito diferentes
do que seria expectavel; tentar fazer novas abordagens, corrigir e prosseguir até uma conclusédo
plausivel, que faca sentido e que contribua com um novo conhecimento. Todo este percurso é
fundamental, mesmo que ao longo do processo nos possamos sentir perdidos e sem rumo €
importante recentrar, voltar a experimentar, rejeitar trabalho que possa néo ter corrido bem por
algum motivo e repetir, refazer, questionar, experimentar, tentar, repensar e avancar. Tudo isto
contribui para atingir o objetivo, permite ganhar experiéncia no trabalho diario num laboratdrio,
onde nem tudo corre bem, pensar em solu¢bes menos evidentes, ultrapassar o problema e chegar
ao resultado pretendido. Percebi que é por isso tdo ou mais importante analisar os resultados maus
e tirar conclusdes sobre 0 que se procura na investigacao. Analisar o que falhou ao longo deste ano
de trabalho fez-me contactar com a realidade que é a procura do conhecimento, validar hipotese e
ser resiliente. Considero assim importante incluir ao longo desta tese também os resultados
considerados menos positivos e inconclusivos, mostrando o arranque do trabalho de laboratério
até ao inicio do estudo do tema, que corresponde apenas a metade do trabalho que realmente fiz,

que néo inclui conclusoes finais, mas que néo faria sentido ignorar.






Resumo

O aumento de compostos farmacéuticos ativos (PhACs) nos sistemas hidricos tem sido um
problema ambiental cada vez mais preocupante. Varias técnicas tém sido desenvolvidas a fim de
remover estes compostos nas ETAR e ETA, como processos de separacdo fisica ou de degradacao.
Neste trabalho foi desenvolvido e estudado um processo hibrido de degradacdo de PhACs, a
degradacdo fotocatalitica de Diclofenac (DCF), Paracetamol (PCM) e Ibuprofeno (IBP) com
membranas de acetato de celulose incorporadas com nanoparticulas (NPs) metalicas.

As membranas foram preparadas pelo método de inverséao de fases, sendo as NPs incorporadas
na matriz da membrana no momento da sua formagdo. As NPs utilizadas foram sintetizadas ou
adquiridas e caracterizadas por analise TEM e FTIR-ATR. A caracterizacdo das membranas foi
feita por analise SEM e EDS, determinacdo do teor de agua e através de ensaios de permeacao
para determinar a permeabilidade hidraulica e a rejeicdo aos sais e aos solutos organicos, com a
consequente determinacdo do MWCO.

Foram realizados estudos de fotodegradacdo de DCF, PCM e IBP com NPs em suspensao
(TiO2_NPs, TiO2P25 NPs, ZnO_NPs, Au/ZnO_NPs, Fe3Os NPs, Fes0s@TiO2 NPs e
Fe304@Zn0O_NPs), com membranas em suspensdo e em permeacao (CA 22, CA 22-0,5 TiO,, CA
22-0,5 TiO2 P25, CA 22-0,5 ZnO e CA 22-0,5 Fe304) numa instalacdo de ultrafiltracdo em fluxo
tangencial. Todos o0s ensaios recorreram a uma luz de 125 W com um varrimento do espetro da
gama do visivel como fonte de irradiacéo.

Foi possivel comparar os resultados obtidos em cada ensaio, notando que se conseguiu
resultados mais promissores com o sistema hibrido de membranas incorporadas com NPs em
permeacéo, tendo a membrana CA 22-0,5 TiO, permitido atingir maiores degradacdes de IBP e
DCF. O PCM apenas foi possivel degradar com NPs de dioxido de titdnio em suspensao tendo-se
obtido melhores resultados com as TiO2P25_NPs.

Assim, mostrou-se que a utilizacdo do sistema hibrido de fotodegradacdo com membranas
incorporadas com NPs metélicas em permeacdo numa instalacdo de ultrafiltracdo permite eliminar
PhACs, nomeadamente o DCF e do IBP.

Palavras-Chave: Compostos farmacéuticos ativos, Diclofenac, Ibuprofeno, Paracetamol,
Nanoparticulas metalicas, Membranas de acetato de celulose, Fotocatéalise, Degradagéo
fotocatalitica, Ultrafiltragdo, Fluxo tangencial, Membranas incorporadas com nanoparticulas

metalicas.
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Abstract

The rise of pharmaceutical active compounds (PhACs) in water systems has been an
increasingly worrying environmental problem. Several techniques have been developed in order
to remove these compounds in water treatment plants, such as physical separation or degradation
processes. In this work, a hybrid process of degradation of PhACs, the photocatalytic degradation
of Diclofenac (DCF), Paracetamol (PCM) and Ibuprofen (IBP) with cellulose acetate membranes
incorporated with metallic nanoparticles (NPs), was developed and studied.

The membranes were prepared by the phase inversion method, and the NPs were incorporated
into the membrane matrix at the time of its formation. The NPs used were synthesized or acquired
and characterized by TEM and FTIR-ATR analysis. The characterization of the membranes was
made by SEM and EDS analysis, determination of water content and through permeation tests to
determine hydraulic permeability and salts and organic solutes rejections, with the consequent
determination of MWCO.

Photodegradation studies of DCF, PCM and IBP were conducted with suspended NPs
(TiO2_NPs, TiO2P25 NPs, ZnO_NPs, Au/ZnO_NPs, Fe30s NPs, Fe304s@TiO2_NPs and
Fe304@Zn0O_NPs), with membranes in suspension and permeation (CA22, CA 22-0.5 TiO2, CA
22-0.5 TiO2 P25, CA 22-0.5 ZnO and CA 22-0.5 Fe3Oy) in an ultrafiltration facility in tangential
flow. All tests used a 125 W light with a scan of the visible gamma spectrum as a source of
irradiation.

It was possible to compare the results obtained in each experiment and note that more promising
results were achieved with the hybrid system of permeation with membranes incorporated with
NPs, with the CA 22-0.5 TiO, membrane achieving higher degradations of IBP and DCF. PCM
was only possible to degrade with suspended titanium dioxide NPs and better results were obtained
with TiO2P25_NPs.

Thus, it was shown that using the hybrid photodegradation system with membranes
incorporated with metal NPs in permeation in an ultrafiltration installation allows to eliminate
PhACs, namely DCF and IBP.

Keywords: Pharmaceutical active compounds, Diclofenac, Ibuprofen, Paracetamol, Metallic
nanoparticles, Cellulose acetate membranes, Photocatalysis, Photocatalytic degradation,

Ultrafiltration, Tangential flow, Membranes incorporated with metallic nanoparticles.
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Introducdo

Capitulo 1

Introducao

A 4gua é vital a vida e, devido as atividades humanas e a ma gestdo dos recursos naturais, o
stress hidrico tem vindo a ser reconhecido como um problema global. A urbanizacéo,
industrializacdo, poluicdo da agua e o aquecimento global, tém levado a diminuicdo da qualidade
da agua potavel ao longo das ultimas décadas. O aumento do consumo de agua associado ao rapido
crescimento populacional tém colocado uma pressdo alarmante nos recursos hidricos a nivel
mundial, tornando-se uma preocupacao internacional (Guo et al., 2020; Jun et al., 2020; Sousa et
al., 2018).

Um dos problemas ambientais em crescimento nos dias de hoje é a presenca de compostos
farmacéuticos ativos (PhACs) nos circuitos hidricos. Apesar de se encontrarem em baixas
concentragcdes no ambiente (ng/L a ug/L), estes compostos sdo prejudiciais para o Homem e para
0s ecossistemas (Martinez et al., 2013; Martins et al., 2019; Maryam et al., 2020; Taheran et al.,
2016).

Apbs a ingestdo de farmacos, grande parte ndo é completamente metabolizada pelo organismo,
levando a entrada dos mesmos no circuito de aguas residuais atraves das excre¢des humanas e
animais. Verifica-se uma elevada concentracdo de PhACs principalmente a nivel dos efluentes
provenientes de hospitais ou clinicas veterinarias, pois ai sdo administrados e consumidos muitos
medicamentos. Para além disto, existe o problema da eliminacdo errada de medicamentos nao
utilizados nos meios aquaticos e a elevada concentracdo destes compostos nos efluentes da
indUstria farmacéutica e pecuaria (Heberer, 2002; Le-Minh et al., 2010; Secondes et al., 2014;
Vergili, 2013).

Os PhACs foram desenvolvidos de modo a garantir a sua maior eficiéncia, assegurando que
ndo sao inativados até cumprirem a sua acdo pretendida (Secondes et al., 2014). Assim, estes
contaminantes tém uma elevada resisténcia e baixa biodegradabilidade, permanecendo no
ambiente e tornando dificil a sua eliminag&o nas esta¢Ges de tratamento de aguas (ETA) e de &guas
residuais (ETAR), entrando no meio aquético (Maryam et al., 2020; Mirzaei et al., 2016).

Os PhACs constituem um problema devido a sua toxicidade e potenciais riscos ndo so para 0S

ecossistemas, mas também para a saude humana (Mirzaei et al., 2016). Os problemas associados
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a presenca destes compostos incluem: disrupc¢éo enddcrina; aumento da resisténcia microbiana aos
farmacos, que leva ao aparecimento de superbactérias resistentes aos tratamentos e que originam
problemas de saide mundial; absorcao pelas plantas; feminizacdo dos peixes machos selvagens;
perda de biodiversidade; bioacumulagdo na cadeia alimentar; infertilidade humana; e cancro
(Heberer, 2002; Secondes et al., 2014; Taheran et al., 2016).

Existem varios PhACs pertencentes a varios grupos de farmacos, como analgésicos, anti-
-inflamatorios, antidepressivos, antiepiléticos, contracetivos orais, antibioticos. Alguns sdo mais
problematicos que outros, dependendo da toxicidade do composto; da concentra¢do nos esgotos,
efluentes de ETAR, &guas superficiais e &gua para consumo; da taxa de remo¢éo dos mesmos nas
ETAR; e das consequéncias que os PhACs provocam no Homem e nos ecossistemas (Heberer,
2002).

Devido a elevada resisténcia destes poluentes a degradacdo, apenas 40 a 60% dos PhACs sdo
removidos nas ETAR (Martinez et al., 2013), sendo os analgésicos, anti-inflamatérios e
bloqueadores beta os mais resistentes, com uma remocao de apenas 30 a 40% (Dharupaneedi et
al., 2019). Assim, como os tratamentos existentes de aguas e aguas residuais ndo sdo eficientes na
degradacdo completa destes contaminantes, varios estudos tém sido desenvolvidos para separar e
degradar estes compostos, de modo a que ndo sigam para 0 meio hidrico, evitando problemas
ambientais e de saude publica no futuro.

Um dos grupos de PhACs mais preocupantes sdo os anti-inflamatérios ndo esteroides. Estéo
listados no top 10 dos poluentes mais persistentes (Izadi et al., 2020) e tém sido detetados nos
sistemas aquaticos por todo o0 mundo, nomeadamente em aguas superficiais (rios, lagos, mares e
oceanos), aguas subterraneas, aguas residuais (municipais, industriais e hospitalares), solos, agua
potavel, neve e nos glaciares antarticos. Apesar de estarem presentes no ambiente em pequenas
quantidades, estes farmacos tém efeitos ecotoxicos cronicos para os ecossistemas (Tyumina et al.,
2020), levando ao surgimento de eventuais efeitos secundarios tanto nos humanos como na vida
aquatica (Khalaf et al., 2020). S&o libertados para o0 ambiente na escala dos milhdes de toneladas
(Izadi et al., 2020), pois sdo administrados em elevadas quantidades para tratamento de
inflamacbes e como analgésicos, sendo o grupo de farmacos mais vendido mundialmente
(Heberer, 2002; Sousa et al., 2018). Como foi dito, estes compostos sdo biologicamente ativos,
tendo uma elevada estabilidade e baixo tratamento nas ETAR, tornando-os persistentes no
ambiente, sendo crucial a eliminacdo dos mesmos das aguas residuais (Maryam et al., 2020;
Tyumina et al., 2020).
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Dentro dos anti-inflamatdrios ndo esteroides, o diclofenac (DCF) e o ibuprofeno (IBP), cujas
estruturas gquimicas se apresentam na Figura 1-1, sdo frequentemente encontrados em aguas
tratadas e de consumo por todo o mundo (Heberer, 2002; Izadi et al., 2020; Maryam et al., 2020;
Vergili, 2013). Sendo consumidos mundialmente e com um volume de producdo na ordem dos
milhares de toneladas por ano, estes dois farmacos foram identificados como uma prioridade de
investigacdo pela Agéncia do Ambiente do Reino Unido (UK Environment Agency) (Maryam et
al., 2020; Vergili, 2013). Como tal, para este trabalho, foram selecionados estes dois compostos

como objeto de estudo.

Figura 1-1. Estruturas quimicas do ibuprofeno (a) e do diclofenac (b).

O ibuprofeno é um derivado do &cido propandico bastante usado por todo o mundo como anti-
-inflamatdrio, analgésico e antipirético (Higgins & Duranceau, 2020; Khalaf et al., 2020). Esta
classificado como um potencial disruptor enddcrino (Bhattacharya et al., 2020) e, no meio
aquatico, afeta a vida marinha, maioritariamente os peixes (Paiga et al., 2016). Encontra-se em
aguas residuais e em varios sistemas hidricos por todo o mundo, tanto superficiais como
subterraneas, tendo sido detetado nas dguas de 28 paises (Bhattacharya et al., 2020; Heberer, 2002;
Tyumina et al., 2020). Na Europa, podemos encontrar o ibuprofeno em elevadas concentracdes,
sendo os valores maximos detetados em aguas superficiais e dguas residuais tratadas 20.000 ng/L
e 60.000 ng/L, respetivamente (Tyumina et al., 2020). Em Portugal, este farmaco também foi
detetado em diversos rios do norte e do centro do pais, nomeadamente no rio Lis, em Leiria, com
uma concentra¢do maxima de 1.317 ng/L (Paiga et al., 2016).

O diclofenac é um anti-inflamatdrio e analgésico usado por todo o mundo, sendo produzido na
ordem dos milhares de toneladas anualmente (Buser et al., 1998). E um derivado do acido
fenilacético e foi detetado nos sistemas hidricos, subterraneos e superficiais, de 35 paises
(Tyumina et al., 2020). Este composto é de extrema preocupagdo para a salude humana e para 0s
ecossistemas, pois, para alem da sua baixa degradagdo nas ETAR devido a sua resisténcia, é
bastante tdxico, exibe um elevado potencial de disrup¢do enddcrina atrasando e diminuindo o

sucesso de incubacdo dos ovos de peixes, degrada os orgaos digestivos e ainda causou a morte de
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passaros por se alimentarem de carcacas de gado tratado com este farmaco (Heberer, 2002; Lee et
al., 2011; Secondes et al., 2014; Triebskorn et al., 2004). Na Europa encontramos concentragdes
mais baixas de diclofenac do que de ibuprofeno, sendo os valores maximos detetados em aguas
superficiais e aguas residuais tratadas 3.000 ng/L e 5.000 ng/L, respetivamente (Tyumina et al.,
2020). Em Portugal, também foi detetado este farmaco em aguas marinhas, sendo 241 ng/L a
concentracdo maxima encontrada nas praias de Vila Nova de Gaia (Loli¢ et al., 2015).

Para além do DCF e do IBP, outro PhAC foi estudado neste trabalho. O paracetamol (PCM),
cuja estrutura quimicas se encontra na Figura 1-2, € um analgésico antipirético muito popular a
nivel mundial. Este farmaco é o utlizado no tratamento de pacientes de vastas faixas etarias,
podendo até ser administrado a gravidas e criangas (Santos et al., 2013; Spaltro et al., 2021).
Apesar da elevada remog&o deste farmaco nas ETAR (cerca de 97%) e de este ndo ser altamente
persistente no ambiente, a entrada continua do PCM nos ecossistemas devido ao elevado consumo
a nivel mundial, faz com que 0 mesmo seja encontrado em sistemas hidricos por todo 0 mundo,
incluido na &gua potavel (Heberer, 2002; Paiga et al., 2016; Santos et al., 2013; Spaltro et al.,
2021). O paracetamol foi encontrado em diversos rios de Espanha, em concentracdes que variam
de 4,4 a 9.606 ng/L. Em Sédo Paulo, no Brasil, algumas amostras da agua do rio Monjolinho
continham este farmaco em concentracdes até 30.421 ng/L (Sousa et al., 2018). Em Portugal, este
farmaco foi detetado em diversos rios, nomeadamente no rio Lis e no rio Leca, em concentracdes
até 527 ng/L e 925 ng/L, respetivamente (Goncalves et al., 2013; Paiga et al., 2016). O PCM
apresenta uma ameaga menor que o IBP e o DCF para os ecossistemas aquéticos, afetando

principalmente a vida das dafnias (pulgas da dgua) do rio Lis, em Portugal (Paiga et al., 2016).
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Figura 1-2. Estrutura quimica do paracetamol.

Pelos motivos mencionados anteriormente, é necessario desenvolver e otimizar tecnologias
eficientes e economicas de remocéo dos PhACs, para que possam ser implementadas nas ETAR,
de modo a eliminar este problema ambiental em crescimento (Jun et al., 2020; Martinez et al.,
2013).

Em geral, a separacdo dos PhACs é possivel através de filtracdo por membranas ou por métodos
de adsorcéo (Taheran et al., 2016). No entanto, é apenas possivel isolar os farmacos, ndo havendo
eliminacdo dos mesmos (Martinez et al., 2013). Para eliminar os PhACs, pode-se proceder a sua
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degradacéo recorrendo a transformacdes quimicas, através de processos de oxidacdo avangados
(POA), como ozonizacao, fotdlise, oxidagcdo Fenton ou fotocatalise (Araujo et al., 2016; Mirzaei
et al., 2016; Taheran et al., 2016).

Os POA baseiam-se na degradacdo de PhACs atraves da acdo de um oxidante poderoso, o
radical hidroxilo (*OH) (Angosto et al., 2020; Maryam et al., 2020). Esta degradacdo consiste na
transformacéo de estruturas complexas, neste caso os farmacos, em espécies mais simples, como
dioxido de carbono ou &gua, passando por intermediarios, os chamados produtos de degradacao,
através de uma serie de reacOes radicalares em cadeia (Angosto et al., 2020; Aradjo et al., 2016).
O radical hidroxilo pode ser produzido por aplicacao de radiacdo UV ou pela utilizacao de agentes
oxidantes (como Oz ou H20y).

A fotocatélise € um tipo de POA, que funciona através da foto-inducéo, onde uma radiagdo UV
ou de luz visivel atua sob um catalisador sé6lido semicondutor, como nanoparticulas (NPs)
metalicas, sendo mais utilizado o dioxido de titanio (TiO2) (Araujo et al., 2016). Na Figura 1-3

encontra-se um esquema representativo do processo fotocatalitico.

Figura 1-3. Esquema do processo fotocatalitico sob o catalisador TiO, (Aradjo et al., 2016).

A diferenca de energia entre a banda de valéncia (BV — regido de energia mais baixa) e a banda
de conducdo (BC - regido de energia mais alta) é designada de energia de band-gap. De modo a
que haja transferéncia de eletrdes da BV para a BC, é necessario irradiar o catalisador com uma
energia de radiacdo (hv) maior ou igual a energia de band-gap. Esta transferéncia de eletrdes ()
para a banda de condugdo vai criar lacunas na banda de valéncia (h*), originando pares (h*/e’).
Estes podem recombinar-se diretamente ou migrar para a superficie do catalisador, induzindo
reacOes de oxidacdo/reducdo. As reacdes de reducdo podem originar a espécie radicalar O.* e ainda

desencadear reagdes que levam a formacao de radicais hidroxilo (-OH) (Araujo et al., 2016).
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Apesar dos processos fotocataliticos terem um consumo energético elevado, pela utilizacdo de
lampadas UV para irradiar o substrato a degradar, é possivel eliminar PhACs por este método.
Existe apenas o problema da recuperagéo do catalisador que se encontra em suspensao (Maryam
et al., 2020). Assim, tém sidos desenvolvidos diversos sistemas hibridos utilizando métodos de
separacao conjugados com metodos de oxidacao ou fotocatalise. Um dos exemplos destes sistemas
sdo membranas incorporadas com NPs metalicas. Este método de eliminacdo dos PhACs ¢é
promissor pois, ndo s6 permite que ocorra a degradacdo fotocatalitica dos farmacos sem ser
necessario recuperar o catalisador, como também pode haver retencéo dos poluentes na superficie
da membrana, havendo diminui¢do da concentracdo também por separacao fisica, aumentando a
capacidade de degradacdo. Neste trabalho foram desenvolvidas membranas de acetato de celulose
incorporadas com diferentes NPs metélicas.

Uma membrana é uma estrutura fina e planar que permite separar duas fases. Funciona como
uma barreira semipermedavel, que separa um fluido (permeado) e restringe a passagem de varias
espécies quimicas de forma seletiva (concentrado) (Ng et al., 2013; Ribeiro, 2014).

As membranas podem ser preparadas a partir de materiais organicos ou inorgénicos, dando
origem a dois tipos de membranas. As membranas inorganicas podem ser constituidas por
porcelana ou vidro, no entanto estas sdo menos utilizadas devido aos seus custos elevados, falta
de controlo no tamanho dos poros e baixos caudais. As membranas organicas sao preparadas com
polimeros, como acetato de celulose ou polisulfona. Estas tém diversas vantagens como a
facilidade de preparacéo, possibilidade de controlar a formag&o de poros, maior flexibilidade e
menores custos associados (Dharupaneedi et al., 2019; Ng et al., 2013).

O acetato de celulose é um polimero bastante utilizado nesta area, pois origina membranas
eficientes, com fluxos moderados e elevadas rejeicdes aos sais. Outra vantagem do acetato de
celulose é o seu baixo custo econémico, ser proveniente de fontes sustentaveis e reconhecido como
biodegradavel. Por ter também uma boa resisténcia ao cloro e a outros produtos oxidantes e ndo
ser toxico (Peixoto et al., 2020), foi selecionado como polimero constituinte das membranas
preparadas neste trabalho.

As membranas podem também ser divididas consoante o seu tipo de estrutura, simétrica ou
assimétrica. As membranas simeétricas tém uma estrutura uniforme, podendo ser diferenciadas
entre membranas microporosas e densas ou nanoporosas. As membranas microporosas Sao
semelhantes a um filtro tradicional em termos de estrutura e fungdes. Tém uma estrutura rigida
com poros interconectados e distribuidos de forma aleatoria. Nestas membranas, a rejeicdo de

particulas ocorre quando estas sdo maiores que 0s poros da membrana, sendo que particulas mais
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pequenas vao ser permeadas. Assim, a desvantagem deste tipo de membranas prende-se no facto
de estas apenas separarem particulas de tamanhos distintos. As membranas densas permitem
separar moléculas de tamanhos semelhantes, pois a separagdo baseia-se em mecanismos de difusao
e solubilidade. Assim, o permeado € transportado atraves da membrana pelo gradiente de
concentracdo (Baker, 2012; Reis & Zydney, 2007). Na Figura 1-4 estdo representadas as

membranas simétricas referidas.

a) b)
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Figura 1-4. Diagrama esquematico de membranas simétricas a) microporosas; b) densas (Baker, 2012).

As membranas assimétricas sdo constituidas por uma camada fina superficial (camada ativa)
que esta suportada numa camada porosa (camada porosa ou camada de suporte). Estas duas
camadas podem ser do mesmo material ou de dois materiais distintos, formadas em simultaneo ou
separadamente. Normalmente, as membranas assimétricas compostas sdo constituidas por dois
polimeros, enquanto as membranas assimétricas integrais tém apenas um polimero na sua
constituicdo. O desempenho destas membranas em processos de separacdo depende
maioritariamente das caracteristicas da camada ativa, enquanto a camada porosa apenas confere
suporte. A vantagem das membranas assimétricas é que, devido a menor porosidade da camada
ativa relativamente a camada de suporte/porosa, 0s solutos com tamanho maior que 0s poros da
camada ativa ficam retidos a superficie, impedido que entrem na estrutura da membrana e ai
fiquem retidos. Assim, estas membranas apresentam uma boa resisténcia mecanica e elevados
fluxos e rejeicdes (Baker, 2012; Reis & Zydney, 2007). As membranas assimétricas integrais serao
mais aprofundadas pois serdo as utilizadas neste trabalho.

Na Figura 1-5 estdo representadas as membranas assimétricas integrais e compostas.

7/102



Introducdo

b)

O
SO
QRIS
0 08090
BoRRETCS
o e
Figura 1-5. Diagrama esquematico de membranas assimétricas. a) Membrana assimétrica integral;
b) Membrana assimétrica composta (Baker, 2012).

As membranas assimétricas integrais sdo preparadas pelo método de inversdo de fases
desenvolvido por Loeb e Sourirajan, que consiste na preparacdo de solugdes poliméricas
constituidas por um polimero (eg. acetato de celulose), um solvente forte (eg. acetona) e um
solvente fraco (eg. formamida). O solvente fraco é o responsavel pela formacao dos poros, sendo
que o tamanho dos mesmos pode ser controlado pela quantidade deste solvente na solucdo
polimérica. A solucéo polimérica é colocada numa placa de vidro, havendo formag&o de um filme,
controlando o tempo de evaporacdo do solvente, seguida da precipitacdo do polimero num banho
de coagulacdo. Durante o tempo de evaporacdo do solvente, o solvente forte evapora da superficie
do filme que estd em contacto com o ar, promovendo um aumento da concentracdo do polimero
nesta superficie, e assim, a quantidade residual de solvente restante € insuficiente para manter o
polimero em solucgdo, originando a camada ativa. Quando o filme e a placa de vidro sdo imersos
no banho de coagulacéo, ocorre a difusdo dos solventes e da agua em direcdes opostas, formando
uma estrutura porosa. Assim, obtém-se a membrana assimétrica (Figura 1-5 a)), com a camada
ativa localizada na superficie que esteve exposta ao ar, e a camada porosa localizada na superficie
gue esteve em contacto com o vidro (Baker, 2012; Loeb, 1981).

Existem diferentes processos de separa¢do com membranas, que podem operar de duas formas:
em fluxo frontal ou em fluxo tangencial. Como se vé na Figura 1-6, em fluxo frontal a alimentagéo
tem a mesma dire¢do que o permeado, funcionando como uma filtragdo tradicional. Este modo de
operacdo vai resultar na deposi¢do do material na superficie da membrana, havendo diminuigédo
de fluxo ao longo do tempo de funcionamento. Este material € constituido pelos solutos que sédo
rejeitados pela membrana e sdo denominados de bolo, contribuindo para o aumento da resisténcia
a transferéncia de massa. Nos processos em fluxo tangencial a alimentagdo desloca-se
tangencialmente a membrana devido a pressdo aplicada, havendo formacao de dois efluentes: o
permeado e o concentrado (Figura 1-6). Como foi dito anteriormente, o permeado € o fluido que

passa atraves da membrana sem os solutos retidos pela mesma, que se encontram no concentrado.
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Ao existirem dois efluentes, os solutos retidos vdo sendo deslocados com o concentrado,
diminuindo a velocidade de deposicéo do bolo de filtrado (Goswami & Pugazhenthi, 2020; Koros
et al., 1996). Esta é a maior vantagem de operar em fluxo tangencial, sendo por isso 0 modo de
operacdo mais utilizado em processos de membranas e também o que foi usado neste trabalho.

Permeado/Filtrado Permeado/Filtrado

Figura 1-6. Esquema representativo do modo de operacdo em fluxo frontal e tangencial (Fane et al., 2011).

A tecnologia de separacdo com membranas baseia-se numa forga motriz que é aplicada a
membrana de modo a que ocorra a passagem ou rejeicdo das espécies envolvidas. Esta forca
aplicada a membrana pode ser um gradiente de pressdo, de concentracdo ou de potencial elétrico
(Ulbricht, 2006). Os processos cuja forca motriz € o gradiente de pressao sao os mais utilizados e
tém bastantes aplica¢fes industriais (Dharupaneedi et al., 2019). A permeacdo é promovida pela
diferenca de pressao na alimentacdo e no permeado (Gaspar, 2018). Estes processos de separacdo
estdo disponiveis em diferentes mddulos, como Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF),
Nanofiltracdo (NF) e Osmose Inversa (Ol). As principais diferengas entre estes processos estéo
relacionadas com as condi¢cdes de operacdo (pressdo) e as caracteristicas morfoldgicas e de
retencdo das membranas utilizadas, sendo que a selecdo do processo é baseada no tratamento ou
separacdo pretendida (Dharupaneedi et al., 2019). De forma geral, 0s processos de separa¢do com
membranas tém a vantagem de terem baixos consumos energéticos e permitem trabalhar em
continuo (Reis & Zydney, 2007). Mas como se Vé na Figura 1-7, quanto menor o tamanho de poros
da membrana maior a pressao necessaria ao processo, o que se traduz em maiores gastos de energia
(Ng et al., 2013).
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Figura 1-7. Caracteristicas dos processos com membranas (Ng et al., 2013).

Normalmente, a purificacdo das aguas e a remogdo de poluentes como os PhACs é feita por
processos de NF ou Ol, devido ao seu baixo tamanho de poros. Os processos de UF também sdo
utilizados no tratamento de aguas, rejeitando macromoléculas pelo tamanho de particulas (o seu
mecanismo de separagdo principal), mas também é capaz de adsorver alguns micropoluentes,
dependendo da sua afinidade com a membrana. Comparativamente aos processos de NF e Ol, a
UF permite operar a pressées mais baixas, sendo vantajoso do ponto de vista econémico (Al Aani
et al., 2020; Dharupaneedi et al., 2019). Assim, escolheu-se trabalhar numa instalacdo de
ultrafiltracdo em fluxo tangencial no desenvolvimento desta tese.

Como foi dito anteriormente, diferentes sistemas hibridos tém sido desenvolvidos e utilizados
na degradacdo de PhACs. Membranas com nanocompaositos, como NPs metéalicas, permitem nédo
s6 que ocorra a fotocatalise sem o problema da recuperacdo do catalisador, como também
melhoram as caracteristicas das membranas. As membranas incorporadas com NPs apresentam
uma melhoria na sua estrutura, caracteristicas mecénicas e desempenho, melhorando a
permeabilidade e a seletividade e diminuindo a colmatacdo (Ng et al., 2013; Yin & Deng, 2015).
Este tipo de membranas também pode ser preparado pelo método de inversdo de fases, onde as
NPs s&o incorporadas na solu¢do polimérica, resultando numa membrana com a morfologia

representada na Figura 1-8 (Yin & Deng, 2015).
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Figura 1-8. Representacdo esquematica de uma membrana incorporada com NPs, preparada pelo
método de inversao de fases (Yin & Deng, 2015).

Assim, neste trabalho, procurou-se estudar a degradacdo de PhACs atraves da fotocatélise,
recorrendo a NPs metalicas. Incorporou-se as mesmas em membranas de acetato de celulose de
modo a avaliar a eficiéncia deste processo hibrido na degradacao de farmacos, em particular numa

instalacdo de ultrafiltracdo em fluxo tangencial.
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Capitulo 2

Parte Experimental

Neste capitulo serdo descritos os diversos procedimentos experimentais utilizados no
desenvolvimento da tese, bem como 0s materiais, reagentes e equipamentos necessarios para a
realizacdo do trabalho laboratorial. Este envolveu a sintese de NPs, a preparacdo de membranas e
ensaios de degradacéo.

Em primeiro lugar é descrita a sintese das NPs preparadas neste trabalho (ZnO, Fe3Oa,
Fe304@TiO2 e Fe304@Zn0) e a proveniéncia das que ja se encontravam preparadas e disponiveis
(TiO2, TiO2 P25, Au e Au/ZnO). Para além disto, sdo enumeradas as técnicas utlizadas para a
caracterizacdo das particulas.

Seguidamente, explica-se como foi feita a preparacdo das membranas impregnadas com NPs
de TiO2, TiO2 P25, ZnO e Fe304. Enumeram-se também as caracterizagdes feitas as membranas,
a instalacdo de UF utilizada e os ensaios de permeacéo realizados.

Para os ensaios de degradacéo foram utilizados corantes (alaranjado de metilo (LM) e azul de
metileno (AM)) numa fase inicial, de forma a otimizar as condi¢6es experimentais e aperfeicoar o
método de trabalho. Apds esta fase foram entédo feitos os ensaios de degradacéo de PhACs (DCF,
PCM e IBP).

2.1. Nanoparticulas

2.1.1. Sintese e Proveniéncia das Nanoparticulas

2.1.1.1. TiO,_NPs

Foram utilizadas dois tipos de NPs de didxido de titdnio comerciais: TiO2_NPs, (TiO2, > 98%,
M&B — May & Baker) e TiO2P25_NPs, (0xido de titanio(IV) aeroxide P25, TiO2 P25, Acros
Organics).
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2.1.1.2. Au NPs

As NPs de ouro (Au_NPs) utilizadas encontravam-se previamente sintetizadas e disponiveis
para utilizacdo. Recorreu-se ao método verde de preparacdo de NPs de Au a partir de folhas de cha
preto, descrito por Alegria et al. (Alegria et al., 2018). Estas particulas de 10 nm, ao contrario das

restantes, encontravam-se em suspensio numa solugio aquosa de concentragéo de 1,7x108 M.

2.1.1.3. ZnO NPs

A sintese de NPs de 6xido de zinco (ZnO_NPs) seguiu 0 método descrito por Soliman et al.
(Soliman, Karmakar, et al., 2020). Todo o procedimento foi feito a temperatura ambiente,
iniciando com a dissolucdo de 0,59 g de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2:6H20, Fisher
Chemical) na quantidade minima de agua desionizada necessaria, sob agitacdo constante. De
seguida, adicionou-se gota a gota uma solucdo de NaOH (1 M) (NaOH, Panreac) com agitacao
constante.

Com a adicéo do hidréxido de sddio, a solugdo de nitrato de zinco passou de transparente a
esbranquicada (como se vé na Figura 2-1) e, quando o pH passou de 7 a 10, interrompeu-se a

adicdo de NaOH pois a reacdo estava completa.

Figura 2-1. Adicdo de NaOH (1 M) a solucéo aquosa de nitrato de zinco e consequente formagdo de um
percipitado branco.

Deixou-se a suspensdo em repouso, de modo a depositar o precipitado branco, e fez-se, de
seguida, uma filtracdo simples a fim de recolher as particulas formadas (Figura 2-2 a)). O
precipitado foi lavado com agua desionizada até pH neutro e deixado a secar na estufa durante a

14/102



Parte Experimental

noite, a 60 °C, onde ocorreu a formacao de ZnO a partir de Zn(OH)2. As NPs foram recolhidas e

trituradas recorrendo a um almofariz e pildo até obtencdo de um pé (Figura 2-2 b)).

Figura 2-2. a) Filtracdo simples para recolher o precipitado branco formado (Zn(OH),); b) ZnO_NPs
sintetizadas.

2.1.1.4. Au/ZnO_NPs

As NPs de ouro suportadas em oxido de zinco (Au/ZnO_NPs) tinham sido previamente

sintetizadas pelo método descrito por Sampaio et al. (Sampaio et al., 2016).

2.1.1.5. Fez04_NPs

A sintese das NPs de 6xido de ferro (FesO4_NPs) baseou-se no método descrito por Stefanelli
(Stefanelli, 2019). Primeiramente, introduziu-se 0,26 g de sulfato de ferro(ll) heptahidratado
(FeSO4-7H20, Merck), 0,32 g de cloreto de ferro(l11) anidro (FeClsz, > 98%, Merck) e 80 mL de
agua desionizada num baldo de fundo redondo de 250 mL. Seguidamente, este foi colocado num
banho de 6leo com agitacdo e aquecimento a 50 °C. De seguida adicionou-se, gota a gota, uma
solucdo de NaOH (1 M), tendo-se medido o pH da mistura reacional a cada 15-20 gotas (Figura
2-3).
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Figura 2-3. Sintese de Fe3Os_NPs.

A mistura reacional passou de cor de ferrugem (como se vé na Figura 2-3) para cor negra
(Figura 2-4 a)), atribuindo-se esta mudanca de cor a formacdo das nanoparticulas quando
adicionado o hidréxido de sddio. Ao atingir pH 10, a agitacdo e o aquecimento foram desligados,
retirou-se a mistura reacional do banho de 6leo e deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente.

De seguida, passou-se ao isolamento das NPs formadas. Para tal, utilizou-se um iman para atrair
as particulas magnéticas (Figura 2-4 b)) e removeu-se a solucdo sobrenadante. Lavou-se as NPs
com agua desionizada e repetiu-se o processo até pH neutro. Por fim, as FesOs_NPs foram
mantidas na estufa a 60 °C durante a noite, para secarem por completo. Com um almofariz e pilao,

triturou-se o 6xido de ferro até obtencéo de um po6 fino (Figura 2-4 c)).

Figura 2-4. a) Formacao das Fes04_NPs ap6s a adi¢do de solugdo NaOH (1 M); b) Isolamento das NPs magnéticas com
ajuda de um iman; c) FesO4_NPs.
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2.1.1.6. Fes0,@Ti0O; NPs

As NPs de oxido de ferro em core-shell com didxido de titanio (FesOs@TiO2_NPs) foram
sintetizadas segundo o método descrito por Stefanelli (Stefanelli, 2019).

Numa primeira fase, preparou-se uma montagem de condensagéo com refluxo onde se colocou
um bal&o de fundo redondo de 500 mL num banho de 6leo. Foram adicionados ao baldo 100 mg
de Fe3O4_NPs (preparadas de acordo com o procedimento descrito no topico anterior), 250 mL de
etanol (C2HsO absoluto >99,8%, Fisher Chemical) e 1 mL de tetraisopropdxido de titanio
(C12H2804Ti 98+%, Acros Organics). A mistura reacional foi mantida durante 10 min com
agitacdo de 600 rpm e a 75 °C.

Apbs este periodo, adicionou-se 7 mL de etanol e 1 mL de agua desionizada. Manteve-se a
reacdo nas condigdes descritas acima durante 18 h. Ao fim deste tempo, removeu-se o baldo do
banho de 6leo, deixando arrefecer até a temperatura ambiente.

O isolamento das NPs formadas, foi semelhante ao anterior, utilizando um iman de modo a
segurar as particulas enquanto o liquido sobrenadante era removido. Por fim, deixou-se as NPs do
tipo core-shell FesO4s@TiO2_NPs a secar na estufa a 60 °C durante a noite, e triturou-se as mesmas

com um almofariz e pildo até a forma de p6 (Figura 2-5).

Figura 2-5. Fes04@TiO,_NPs.

2.1.1.7. Fes0,@Zn0O_NPs

A sintese das NPs de 6xido de ferro em core-shell com 6xido de zinco (FesOs@ZnO_NPs)
baseou-se no método descrito por Huang et al. (Huang et al., 2015). Num baldo volumétrico de

50 mL adicionou-se 14 mg de Fe3Os NPs (preparadas previamente segundo o procedimento
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descrito em 2.1.1.5) e 20 mL de dietilenoglicol (CsH1003 >99,5%, Tokyo Chemical Industry).
Colocou-se o baldo no banho de ultrassons (Transsonic 660/H, EIma) durante 30 min, de modo a
dispersar as NPs no solvente. Adicionou-se a mistura 50 mg de acetato de zinco (CsHeO4Zn anidro
99,9+%, Alfa Aesar), com agitacdo constante, durante 30 min. De seguida, colocou-se o baldo
num banho de 6leo a 160 °C e deixou-se reagir durante 1h30.

Numa primeira instancia, o precipitado foi recolhido por centrifugacdo (Hermle Z383 K) com
uma velocidade de 11.130 rpm, durante 10 min (Figura 2-6 a)), utilizando os tubos da Figura 2-6
b). O precipitado foi lavado com etanol e &gua, trés vezes cada, repetindo a centrifugacdo apds
cada lavagem e remocéo do liquido sobrenadante. As particulas isoladas foram depois colocadas

na estufa a 60 °C durante a noite, sendo depois trituradas com um almofariz e pildo até obter um

po.

Figura 2-6. a) Especificagdes colocadas na centrifugadora; b) Tubos utilizados na centrifugagéo.

Este método teve um baixissimo rendimento, apesar da rapidez do mesmo, pois 0 precipitado
ficava colado as paredes do tubo depois de secar na estufa. Deste modo, procedeu-se ao isolamento
das NPs pelo mesmo método usado nas particulas metalicas anteriores: com a ajuda de um iman
segurou-se o precipitado na base do copo, removendo o liquido sobrenadante. A lavagem, a
secagem e o trituramento das NPs formadas foram feitas do mesmo modo que no método da
centrifugacdo, exceto que, apds cada lavagem, a remocdo do liquido sobrenadante era feito pelo
método do iman. As NPs do tipo core-shell de Fes04@ZnO_NPs formadas encontram-se na Figura
2-7.
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Figura 2-7. Fes0,@Zn0O_NPs.

2.1.2. Caracterizacao das Nanoparticulas

Algumas das NPs preparadas e adquiridas foram caracterizadas através de duas técnicas: a
microscopia eletrénica de transmissdo e a espetroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier.

A morfologia da NPs de TiO2, TiO2 P25, ZnO, Fe304, Fes04@TiO2 e Fes04@Zn0O foi estudada
num microscépio de transmissdo eletronica TEM (Transmission Electron Microscopy —
Microscopia Eletrénica de Transmissdo) H-8100 Electron Microscope HITACHI (Figura 2-8),

tendo as NPs sido previamente suspensas em etanol.

Figura 2-8. Equipamento TEM utilizado na caracterizacdo das NPs (MicroLab, Instituto Superior Técnico,
Lisbhoa).
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As NPs TiO; P25, Fe304, Fes04@TiO2 e Fes04@Zn0O foram caracterizadas por FTIR-ATR
(Espetroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — Reflexdo Total Atenuada, do
inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy — Attenuated Total Reflection). Esta
caracterizacdo fornece informacdes sobre a composicdo quimica, avaliando as vibragdes das
ligacGes quimicas, permitindo identificar se ocorreu a sintese das NPs pretendias, em especial para
as NPs em core-shell. Esta analise foi feita num espetrofotometro Cary 630 FTIR da Agilent

Technologies, entre os 4.000 e os 400 cm™.

2.2. Membranas

Para estudar a eficacia dos processos hibridos na degradacdo dos PhACs, prepararam-se
membranas de acetato de celulose incorporadas com NPs (descritas no capitulo 2.1). Todas as
membranas foram preparadas pelo método de inversao de fases descrito por Kunst & Sourirajan
(Kunst & Sourirajan, 1974). Foi mantida a percentagem de acetato de celulose, formamida e
acetona em todas as membranas preparadas, variando as NPs incorporadas e a sua quantidade na
solucdo polimérica. Apenas foi feita a incorporacdo das TiO2_NPs, TiO2P25 NPs, ZnO_NPs e
FesO4_NPs na matriz das membranas.

A caracterizacdo das membranas preparadas foi feita através de ensaios de permeacédo e técnicas
de caracterizacdo estrutural, descritas neste capitulo. Para uma melhor compreenséo, foi feito um

resumo do funcionamento da instalagéo de ultrafiltracdo utilizada nos ensaios em permeagéo.

2.2.1. Preparacédo das Membranas

Foram preparadas diferentes solugdes poliméricas com as composicdes apresentadas na Tabela
2-1. As condicdes de preparacdo das membranas estdo resumidas na Tabela 2-2. De modo a
facilitar a identificacdo das membranas, estas foram designadas com diferentes codigos. A
membrana mais simples, ou seja, sem incorporacdo de NPs, designou-se por CA 22, pois é uma
membrana de acetato de celulose (CA —do inglés Cellulose Acetate) e com 22% de formamida na
solucdo polimérica que Ihe deu origem. As membranas com incorporacao de particulas metélicas
na matriz mantiveram a mesma logica na nomenclatura, pois a composi¢do das solugdes
poliméricas em termos percentuais é a mesma. Assim, a identificagdo das restantes membranas

provém do nome das NPs incorporadas e da percentagem das mesmas na solugédo polimerica.
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Tabela 2-1. Composicdes das solugGes poliméricas preparadas.

CA 22

Membrana CA 22 TiO2 TiO, P25 ZnO FesOs
0,5 5 0,5 0,5 5 0,5

Solucéo Polimérica (wt%b)
Acetato de Celulose 17,00 16,92 16,19 16,92 16,92 16,19 16,92
Formamida 22,00 21,89 20,95 21,89 21,89 20,95 21,89
Acetona 61,00 60,70 58,10 60,70 60,70 58,10 60,70

Nanoparticulas (wt%o)
TiO,_NPs 0,49 4,76
TiO2P25_NPs 0,49
ZnO_NPs 0,49 4,76

FesO4_NPs 0,49

Tabela 2-2. CondicGes de preparacdo das membranas.

Condicdes de Preparacgdo das Membranas

Temperatura das solugdes poliméricas (°C) 20-25
Temperatura ambiente (°C) 20-25
Tempo de evaporacdo do solvente (min) 0,5
Temperatura do banho de coagulacéo (°C) 0-4
Tempo de coagulagdo médio (h) 1-2

Comecando pela solucdo polimérica CA 22, esta foi preparada num recipiente fechado (Figura
2-9 a)). Comecou por se colocar o acetato de celulose (MM ~ 30.000 g/mol, Sigma-Aldrich),
seguido da formamida (CHsNO, Scharlau) e, por fim, a acetona (CH3COCHz, > 99,8%, Carlo Erba
Reagents), nas proporcdes apresentadas na Tabela 2-1. Depois de preparada a solucdo, o recipiente
foi fechado e selado com parafilm e fita-cola para evitar evaporagdo dos solventes. Agitou-se o
seu conteudo, de modo a evitar acumulacdo de acetato de celulose no fundo do recipiente, e, por
fim, colocou-se 0 mesmo num agitador mecanico (IKA Labortechnik, KS 125 basic) devidamente
balancado, a 700 rpm, durante 24 h e & temperatura ambiente, de modo a obter uma solugéo

homogénea (Figura 2-9 b)).
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Figura 2-9. a) Solucéo polimérica CA 22 num recipiente devidamente fechado; b) Vérias solugdes poliméricas
num agitador para homogeneizagdo das mesmas.

As restantes solucdes poliméricas foram preparadas da mesma forma, excetuando o facto de as
NPs serem introduzidas depois do acetato de celulose e antes da formamida, nas propor¢des

apresentadas na Tabela 2-1.

Preparadas as solucdes poliméricas, passou-se a preparacao das membranas atraves do método
de inversao de fases.

Antes de iniciar a preparacdo das membranas, a placa de vidro e a faca foram lavadas, limpas
com acetona e secas. A faca, com um canal de 0,25 mm de altura, foi colocada sobre uma das

extremidades da placa de vidro, estando esse canal voltado para baixo. (Figura 2-10).

Figura 2-10. Faca colocada na extremidade da placa de vidro, pronta para iniciar a preparacao das membranas.
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Introduziu-se a solucdo polimérica no interior da faca, e puxou-se a mesma fazendo-a deslizar

ao longo do vidro, formando um filme (Figura 2-11).

"\

Figura 2-11. Processo de sintese de membranas pelo método de inversdo de fases, deslizando a faca ao longo do
vidro.

Esperou-se 30 s desde 0 momento em que se levantou a faca do vidro, sendo este o tempo de
evaporagao do solvente. Ao fim dos 30 s, a placa de vidro com o filme foi colocada num banho de

coagulacao constituido por agua desionizada e gelo, que se encontrava entre 0 e 4 °C (Figura 2-12).

Figura 2-12. Banho de coagulagdo para formagdo das membranas, constituido por agua desionizada e gelo.

Quando o filme comecou a descolar do vidro, marcou-se a camada ativa (a camada exposta ao
ar), retirou-se a membrana formada, lentamente para ndo a danificar, colocou-se a mesma dentro

de uma caixa com agua desionizada e guardou-se no frigorifico.
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2.2.2. Ensaios de Permeacao das Membranas

Os ensaios de permeacéo e de degradacéo foram realizados numa instalacao de fluxo tangencial,
utilizando as membranas de ultrafiltracdo preparadas. Esta instalagéo é constituida por um tanque
de alimentagdo (Figura 2-13 (1)), uma bomba peristaltica (FLUID-O-TECH, Rotoflow) (Figura
2-13 e Figura 2-14 (2)), dois manometros ( Figura 2-14 e Figura 2-15 a) (5)), um medidor de caudal
(Figura 2-13, Figura 2-14 e Figura 2-15 b) (4)) e duas células de permeacdo em serie (Figura 2-13,

Figura 2-14 e Figura 2-15 a) (3)) onde séo colocadas duas membranas, cada uma com uma area de

148,8 cm?, correspondendo a uma érea total de 297,7 cm?.

R W 3 —

Figura 2-14. Instalagdo de membranas de ultrafiltracdo (vista topo) (Laboratério de Ambiente, ISEL, Lisboa).
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Figura 2-15. a) Célula de permeacéo e b) medidor de caudal da instalagdo de membranas de ultrafiltracdo
(Laboratério de Ambiente, ISEL, Lisboa).

O caudal e a pressao sdo controlados por uma valvula a saida da instalacdo (Figura 2-14 e Figura
2-15 b) (6)) e pela valvula que controla a velocidade da bomba. O caudal é diretamente lido no
medidor de caudal e a pressao € monitorizada pelos mandémetros, sendo o valor real de pressdo a
média das duas leituras.

As membranas séo colocadas nas células de permeacdo juntamente com um papel de filtro, que
é disposto entre o suporte e a camada porosa da membrana, ficando a camada ativa da mesma em
contato com a alimentacdo. Molha-se o filtro e a membrana com &gua desionizada e fecha-se a
célula de permeacdo. Este processo é feito em duplicado pois nesta instalacdo sdo usadas 2
membranas. Por fim, a célula é fechada e volta-se a colocar na instalagéo.

Para ligar a instalagdo é necessario garantir que as valvulas de controlo de caudal e da
velocidade da bomba estdo completamente abertas, de modo a evitar press@o no sistema. Liga-se
a bomba e ajustam-se as valvulas de modo a obter um caudal de 180 L/h (utlizado em todos os

ensaios efetuados) e a pressao desejada.
Para todas as membranas estudadas na instalacdo de ultrafiltracdo, foram feitos ensaios de

caracterizacdo em termos de permeacdo a adgua pura, permeacao a sais e permeacdo a solutos
organicos de referéncia, antes de dar inicio aos ensaios de degradacdo das solucdes de PhACs.
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Depois de serem colocadas na instalacdo, as membranas foram sujeitas a uma pressédo de 3 bar e

180 L/h durante 2 h, para compactacdo das mesmas.

2.2.2.1. Permeabilidade Hidraulica

Depois da compactacdo das membranas, os primeiros ensaios realizados consistiram na
determinacdo do fluxo a agua pura, que mais tarde permitiu calcular a permeabilidade hidraulica
através do declive obtido pela regressdo linear entre o fluxo e a pressdo transmembranar. Os
ensaios foram realizados para 5 pressoes: 1, 1,5, 2, 2,5 e 3 bar. Depois de ajustada a pressao e de
definir o caudal de trabalho (180 L/h), deixou-se estabilizar durante 15 min, seguindo-se a recolha
de 3 amostras de permeado, medindo o tempo de recolha, a temperatura das amostras e
quantificando a massa de permeado recolhida.

Os ensaios foram realizados em recirculagdo total, isto €, com o concentrado e o permeado a
voltarem para o tanque de alimentagdo, exceto no momento de recolha do permeado. Para além
disso, o tanque de alimentacdo encontrava-se num banho de 4gua para tentar manter a temperatura
constante, onde era adicionado gelo consoante a necessidade de diminuir a temperatura da

alimentacdo (Figura 2-13).

2.2.2.2. Rejeicdo aos Sais

Os ensaios de rejeicdo aos sais permitem avaliar a capacidade da membrana reter sais mono e
bivalentes. Para tal, utilizaram-se solu¢fes de NaCl (NaCl, Merck) e Na>SOs (NaxSOs,
Laboratorios Barral), com uma concentracdo de 600 ppm.

A concentracdo dos sais foi determinada através da medicdo da condutividade das solucgdes,
utilizando um condutivimetro (Multi 340i, WTW). Para fazer a reta de calibracdo Condutividade
vs. Concentracdo, prepararam-se solucdes de 200, 400, 600 e 800 ppm de cada um dos sais, e
mediu-se a condutividade de cada uma delas.

A instalacdo de ultrafiltracdo encontrava-se em modo de recirculacdo total e com o tanque de
alimentacdo termostatizado. Depois de medida a condutividade da solugéo inicial (600 ppm —
condutividade da alimentag&o inicial) e de colocar a mesma no tanque de alimentacéo, definiu-se
um caudal de 180 L/h e uma presséo de 1 bar e deixou-se estabilizar durante 15 minutos. Ao fim
deste tempo voltou-se a medir a condutividade da alimentacdo, que corresponde & condutividade

da alimentagéo real. E necessario fazer este passo pois a instalagio tem um “volume morto” no
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seu interior, que vai diluir ligeiramente a solucdo inicial. De seguida, iniciaram-se 0s ensaios que
consistiram na recolha de 3 amostras de permeado, medindo o tempo de recolha, a temperatura da

solugéo e quantificando a massa de permeado e a sua condutividade.

2.2.2.3. Rejeicdo aos Solutos Organicos

Os ensaios de rejeicdo aos solutos organicos de referéncia tém como finalidade a determinacéo
do limite de exclusdo molecular (MWCO - do inglés Molecular Weight Cut-Off) da membrana e
foram realizados utilizando solucdes de polietilenoglicois (PEGS) de diferentes pesos moleculares:
1.000, 3.000, 6.000, 10.000 (HO(C2H40)nH, Merck), 20.000 (HO(C2H40)nH, Fluka) e 35.000 Da
(HO(C2H40)nH, Merck)); e um Dextran T70 de 70.000 Da ([CsH10Os]n, Pharmacia), com 600 ppm
de concentracéo.

A concentracdo dos solutos foi determinada através da medicdo do indice de refracdo das
solugdes, utilizando um equipamento de HPLC-IR (LC-2000 Plus series HPLC, RI-2031 Plus,
Jasco), apenas com uma pré-coluna funcionando como “ligagdo direta”, e utilizando apenas o
medidor do indice de refracdo do equipamento. Foi necessario fazer uma reta de calibracdo para
cada um dos solutos estudados, com as concentracdes de 80, 200, 400, 600 e 800 ppm.

Tal como nos ensaios anteriores, a instalacdo de ultrafiltracdo encontrava-se a funcionar em
modo de recirculacdo total e com o tanque de alimentagdo termostatizado. Depois de recolhida
uma amostra da alimentacdo inicial, definiu-se um caudal de 180 L/h e uma pressdo de 1 bar e
deixou-se estabilizar durante 15 minutos. Ao fim deste tempo voltou-se a recolher uma amostra
da alimentacdo, que, tal como anteriormente, corresponde a alimentacdo real. De seguida,
iniciaram-se 0S ensaios que consistiram na recolha de 3 amostras de permeado, medicdo da
temperatura da solucdo e quantificacdo da massa de permeado. As amostras de permeado foram

analisadas posteriormente no HPLC-IR.
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2.2.3. Caracterizacao Estrutural das Membranas

2.2.3.1. SEM

A caracterizacdo estrutural das membranas foi feita por Microscopia Eletrénica de Varrimento
(SEM — Scanning Electron Microscopy), com o equipamento Scanning Electron Microscope
HITACHI S-2400 BRUKER (Figura 2-16) disponivel no MicroLab/Instituto Superior Técnico.

Figura 2-16. Equipamento SEM utilizado na caracterizagdo das membranas (MicroLab, Instituto Superior
Técnico, Lisboa).

Esta técnica de caracterizacdo, complementada pela analise elementar EDS (Espetroscopia de
raios X por Dispersdo de Energia — do inglés Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy), permite
verificar a incorporacdo das NPs metalicas na membrana, a estrutura e a assimetria da mesma.

Antes de observadas as membranas secas foram cortadas com nitrogénio liquido, de modo a
obter um corte limpo e consistente, revestidas com uma camada fina de ouro e colocadas em placas
de latdo com fita adesiva de dupla face. Foram feitas analises a camada ativa, a camada porosa e a
cross-section. Esta ultima consiste no corte transversal da membrana, e permite identificar a
assimetria da mesma.

Para poderem ser analisadas por SEM mantendo a integridade estrutural das membranas, estas
foram secas pelo método de substituicdo de solventes, descrito por Lui et al. (Lui et al., 1988).
Este método consiste na troca lenta dos solventes onde a membrana esta imersa, evitando que 0s

mesmos evaporem antes de terminar o Ultimo passo da secagem.
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Comecou por se cortar quadrados, com cerca de 2 cm de lado, de cada uma das membranas a
analisar. Estes quadrados foram mantidos separadamente em frascos vedados (como o da Figura
2-17), devidamente identificados, com a camada ativa voltada para cima e bem imersos no

solvente.

Figura 2-17. Frasco utilizado na secagem das membranas para analise em SEM.

Como as membranas estavam guardadas em agua desionizada, o Dia 1 de secagem corresponde
ao primeiro solvente: uma mistura de 25% (v/v) de isopropanol (CsHgO > 99,8%, Honeywell) e
75% (v/v) de agua. Para trocar o solvente segura-se a membrana com uma pinga, tendo o cuidado
de ndo voltar a membrana (mantendo a camada ativa para cima), verte-se o solvente existente e
enche-se com o novo solvente. Verifica-se se a membrana esta completamente imersa e se ndo esta
colada ao fundo do copo, garantido que o solvente atinge todas as faces da membrana de igual
forma. Fecha-se o frasco e coloca-se parafilm para vedar qualquer possivel fuga, evitando a
evaporacdo do solvente. O frasco com a membrana, devidamente selado e identificado é guardado
num local fresco, e aguardam-se 24 h até nova troca de solvente.

Ao longo de 4 dias vai-se diminuindo a proporcdo de agua e aumentando a de isopropanol,
sendo que ao 5° dia € introduzido um novo solvente. Neste dia de secagem, a mistura de solventes
é constituida por 75% (v/v) de isopropanol e 25% (v/v) de n-hexano (CsH14, Carlo Erba Reagents).

A troca dos solventes é feita durante 8 dias, estando a proporcdo e as quantidades de solventes
usadas em cada dia apresentadas na Tabela 2-3. O importante é garantir que a membrana nao fica
sem solvente durante este processo, isto é, evitando ao maximo a evaporacéo do solvente no tempo

entre trocas de solvente.
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Tabela 2-3. Proporcédo e volume de solvente utilizado na secagem das membranas por troca de solventes para
analise em SEM.

Dia Agua (% v/v)  Isopropanol (% v/v) n-Hexano (% v/v)
1 75 25 0
2 50 50 0
3 25 75 0
4 0 100 0
5 0 75 25
6 0 50 50
7 0 25 75
8 0 0 100

No final do 8° dia, depois da membrana estar 24 h com 100% (v/v) de n-hexano, a mesma €
retirada do frasco com cuidado, de modo a manter a camada ativa sempre voltada para cima. Esta
é colocada num vidro de relégio devidamente limpo e identificado, e é guardada num exsicador.
Depois de totalmente secas, € importante voltar a marcar a camada ativa (face voltada para cima)

para a analise SEM.

2.2.3.2. Determinacdo do Teor de Agua nas Membranas

A determinacdo do teor de agua nas membranas seguiu o procedimento descrito por Malaisamy
et al. (Malaisamy et al., 2002). Para isso foi cortada uma amostra de cada membrana, que se
encontrava imersa em agua, retirou-se 0 excesso de agua da superficie com um papel suave e
pesou-se. As amostras foram colocadas na estufa a 40 °C durante 8 dias, sendo novamente pesadas

ao fim deste tempo. As amostras foram mantidas na estufa até peso constante.

2.3. Ensaios de Degradacéao

Como foi dito anteriormente, foram realizados ensaios de degradacéo de corantes e de PhACs.
As condicges experimentais em que estes ensaios foram realizados variaram em termos de
catalisadores utilizados e condicdes reacionais.

Na degradacéo de corantes, estdo descritos os diferentes ensaios preliminares realizados para o
alaranjado de metilo (LM) e para o azul de metileno (AM), utilizando como catalisador NPs de

Zn0O, Au e Au/ZnO em suspenséo.
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Para otimizacdo das condicGes de degradacdo dos PhACs, foram feitos ensaios preliminares
utilizando o DCF. Nos ensaios de degradacdo dos PhACs utilizaram-se NPs em suspenséo (TiO»,
TiO2 P25, ZnO, Au/ZnO, Fe304, Fe3s04s@TiO2 e FesO4@Zn0), membranas incorporadas com
catalisador (TiOz, TiO2 P25, ZnO e Fe304,) em suspensdo e em permeacao.

2.3.1.Degradacédo de Corantes

No inicio desta tese, considerou-se importante ganhar método de trabalho com algo semelhante
ao que se iria realizar para o desenvolvimento do tema. Comecou entdo por se fazer ensaios de
degradacdo com corantes. Existem muitos estudos feitos sobre este assunto, portanto é algo
bastante conhecido, para além de ter uma componente visual que motiva quem esta a trabalhar a
primeira vez em degradacdes, pois a cor da solucdo fica mais fraca quando o corante se degrada,
permitindo avaliar qualitativamente a degradacdo, de uma forma visual.

Foram feitos diferentes estudos de degradacéo, estudando diferentes condigdes, como a acidez
do meio, o catalisador estudado, a luz utilizada e o corante degradado. Estas diferentes condic¢des
podem ser divididas em: degradacdo de alaranjado de metilo em meio acido com Au_NPs,
degradacédo de LM e azul de metileno com NPs em suspenséo e degradacdo de LM com NPs em
suspensdo (a diferentes condi¢cdes que nos ensaios anteriores). As NPs estudadas neste capitulo
foram as NPs de Au, Au/ZnO e ZnO.

2.3.1.1. Degradacdo de Alaranjado de Metilo com Au NPs

O estudo da degradacdo de alaranjado de metilo em meio acido (LMA) com Au_NPs (em
solugdo aquosa com uma concentracio de 1,7x10® M) avaliou 6 condigOes reacionais diferentes.
A mistura reacional era constituida por 20 mL de uma solu¢do de alaranjado de metilo
(C14H14N3NaOsS, Labkem) com 20 mg/L de concentragdo e com pH 2 (recorrendo a uma solugéo
de HCI (0,1 M)). A solucdo oxidante utilizada foi uma solu¢do de H>O2 com concentracdo 0,1 M,
preparada a partir de uma solucdo de perdéxido de hidrogénio 30% (H20., 30%, Carlo Erba
Reagents). Todos os ensaios foram realizados com uma agitacdo constante de 500 rpm. Estudou-
-se 0 comportamento de duas luzes: uma lampada UV com um comprimento de onda fixo de
410 nm e uma luz de 125 W com um varrimento do espetro do visivel (HPR Reflector UV 125 W,
Philips). As amostras recolhidas no inicio e no fim da reacdo foram analisadas por espectroscopia

UV-Vis (Cary 60 UV-Vis Spectrophotometer, Agilent Technologies) na gama 300-700 nm.
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As condicdes reacionais encontram-se resumidas na Tabela 2-4 e a montagem utilizada

encontra-se na Figura 2-18.

Tabela 2-4. CondigGes estudadas nos ensaios de degradacao de alaranjado de metilo em meio acido, na presenca de

Au_NPs.
Ensaio Tempo (h)  Irradiagdo = Oxidante (uL)  Volume NP (mL)

LMA Au_NPs 1 Luz 410 nm 30,6 1

LMA Au_NPs 2 2 30,6 1

LMA Au_NPs 3 Luz Visivel 0,0 1

LMA Au_NPs 4 125 W 30,6 1

LMA Au_NPs 5 4 30,6 2

LMA Au_NPs 6 61,2 1

CondicBes Reacionais: 20 mL de LM (20 mg/L), pH = 2, oxidante H,O, (0,1 M), Au_NPs (1,7x10% M),

500 rpm.

Figura 2-18. Montagem dos ensaios de degradagéo do alaranjado de metilo com Au_NPs.

2.3.1.2. Deqgradacdo de Corantes com NPs em suspensao

Selecionaram-se as condicGes 6timas reacionais dos ensaios anteriores (condigdes do ensaio
LMA Au_NPs 6) e prosseguiu-se com os estudos de degradacdo de corantes com NPs em
suspensdo. Realizaram-se estudos com o alaranjado de metilo em meio acido (LMA) e em meio
neutro (LMN) e com o azul de metileno (C16H18CIN3S-xH30O, Alfa Aesar) em meio acido (AMA)

e em meio neutro (AMN). A alteracdo do pH foi feita recorrendo a uma solugdo de HCI (0,1 M).
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Para ambos 0s corantes, a mistura reacional era constituida por 20 mL de solucdo de corante
(20 mg/L), 61,2 pL de H202 (0,1 M) e 2 mg de catalisador (1 mL no caso da solu¢do de Au_NPs).
A mistura foi exposta a luz de 125 W durante 4 h com uma agitacdo constante de 500 rpm
(montagem semelhante a utilizada na degradacgao do LM com Au_NPs — Figura 2-18). Os ensaios
foram feitos com as NPs de Au/ZnO, Au e ZnO como catalisador, tendo sido feito um ensaio sem
nanoparticulas. Foram recolhidas amostras no inicio e no fim da reacdo, e foram analisadas por

espectroscopia UV-Vis na gama 300-700 nm.

2.3.1.3. Degradacdo de Alaranjado de Metilo com NPs em Suspensédo

Para estudar a fotodegradacdo do LM, realizaram-se ensaios com 20 mL da solucdo mée de
alaranjado de metilo (20 mg/L), 2 mg de catalisador (1 mL no caso das Au_NPs, que estdo em
solucdo) e 306 pL de H20. (0,1 M), que corresponde a uma razdo molar
substrato/oxidante/catalisador de 1:2,5:5. Foi utilizado um banho de &gua, para evitar o
aquecimento excessivo da mistura reacional provocado pela lampada, uma agitacdo constante de
500 rpm e uma temperatura de ensaio entre 20-30 °C (Figura 2-19). Em todos 0s ensaios, as
misturas reacionais foram mantidas durante 30 min no escuro, na auséncia de oxidante, de modo
a garantir a adsorcao do corante pelo catalisador, e garantir que a reducgéo da concentragéo do LM
ndo corresponde a adsorcdo, mas sim a degradacdo do mesmo (Dai et al., 2007). Depois deste
periodo inicial, a mistura foi sujeita a acdo da luz de 125 W durante 2 h, tendo sido recolhidas
amostras ao fim dos 30 min no escuro e 30, 60 e 120 min sob acéo da luz. As amostras recolhidas
foram centrifugadas (7.000 rpm mini centrifuge, TAL-DL 7K, BIOENDOQO) durante 10 min e

analisadas por espectroscopia UV-Vis na gama 300-700 nm.

Figura 2-19. Ensaios de degradacédo fotocatalitica do alaranjado de metilo sob a lampada de 125 W.
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Para estudar a influéncia do catalisador, variou-se a razdo molar de substrato/catalisador para
1:10, correspondendo a adicdo de 4 mg de catalisador (2 mL para as Au_NPs) na solucéo,
mantendo a quantidade de oxidante adicionado. Variou-se também o tipo de catalisador, tendo-se
efetuado ensaios com Au/ZnO_NPs, ZnO_NPs e Au_NPs.

De modo a analisar a influéncia do oxidante, variou-se a razdo substrato/oxidante para 1:5,
correspondendo a adigéo de 61,2 pL de H20. (0,1 M) na mistura reacional. Testou-se também a
performance do catalisador sem a presenca de oxidante.

Por fim, foram realizados testes sem a adi¢do de catalisador para verificar se a sua presenca é
fundamental na degradacéo do alaranjado de metilo, adicionando apenas 30,6 pL de H2O2 (0,1 M)
na solucdo de LM. Nestes ensaios também se variou a razdo molar substrato/oxidante para 1:5
(adicionando 61,2 pL de H>O> (0,1 M)) e nédo se adicionou oxidante, para testar a degradagédo do
AM apenas com a luz.

Todos os ensaios descritos foram realizados para valores de pH 6,5 e 2,5. A mistura reacional
em meio cido foi preparada através da adi¢dao de HCI (0,01 M). Estudou-se também, para pH 9,7,
reacOes com uma razao substrato/oxidante/catalisador de 1:2,5:5 para as NPs de Au/ZnO, Au, ZnO
e sem catalisador. A alteracdo do pH foi conseguida através da adi¢do de uma solucdo NaOH (0,05
M).

De modo a facilitar, na Tabela 2-5 e na Tabela 2-6 estdo resumidas as condi¢des reacionais

estudadas.

Tabela 2-5. Condices reacionais estudadas nos ensaios de degradacdo de alaranjado de metilo com
nanoparticulas em suspensao.

Nome oH Catalisador Razéo Molgr Razéo Mqlar
substrato/catalisador = substrato/oxidante
LM 1 1:0
LM 2 - - 1:2,5
LM 3 15
LM 4 1.0
tm 2 ZnO_NPs L5 11255
LM 7 1:10 1:2,5
LM 8 6,5 1:0
chl/l 190 AU/ZnO_NPs L 11255
LM 11 1:10 1:2,5
LM 12 1:0
LM 13 15 1:2,5
LM 14 AU_NPs 1:5
LM 15 1:10 1:2,5
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Tabela 2-6. CondigGes reacionais estudadas nos ensaios de degradacéo de alaranjado de metilo com nanoparticulas
em suspensdo. (Continuacao)

Nome oH Catalisador Razao Molfar Razao Mqlar
substrato/catalisador = substrato/oxidante
LM 16 1:0
LM 17 - - 1:2,5
LM 18 1:5
LM 19 1:0
LM 20 15 1:2,5
LM 21 ZnO_NPs 1:5
LM 22 1:10 1:2,5
LM 23 2,5 1:0
LM 24 1.5 1:2,5
LM 25 AU/ZnO_NPs 15
LM 26 1:10 1:2,5
LM 27 1:0
LM 28 1.5 1:2,5
LM 29 AU_NPs 1:5
LM 30 1:10 1:2,5
LM 31 - - 1:2,5
LM 32 9.7 ZnO_NPs 1.5 1:2,5
LM 33 ' Au/ZnO_NPs 15 1:25
LM 34 Au_NPs 1.5 1:2,5

Condicbes Reacionais (Tabela 2-5 e Tabela 2-6): 20 mL de AM (20 mg/L), 2 h de reacdo apds 30 min no
escuro, lampada 125 W a 25 cm de distancia, 500 rpm, em banho de agua, H-0O- (0,1 M) como oxidante,
Au_NPs com concentracgdo de 1,7x10® M e temperatura entre 20 e 30 °C.

2.3.2.Degradacéao de PhACs

Ao longo do desenvolvimento do trabalho foram realizados diversos ensaios de degradagéo de
PhACs que seguiram procedimentos diferentes. Estes podem ser divididos em ensaios de

degradacdo com NPs em suspensdo e com membranas em suspensao e em permeacao.

2.3.2.1. NPs em Suspensao

Os ensaios de degradacdo de PhACs com NPs em suspensdo foram efetuados para observar o
comportamento de cada catalisador e selecionar as condi¢fes reacionais 6timas a exportar para 0s
restantes ensaios de degradacdo de PhACs. Como tal, foram efetuados diversos estudos prévios

com o DCF, que se encontram descritos neste capitulo.
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Assim, prepararam-se 500 mL de solu¢éo aquosa de 40 mg/L de cada PhAC: DCF (Diclofenac
Sodium Salt, C14H10Ci2NNaO>, Alfa Aesar), PCM (Acetaminophen, CsHaNO-, A5.000, Sigma), e
IBP (Ibuprofen, Ci3H1802, > 98%, Tokyo Chemical Industry). As solucdes foram guardadas no

€scuro.

Ensaios Prévios com DCF

Neste topico serdo descritos 0s ensaios realizados para determinar as condi¢des a utilizar na
degradacdo de PhACs, recorrendo a diversos estudos prévios com o DCF. Aqui apenas estdo
apresentadas as condicOes reacionais, estando a descri¢cdo do que foi concluido no capitulo 3.3.2.1.
Todos os ensaios foram realizados com 20 mL de uma solucdo de DCF, tendo-se utilizado
diferentes concentracGes em cada ensaio. A mistura era mantida no escuro durante 30 min, num
banho de 4gua, com uma agitacdo constante de 500 rpm e uma temperatura de ensaio entre 0s
20-30 °C. A mistura reacional era irradiada com a luz de 125 W a 25 cm de distancia durante o
tempo de reacdo, que variou para cada ensaio deste capitulo. As amostras recolhidas foram
analisadas por espectroscopia UV-Vis na gama 190-350 nm.

O primeiro ensaio de degradacdo do DCF foi feito para uma solucéo de 2 ppm. Pela dificuldade
da pesagem de 0,04 mg de substrato, preparou-se 10 mL de uma solugdo stock com 100 ppm, a
partir da qual se preparou a solucdo de DCF com a concentracdo desejada. Foram realizados
ensaios com 20 mL da solucdo de DCF (2 ppm), 25,65 uL de H>02 (30%) e 2 mg de catalisador,
tendo sido testadas Au/ZnO_NPs, ZnO_NPs, TiO2_NPs e Au_NPs (1 mL no caso das Au_ NPs,
que estdo em solucdo). Os ensaios de degradacdo tiveram a duracéo de 1 h, tendo sido recolhidas
amostras no tempo 0 e ao fim de 1 h.

O segundo ensaio foi feito apenas com oxidante, tendo sido adicionados os 57,6 puL de H20>
(30%), numa solugédo de 20 mL de DCF (40 mg/L). O ensaio teve a duracdo de 1 h sob a incidéncia
da lampada de 125 W. No fim do ensaio, foi medido o UV-Vis da solucdo. Nas mesmas condicdes,
alterou-se a quantidade de oxidante para 28,8 e 14,4 uL de H202 (30%). Realizou-se também um
ensaio com 5 mg de TiO2_NPs e 57,6 uL de oxidante, nas condi¢des descritas anteriormente.

Testou-se também a degradacao de uma solugdo de DCF com 40 mg/L, com recurso a 8 mg de
TiO2_NPs como catalisador e 24 pL de H>O> (30%) como oxidante, deixou-se a reacdo decorrer
durante 2 h.
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Degradacéo de PhACs

Os primeiros ensaios de degradacdo realizados aos PhACs foram com recurso a NPs em
suspensdo, permitindo avaliar quais os melhores catalisadores a transpor para 0s ensaios de
degradacdo com membranas.

Em primeiro lugar, estudou-se o comportamento dos PhACs no escuro, para verificar que nao
ocorria degradacdo dos mesmos ao longo do tempo. Este passo foi importante para verificar a sua
estabilidade e para garantir que as solucbes mée de PhACs (referidas anteriormente) ndo se iriam
degradar enquanto guardadas no escuro. A mistura reacional era composta apenas por 20 mL de
soluc@o mée de cada farmaco (DCF, PCM ou IBP), com 40 mg/L. A mistura foi mantida no escuro,
com uma agitacédo constante de 500 rpm, durante 6 h. Foram recolhidas amostras ao fimde 1, 2 e
6 h, e foram analisadas por espectroscopia UV-Vis na gama 190-350 nm.

De seguida, decidiu-se avaliar como a luz presente no laboratorio (considerada como “luz
normal”) afetaria a concentragao de cada farmaco. Para tal, foram realizados dois estudos: um sem
catalisador e outro com 32 mg de TiO2_NPs. Tal como anteriormente, a reagéo demorou 6 h, tendo
sido retiradas amostras ao fim de 1, 2 e 6 h. Manteve-se uma agitagdo constante de 500 rpm,
enguanto a mistura estava exposta apenas a luz presente no laboratorio. As amostras do ensaio
com catalisador foram centrifugadas antes de serem analisadas por espectroscopia UV-Vis.

Finalmente deu-se inicio aos ensaios de degradacdo com uma luz de 125 W, que se encontrava
a 25 cm de distancia da mistura reacional. Primeiro avaliou-se o efeito da luz nos farmacos, sem
recurso a catalisador, com e sem blogueador. O ensaio com o bloqueador (vidro de relégio) permite
avaliar se o vidro funciona ou ndo como filtro de alguns comprimentos de onda, afetando o modo
como a luz influencia a degradacéo. Foi necessario avaliar este aspeto porque as degradacdes iriam
ocorrer, posteriormente, numa instalacdo de ultrafiltragdo com acrilico, que poderia afetar os
resultados. Ambos se realizaram apenas com 20 mL de solugdo mée de farmaco (40 mg/L) em
banho de agua (para evitar 0o aquecimento excessivo da mistura reacional, provocado pela
lampada), agitacdo constante de 500 rpm e uma temperatura entre 20-30 °C. A reacdo decorreu
durante 6 h, depois da mistura reacional estar 30 min no escuro, tendo sido recolhidas amostras ao
fimde 1, 2 e 6 h, e analisadas por espectroscopia UV-Vis.

Por fim, os ensaios com catalisador foram feitos sob a lampada de 125 W durante 6 h, depois
de 30 min no escuro para estabelecer um equilibrio de adsor¢do e garantir que a diminuicdo da
concentracdo se deve apenas a degradacdo do PhAC. As misturas reacionais, com 20 mL de
solugdo mae de farmaco (40 mg/L), foram mantidas em banho de agua para evitar o aquecimento
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excessivo da mistura reacional, provocado pela lampada, e agitacdo constante de 500 rpm
(montagem semelhante a utilizada na degradacdo do LM com NPs em suspensao - Figura 2-19).
Foram recolhidas amostras ao fim de 1, 2 e 6 h, que foram centrifugadas e analisadas no
espetrofotdmetro UV-Vis. Realizaram-se ensaios com 8 e 32 mg de TiO2 e 16 mg de cada
catalisador estudado (TiO2_NPs, TiO2P25 NPs, ZnO_NPs, Au/ZnO_NPs FesO4_ NPs,
Fe304@TiO2_NPs e Fes04s@ZnO_NPs). Foi também realizado um ensaio com 16 mg de
TiO2P25_NPs com bloqueador, onde a diferenca esteve na colocac¢éo de um vidro de relégio sob
0 copo onde ocorreu a reagao.

Para melhor compreensdo, as condi¢des reacionais estudadas estdo descritas na tabela abaixo.

Tabela 2-7. Condices estudadas na degradacdo de PhACs com NPs em suspensao.

Ensaio Irradiacdo Blogueador  Catalisador Catalli\::cizarl (mg)
PhACs NPs 1 Escuro - - -
PhACs NPs 2 Luz - - -
PhACs NPs 3 Normal - TiO; 32
PhACs NPs 4 - - -
PhACs NPs 5 Sim - -
PhACs NPs 6 TiO> 32
PhACs NPs 7 TiO; 8
PhACs NPs 8 A TiO;

PhACs NPs 9 '-fg;p\"’/‘sa _ TiO, P25

PhACs NPs 10 Zn0O

PhACs NPs 11 Fes04 16
PhACs NPs 12 Fes0.@TiO;

PhACs NPs 13 Fes0,@Zn0

PhACs NPs 14 Sim TiO, P25

CondicOes Reacionais: 20 mL de DCF/PCM/IBP (40 mg/L), 6 h de reagdo (ap6s 30 min no escuro para 0s
ensaios 4 a 14), 500 rpm, em banho de agua (para os ensaios 4 a 14), temperatura entre 20 e 30 °C.

Para calcular as percentagens de degradacao dos ensaios, fez-se uma reta de calibragéo de cada
farmaco estudado, que relaciona a concentracdo da solucdo com a absorvancia da amostra. Para
tal, foram preparadas solucGes de 1, 5, 10, 20 e 40 mg/L que foram analisadas por espectroscopia
UV-Vis, entre os 190 e os 350 nm.
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2.3.2.2. Membranas em Suspensédo

Terminados os ensaios com NPs em suspenséo foi possivel escolher os catalisadores que seriam
incorporados nas membranas a utilizar nas degradacOes seguintes. Depois de sintetizadas as
membranas com as NPs selecionadas, tal como descrito no capitulo 2.2.1, estudou-se a degradagéo
dos PhACs com as membranas em suspensdo. Estes ensaios ndo s6 permitem comparar 0S
resultados obtidos com as degradacdes com NPs, mostrando a vantagem, ou nao, de se utilizar
processos hibridos, mas também permite fazer uma ponte para os resultados que eventualmente se
irdo obter na degradacdo com recurso a instalagdo de UF.

A solucdo mée foi preparada da mesma forma que nos ensaios de degradacdo de PhACs com
NPs em suspensdo (descritas em 2.3.2.1). A semelhanca dos ensaios anteriores, a mistura reacional
contém 20 mL de solugio mée de farmacos (40 mg/L) e 8,7 cm? de membrana. Ao considerar que
as NPs estdo distribuidas uniformemente pela membrana e que nenhuma se perdeu durante a
sintese, o valor de area selecionado corresponde a 16 mg de catalisador, que foi o utilizado nos
ensaios com NPs em suspensdo. A degradacdo com a membrana CA 22-5 TiO2 nao foi estudada
por falta de tempo, nem com a membrana CA 22-5 ZnO porgue se rasgou no momento da
formacéo.

A mistura reacional foi exposta a luz de 125 W a 25 cm de distancia, com uma agitacao
constante de 500 rpm e num banho de &gua, de modo a manter a temperatura entre 20-30 °C,
evitando um aquecimento excessivo (montagem semelhante a utilizada na degradacao do LM com
NPs em suspensao - Figura 2-19). Ao fim de 30 min no escuro, para que se atinja um equilibrio de
adsorcdo, deu-se inicio a reacdo com duracdo de 6 h. As amostras recolhidas ao fimde 1,2 e 6 h
foram analisadas por espectroscopia UV-Vis na gama 190-350 nm.

De modo a analisar qual a capacidade de adsor¢do da membrana CA 22, realizou-se um estudo
no escuro. Assim, foi possivel averiguar se a diminuicdo da concentracdo nos restantes ensaios se
deve apenas a fotodegradacao ou se ocorre alguma adsorcéo do farmaco na membrana. Este ensaio
ocorreu de forma semelhante ao anterior, com excecao de que a mistura reacional se encontrava
no escuro e sem banho de agua durante as 6 h da reacéo.

Tal como nos ensaios com NPs em suspensao, foi feito um estudo com a membrana CA 22-0,5
TiO2 P25 com blogueador, colocando um vidro de relogio sob a mistura reacional. Mais uma vez,
este ensaio serviu para comparar os resultados obtidos sem o blogueador e verificar se o acrilico

da instalacdo de ultrafiltracdo ira afetar a reacdo de degradacéo.
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2.3.2.3. Membranas em Permeacao

A degradacdo de PhACs com membranas incorporadas com NPs, numa instalacdo de
ultrafiltracdo é o objetivo principal desta tese. Estes ensaios sdo 0s que vao permitir fazer a ponte
paraas ETAR ou ETA, caso os resultados sejam promissores.

Tal como nos ensaios de permeacdo (descritos no capitulo 2.2.2), a instalacdo encontrava-se
em modo de recirculacdo total, isto €, com o concentrado e 0 permeado a voltarem para o tanque
de alimentacdo (exceto no momento de recolha do permeado), e com o tanque de alimentacdo
termostatizado (Figura 2-20 a)). A solugcdo de PhACs, com 4 L, que alimentava a instalacéo foi
preparada para cada um dos ensaios, com 40 mg/L. As solucbes de DCF e PCM foram todas
preparadas imediatamente antes dos ensaios, com excec¢do da solucéo de IBP, que foi preparada
sempre no dia anterior e mantida no escuro até ao ensaio de degradacdo, para estabilizar a
concentragéo pela dissolucdo do I1BP.

Depois de recolhida uma amostra da solucdo inicial de 40 mg/L e de colocar a mesma como
alimentacdo, definiu-se um caudal de 180 L/h e uma pressdo de 1 bar e deixou-se estabilizar
durante 15 min no escuro. Ao fim deste tempo, recolheu-se uma amostra da alimentacdo, que
corresponde a alimentacdo real, uma amostra do concentrado e 3 amostras de permeado. No
momento da recolha das amostras de permeado, é medido o tempo de recolha, a temperatura das
amostras e quantifica-se a massa de permeado.

Ao terminar esta etapa, deu-se inicio a reagdo, ligando a luz de 125 W a 25 cm de distancia da
celula de acrilico onde se encontravam as membranas (Figura 2-20 b)). A reacdo durou 2 h, tendo
sido recolhidas amostras ao fim de 1 h, 1h30 e 2 h, da mesma forma que na etapa anterior.

Todas as amostras recolhidas foram analisadas posteriormente por espectroscopia UV-Vis na
gama 190-350 nm.

&,
Figura 2-20. Montagem dos ensaios de degradacdo de PhACs na instalacdo de ultrafiltracdo. a) Vista exterior, com o

tanque de alimentacdo em banho de 4gua e em recirculagdo total; b) Vista interior, com a luz de 125 W a emitir a célula
que contem as membranas (Laboratério de Ambiente, ISEL, Lisboa).
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os diversos resultados obtidos ao longo deste trabalho,
discutindo-os de modo a poder tirar conclusoes.

Foram avaliados os resultados da caracterizacdo das NPs de TiO,, TiO2 P25, Fe3Os,
Fes04@TIiO2 e Fes04@2Zn0 por TEM e FTIR-ATR.

Discutiu-se os resultados obtidos na caracterizacdo das membranas através da andlise estrutural
(SEM) e dos ensaios de permeacao a dgua pura, aos sais e aos solutos organicos.

Por fim, foram analisados os resultados obtidos nas degradacdes tanto de corantes como de
PhACs. No caso destes ultimos, foram avaliadas e comparadas as degradagdes obtidas nos ensaios

com NPs em suspensdo, membranas em suspensao e membranas em permeacao.

3.1. Caracterizacdo de Nanoparticulas

Neste ponto serdo descritos os resultados obtidos na caracterizacdo das particulas sintetizadas
e adquiridas, pelas duas técnicas realizadas: TEM e FTIR-ATR.

3.1.1. TEM

As imagens TEM obtidas para as particulas TiO2_NPs, TiO2P25 NPs, ZnO_NPs, Fe3s0s_NPs,
Fe304@TiO2_NPs e FesOs@Zn0O_NPs encontram-se representadas na Figura 3-1.
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Figura 3-1. Imagens TEM das TiO,_NPs, TiO,P25_NPs, ZnO_NPs, Fe3O4_NPs, Fes0.@ZnO_NPs e
F€304@Ti02_NPS.
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Comecando pela analise das TiO2_NPs, estas apresentam uma forma esférica e regular. Tém
um tamanho mais ou menos uniforme, apesar de se verem algumas particulas de maior diametro.
Pode-se estimar um tamanho de particulas de 120 nm.

As TiO2P25_NPs tém a mesma estrutura que as anteriores, apenas com um tamanho mais
pequeno, de cerca de 18 nm de diametro.

No caso das ZnO_NPs, estas tém uma forma néo circular, semelhante a uma pétala.

As Fez04_NPs apresentaram duas estruturas diferentes: maioria das particulas tem uma forma
circular, mas algumas tém uma forma laminar. Existe alguma aglomeragdo das particulas. Estas
NPs sdo mais pequenas que as TiO2_NPs e as ZnO_NPs, tendo-se determinado um valor
aproximado de 30 nm de diametro das particulas esféricas.

Ao analisar as imagens TEM das Fe3Os@ZnO_NPs nota-se que estas apresentam muitos
aglomerados. Apesar disso, verifica-se a existéncia maioritaria de particulas esféricas. No entanto,
é possivel identificar a estrutura do ZnO, as particulas em forma de pétala, e algumas particulas
laminares, provenientes das FesOs4_ NPs. Como existe bastante aglomeragdo destas particulas,
torna-se mais complicada a estimativa do seu tamanho. Pode-se afirmar que estas sdo bastante
mais pequenas que as ZnO_NPs e ttm um diametro aproximado de 20 nm.

Por fim, as FesO4s@TiO2_NPs tém um aspeto relativamente semelhante as anteriores. Nestas
particulas existe bastante aglomeracdo, mas ndo dividida em esferas como acontece com as
Fe304@ZnO_NPs. Apresentam formas esféricas e laminares, indicando a presenca de TiO: e
Fe304, respetivamente. Devido a elevada aglomeracdo, mais uma vez, é dificil estimar o tamanho

das particulas. Pode-se apenas afirmar que estas tém tamanhos inferiores a 100 nm.

3.1.2. FTIR-ATR

A analise FTIR-ATR permitiu identificar bandas caracteristicas das NPs, de modo a verificar
que estavam presentes os metais pretendidos. E importante notar que apenas se fez esta analise
para as NPs de TiO2 P25, Fez0a, FesOs@TiO: e Fes04@Zn0.
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Figura 3-2. Espetro FTIR-ATR das TiO,P25 NPS, Fes04_NPs e Fes04@TiO,_NPs.

Analisando o espetro das TiO-P25_NPs (linha verde da Figura 3-2), a banda larga entre os
3.600-3.100 cm?, centrada nos 3.300 cm™, e a banda a 1.635 cm™ estdo na regido de alongamento
de grupos hidroxilo e pode corresponder a vibracdo O-H de moléculas de H.O (Kanna &
Wongnawa, 2008). A banda entre os 500-800 cm™ ¢ atribuida & vibracdo de alongamento da
ligacdo Ti—O-Ti (Khashan et al., 2017). Nos espetros das FesOs_NPs e Fez30.@TiO2_NPs (linha
amarela e laranja da Figura 3-2, respetivamente), a banda larga entre os 3.400-3.100 cm™, centrada
nos 3.250 cm, e a banda a 1.629 cm™ revelam a presenca de grupos OH. A banda nos 550 cm™
pode ser atribuida a vibracdo de alongamento da ligacdo Fe—-O (Nakamoto, 1997; Soliman,
Kopylovich, et al., 2020).
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Figura 3-3. Espetro FTIR-ATR das ZnO_NPs e Fes04@ZnO_NPs.

Nos espetros das ZnO_NPs (linha vermelha da Figura 3-3), a principal banda caracteristica,
observada a 426 cm, é atribuida & vibracio de alongamento da ligacio Zn—O. Depois da
preparacdo do compdsito em core-shell, esta banda teve uma ligeira mudanga para 421 cm?,
comprovando a ligagdo de FesO4 na superficie do ZnO e indicando a sintese bem-sucedida de
Fe304@ZnO_NPs (linha azul da Figura 3-3) (Pudukudy & Yaakob, 2015; Rao & Rao, 2015;
Shamhari et al., 2018; Soliman, Karmakar, et al., 2020).

3.2. Membranas

Neste capitulo serdo analisados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios realizados para
caracterizar as membranas preparadas do ponto de vista da estrutura, da permeacao e do teor de
agua. Por fim, sdo comparados os diversos resultados de modo a melhor caracterizar as
membranas.

E de notar que a membrana CA 22-5 ZnO foi preparada, mas as NPs fizeram com que a
membrana se rasgasse no momento da sua preparacdo. Assim, ndo se conseguiu obter nenhuma
membrana sem estar rasgada, nem para caracterizagcdo, nem para 0s ensaios de degradacdo. A

membrana CA 22-5 TiO; foi preparada e foi feita a sua caracterizagdo estrutural, mas néo se
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implementou a mesma na instalacdo de ultrafiltracdo nem se fizeram ensaios em suspensao, por

falta de tempo.

3.2.1. Ensaios de Permeacao das Membranas

3.2.1.1. Permeabilidade Hidraulica

Os ensaios de permeacdo a agua pura que permitem a determinacdo da permeabilidade
hidraulica encontram-se descritos no capitulo 2.2.2.1. Ap6s a definicdo dos parametros
operacionais (caudal e pressao) e a sua estabilizacdo, as amostras de permeado sao recolhidas num
copo e pesadas a fim de determinar a massa de permeado recolhido num dado periodo de tempo,

através a seguinte expressdo, onde m, € a massa de permeado.

mp = massacopo cheio — massacopo vazio (1)

A partir deste parametro é possivel calcular o fluxo de permeagéo a temperatura de ensaio (Jp),
através da equagao seguinte, onde A é a area das membranas (297,7 cm?), t, é o tempo de recolha

do permeado e mp é a massa do permeado.

mp

]p - ty XA (2)

Como a temperatura vai afetar o fluxo e ndo era possivel manter sempre a alimentagdo a uma
temperatura constante, através da seguinte expressdo, foi possivel calcular o fluxo de permeacéo
a temperatura padrédo de 25 °C (Jp (25 °C)).

2044

—-6,96+ ——————
( 273,15 + Tonsqio (3)

Jp(25°C) = 22

0,901

Os resultados dos fluxos a &gua pura obtidos para diferentes pressdes transmembranares

estudados encontram-se na Figura 3-4.
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Figura 3-4. Fluxos de permeag&o a 4gua pura (25 °C).

Verifica-se, como era expectavel, que os fluxos de permeacdo a agua pura aumentam com o
aumento da pressao e de forma aproximadamente igual em todas as membranas com excecdo da
membrana CA 22-0,5 Fe3O4. Para esta membrana a partir dos 2 bar o fluxo tem um aumento mais
acentuado do que para pressdes mais baixas. E também possivel verificar que as membranas CA
22, CA 22-0,5 TiO2 e CA 22-0,5 TiO2 P25 tém fluxos de permeacdo & 4gua pura menores que a
CA 22-0,5 ZnO e CA 22-0,5 Fe304. A membrana CA 22-0,5 TiO2 é a que apresenta menores
fluxos, enquanto a CA 22-0,5 ZnO apresenta fluxos mais elevados, excluindo as pressdes de 2,5 e
3 bar.

Ordenando as membranas por ordem ascendente de fluxo de permeacdo a agua pura a 1 bar
tem-se:

CA 22-0,5TiO2 < CA 22 < CA 22-0,5 TiO2 P25 < CA 22-0,5 Fes04 < CA 22-0,5 ZnO

A permeabilidade hidraulica (Lp) corresponde a permeabilidade da membrana & agua pura e
representa a quantidade de agua permeada por unidade de tempo, por unidade de superficie e por
unidade de press&o transmembranar. E obtida através da relacdo linear entre o fluxo de permeagéo
a dgua pura a temperatura padréo, Jp (25 °C), e a pressdo transmembranar, AP, cuja equacao € a
seguinte:

Jp(25°C) = L, X AP 4)
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Ao representar graficamente os fluxos a dgua pura obtidos (e corrigidos para a temperatura
padrdo de 25 °C), em funcdo da pressdo de ensaio, obtém-se um conjunto de pontos. Ao fazer uma
regressdo linear, tem-se a equacédo 4 e obtém-se a permeabilidade hidrdulica para cada membrana.
De modo a facilitar a representacao, na Figura 3-6 encontram-se os resultados obtidos para todas
as membranas estudadas, com as respetivas regressdes lineares. E de notar que ndo foram
considerados os fluxos de permeacéo a temperatura padrdo dos ensaios a 3 bar. Retirou-se estes
valores de modo a obter uma regresséo linear mais aproximada dos resultados, ou seja, com um

erro menor (R? mais perto de 1).
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--------- Linear (CA 22-0,5 TiO2) Linear (CA 22-0,5 TiO2 P25) «+e+-e« Linear (CA 22-0,5 ZnO)

Linear (CA 22-0,5 Fe304)

Figura 3-5. Fluxos de permeagdo a 4gua pura e permeabilidade hidraulica obtida para cada membrana estudada.

Para uma melhor analise dos resultados, as permeabilidades obtidas estdo resumidas na Figura
3-6.
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Figura 3-6. Permeabilidades hidraulicas obtida para as membranas estudadas.

Ao analisar o grafico anterior, nota-se que a membrana que apresenta maior e menor
permeabilidade hidraulica é a CA 22-0,5 Fe3O4, e a CA 22-0,5 TiOg, respetivamente.

Seria de esperar que, quanto maior o fluxo, maior a permeabilidade hidrdulica. Este
comportamento verifica-se em todas as membranas, exceto na CA 22-0,5 Fes0a.
Comparativamente a membrana CA 22-0,5 ZnO, apesar desta apresentar fluxos de permeacéo a
agua pura maiores, os valores de permeabilidade hidraulica destas membranas sdo particamente
iguais. Como foi dito anteriormente, isto deve-se ao facto do fluxo da membrana CA 22-0,5 Fe3O4
a elevadas pressfes, nomeadamente a partir dos 2 bar, ser maior que o fluxo da membrana com
ZnO_NPs. Ou seja, o crescimento do fluxo em funcéo da pressdo é mais rapido na membrana CA
22-0,5 Fe304 do que na CA 22-0,5 ZnO, levando a uma alteragdo da permeabilidade hidraulica da
primeira, ficando com o mesmo valor de L, que a segunda, apesar de um menor fluxo a 1 bar.

As restantes membranas tiveram o comportamento esperado: membranas com maior fluxo de

permeacao tém permeabilidades hidraulicas maiores.

3.2.1.2. Rejeicdo aos Sais

Para determinar a rejei¢do aos sais, foi necessario elaborar uma reta de calibragdo que relaciona

a condutividade da solugdo com a concentracdo gque se encontra representada na Figura 3-7.

NaCl: Concentragdo (ppm) = 0,518 X Condutividade (uS/cm) — 3,835 (5)
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Na SOs: Concentragdo (ppm) = 0,615 x Condutividade (uS/cm) + 59,969 (6)
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o "y =0518x- 3835
300 R2 = 0,999

Concentracdo (ppm)
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100 ® Na2SO4

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Condutividade (uS/cm)

Figura 3-7. Retas de calibracdo Concentracéo vs. Condutividade do NaCl e
Na,SOg,.

Para determinar a rejeicao aos sais, os valores de condutividade das solugdes da alimentacao e
dos permeados foram convertidos em concentracdo utilizando as correlagdes retiradas da Figura
3-7. Como referido anteriormente no capitulo 2.2.2.2, foram recolhidas e analisadas amostras da
alimentacdo inicial e real e de permeado. O coeficiente de rejeicdo aparente (f), é calculado pela

seguinte expressao:

f (%) — Concentragao gjg—Concentracao p % 100 (7)

Concentragao 4R

Onde AR corresponde a alimentacdo real e P ao permeado. Os resultados obtidos estdo

resumidos na Figura 3-8.
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Figura 3-8. RejeicOes aos sais NaCl e Na,SO, obtidas para cada membrana estudada.

Em todas as membranas houve uma maior reten¢do do NaSO4, comparativamente ao NaCl.
Estas diferencas nas retencdes podem ser explicadas pelos diferentes tamanhos dos ides, uma vez
que o CI" é mais pequeno que 0 id0 SO4> (Boussu et al., 2006).

A membrana que permitiu atingir maior rejeicdo de Na>SOs foi a CA 22, seguida pela CA 22-
0,5 TiO2, CA 22-0,5 ZnO, CA 22-0,5 TiO2 P25 e, por fim, pela CA 22-0,5 Fe304. No caso do
NaCl, a maior retencao foi obtida com a membrana CA 22-0,5 TiO P25, sequida da CA 22-0,5
TiO2, CA 22, CA 22-0,5Zn0O e CA 22-0,5 FesO4. A membrana CA 22-0,5 Fe3O4 foi a que resultou
em menores percentagens de rejeicdo para ambos 0s sais.

Nos ensaios de rejei¢des aos sais, também € possivel avaliar como a presenca e retengdo de sais
afetou o fluxo. Para tal, elaborou-se o grafico da Figura 3-9, onde estdo dispostos os valores de
fluxo de permeado a temperatura padrdo, a 1 bar, para a 4gua pura, solu¢do de NaCl e solucéo de

Na2SOg4, para cada membrana estudada.
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Figura 3-9. Fluxos de permeado obtidos nos ensaios de rejeigdo aos sais, comparativamente com o fluxo a
agua pura a 1 bar, em cada membrana estudada.
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Para as membranas CA 22, CA 22-0,5 TiOz e CA 22-0,5 ZnO o fluxo a 4gua pura € maior que
0 fluxo com a solucdo de NaCl, que por sua vez é maior que o fluxo obtido com a solucdo de
Na>SOs. Este comportamento é o esperado pois, nos ensaios com a agua pura, nada fica retido na
membrana, logo o fluxo ndo é afetado. Com os sais existe retencdo, logo hd acumulagdo dos
mesmos a superficie da membrana. Como o NaCl teve rejeicbes menores, ou seja, ficou menos
retido nas membranas que o Na>SOs, a acumulacdo dos sais € menor, afetando menos o fluxo de
permeacéo. Nas restantes membranas, apesar do comportamento do fluxo ao Na>SO4 na membrana
CA 22-0,5 Fe30q4 ser 0 esperado, houve um aumento do fluxo de sais comparativamente ao fluxo
a agua pura.

E possivel relacionar o fluxo com a rejeicdo aos sais, uma vez que estes sdo inversamente
proporcionais. Isto é, quanto maior o fluxo da membrana, menor seré a sua rejeicdo (Strathmann
et al., 1975). Este comportamento verifica-se para todas as membranas estudadas. Analisando a
Figura 3-8 e a Figura 3-9 em simultaneo, nota-se que membranas que tiveram menores fluxos (CA
22, CA 22-0,5 TiO2 e CA 22-0,5 TiO2 P25) resultaram em retengGes maiores, enquanto as
membranas CA 22-0,5 ZnO e CA 22-0,5 Fe3Og4, que rejeitaram menos sais, apresentaram maiores
fluxos.

A partir dos ensaios de rejeicao aos sais, concluiu-se que as membranas estudadas sdo de UF,
pelas rejeicbes aos sais pouco significativas (Dharupaneedi et al., 2019). Foi também possivel

calcular o volume morto da instalagdo, tendo sido determinado um volume de 400 mL.

3.2.1.3. Rejeicado aos Solutos Organicos

O limite de exclusdo molecular € um parametro utilizado na caracterizagcdo das membranas, que
indica o peso molecular (MW) do soluto de referéncia, cujo coeficiente de rejeicdo é superior a
90,9%.

De modo a determinar o MWCO de cada membrana estudada, fizeram-se ensaios com
diferentes solutos organicos de referéncia. E de notar que, como cada membrana tinha um

comportamento diferente, ndo se estudaram todos os solutos em todas as membranas.
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Para efetuar uma melhor andlise dos resultados, foram comparados os fluxos de permeado
obtidos em cada membrana, ndo so para os solutos organicos, como também para a agua puraa 1

bar. Assim, os fluxos obtidos estdo resumidos na Figura 3-10.

18
" mH20 mPEG 1.000
14 mPEG3.000 mPEG 6.000
&E\ 12 = PEG 10.000 PEG 20.000
£ 10 PEG 35.000 = Dextran T70
X
S
©
n 6
('\l
= 4
2 “"I “III I I I
0
A
CP‘fﬂ 'O ‘36’50
B’fk 5 W P&’l Ay "L’ 1
C C,P*’L’L C CP‘

Figura 3-10. Fluxos de permeado obtidos nos ensaios de rejei¢do aos solutos orgénicos,
comparativamente com o fluxo & agua pura a 1 bar, em cada membrana estudada.

De uma maneira geral, os fluxos obtidos para os solutos organicos sdéo menores que o fluxo de
permeacdo a dgua pura. Tal como aconteceu nos ensaios de rejeicdo aos sais, este comportamento
era o esperado pois, Nos ensaios com a agua pura, nada fica retido na membrana, logo o fluxo nao
¢ afetado. Nos ensaios com 0s solutos organicos vai haver retencdo dos mesmos, acumulando-se
na superficie da membrana.

Ao analisar o grafico da Figura 3-10, nota-se que as membranas CA 22 e CA 22-0,5 TiO>
tiveram menores fluxos de permeacdo, sendo estes praticamente constantes. J& na membrana CA
22-0,5 TiO, P25, os fluxos variam entre 3,82 e 4,89 kg/h.m? sem seguirem nenhuma tendéncia.
Para as restantes membranas os fluxos foram mais elevados que nas anteriores.

As membranas podem assim ser ordenadas por ordem ascendente de fluxo de permeacao:
CA 22-0,5TiO2 < CA 22 < CA 22-0,5 TiO2 P25 < CA 22-0,5 Fe304 < CA 22-0,5 ZnO.
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De modo a determinar a rejei¢éo aos solutos organicos de referéncia, a fim de calcular o MWCO
das membranas estudadas, foram analisadas as amostras recolhidas com um equipamento HPLC-
-IR obtendo a area do pico. Para relacionar esta &rea com a concentracdo da solugdo analisada,

foram elaboradas retas de calibragdo para cada soluto orgéanico (Anexo I):

PEG 1.000: Concentracdo (ppm) = 0,004 x Area + 22,531 (8)

PEG 3.000: Concentracdo (ppm) = 0,003 x Area + 13,282 9)

PEG 6.000: Concentracido (ppm) = 0,003 x Area + 15,278 (10)
PEG 10.000: Concentracido (ppm) = 0,003 x Area + 16,313 (12)
PEG 20.000: Concentragio (ppm) = 0,003 X Area + 17,083 (12)
PEG 35.000: Concentragio (ppm) = 0,003 X Area + 33,029 (13)
Dextran T70: Concentracdo (ppm) = 0,003 x Area — 7,594 (14)

Assim, foi possivel determinar a concentracdo de cada amostra de alimentacdo e permeado
recolhidas. A partir da equacdo 7 calcularam-se as rejei¢es aos solutos organicos, estando 0s

resultados obtidos resumidos na Figura 3-11.
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Figura 3-11. Rejei¢des aos solutos organicos de referéncia obtidas para cada membrana estudada.

Genericamente, nota-se que as membranas que apresentaram menor fluxo de permeagdo (CA
22 e CA 22-0,5 TiOy) apresentam maiores rejeicdes. As restantes membranas tém coeficientes de

rejeicdo aparente mais baixos. Para além disso, verificou-se que existe um aumento da rejeicdo
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com o aumento do peso molecular dos solutos organicos. Este comportamento é esperado pois,
quanto maior o peso molecular, mais os solutos ficam retidos nos poros das membranas.

Nas membranas CA 22 e CA 22-0,5 TiO» verificam-se elevadas rejei¢des para os PEG 3.000 e
6.000, sendo que para o0 PEG 10.000 se atingiu um coeficiente de rejeicdo de 100%.

Na membrana CA 22-0,5 TiO2 P25, nota-se que ha um aumento da rejeigdo com o aumento do
MW até ao PEG 10.000, diminuindo o coeficiente de rejeicdo aparente no PEG 20.000,
contrariamente ao que seria esperado, por este soluto apresentar um maior peso molecular.

Nas restantes, nos ensaios até ao PEG 10.000, a rejei¢cdo aumenta com o aumento do MW. A
partir deste soluto, as rejei¢cGes sdo constantes até aumentarem novamente no ensaio com o Dextran
T70.

Como dito anteriormente, o fluxo de permeac&o esta inversamente relacionado com a rejeicéo,
logo a medida que o peso molecular dos solutos aumenta, estes vao ficando cada vez mais retidos
na membrana. No entanto, isto ndo se traduz necessariamente em menores fluxos com o aumento
do MW. Estes sé terdo uma diminuicdo consideravel se houver acumulagdo de solutos a superficie
da membrana. Se as condi¢des hidrodinamicas forem favoraveis (velocidade tangencial a
membrana (caudal)) os solutos sdo removidos da superficie da membrana com a circulacdo da
alimentacdo, seguindo para a corrente de concentrado, ndo havendo reducéo significativa do fluxo

de permeacdo.

Para determinar o MWCO, é necessario fazer uma representacao grafica do peso molecular e
em funcéo de log (é) onde f corresponde ao coeficiente de rejeicdo aparente. Os resultados

obtidos para cada membrana estdo representados na Figura 3-12.
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Figura 3-12. Determina¢do do MWCO das membranas estudadas.

Como se pode verificar, apenas se obtiveram resultados para as membranas CA 22 e CA 22-
0,5 TiO2. Através da equacdo da reta, determinou-se a intersecdo da mesma com a equacao de
valor 1, que corresponde ao coeficiente de rejeicdo a 90,9%. O valor calculado corresponde ao
MWCO da membrana. Assim, 0 MWCO da membrana CA 22 ¢é 4.649 Da, indicando que solutos
acima deste peso molecular terdo um coeficiente de rejeicdo superior a 90,9%. Para a membrana
CA 22-0,5 TiO», obteve-se um MWCO de 4.423 Da, 0 que mostra que esta membrana retém
solutos com menor peso molecular que a CA 22. Ao analisar o MWCO em conjunto com o fluxo
de permeado, nota-se que estes sdo diretamente proporcionais, ou seja, a membrana CA 22 tem
um valor de fluxo e de MWCO menor que a CA 22-0,5 TiO..

Para as restantes membranas, os resultados ndo foram os esperados e pensa-se que o problema
podera estar na analise das amostras e ndo no desempenho das membranas, provavelmente devido
a algum problema no equipamento HPLC-IR, como perda do material da amostra injetada ou uma
lavagem insuficiente da coluna. Também o facto das amostras retiradas em cada ensaio terem sido
guardadas no frigorifico até serem analisadas, pode ter levado a discrepancia dos resultados.
Assim, no é possivel determinar o MWCO. E, no entanto, possivel prever o comportamento que
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seria esperado considerando apenas os fluxos de permeacdo, pois o0s coeficientes de rejeicao
também foram afetados pelos erros referidos. Para um mesmo conjunto de solutos orgéanicos,
membranas que apresentem fluxos de permeacdo menores deverdo apresentar MWCO menores.
Deste modo, a membrana CA 22-0,5 ZnO é a membrana que devera apresentar um MWCO maior,
pois esta membrana apresenta o maior valor de fluxo, seguida pela membrana CA 22-0,5 Fe3Oa.
Das membranas que nao obtiveram MWCO, a CA 22-0,5 TiO2 P25 é a que teria um valor de limite
de exclus@o molecular menor, pois, das trés, é a que apresenta menor fluxo.

Em suma, pouco se pode concluir dos ensaios de rejei¢cdes aos solutos organicos de referéncia
pois ndo foi possivel determinar o MWCO. Dever-se-ia ter estudado solutos organicos de maiores

pesos moleculares, que nao se fez, pois, as analises no HPLC-IR foram feitas a posteriori.

3.2.2. Caracterizacdo Estrutural das Membranas
3.2.2.1. SEM

As membranas preparadas foram analisadas por SEM. Esta técnica de caracterizacdo permite
identificar a estrutura assimétrica das membranas de acetato de celulose preparadas pelo método
de inversdo de fases.

Na Figura 3-13 estdo apresentadas as imagens SEM das camadas ativas e porosas e da sec¢éo

transversal (cross-section) das membranas analisadas.
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Camada Ativa Cross-Section Camada Porosa

CA 22

CA 22-5 TiO,

CA 22-0,5 TiO,

CA 22-0,5 TiO, P25

CA 22-0,5 ZnO

CA 22-0,5 Fe,0,

Figura 3-13. Imagens SEM da membrana CA 22: a) camada ativa, b) cross-section, c) camada porosa; CA 22-5
TiO»: d) camada ativa, €) cross-section, f) camada porosa; CA 22-0,5 TiO»: g) camada ativa, h) cross-section, i)
camada porosa; CA 22-0,5 TiO, P25: j) camada ativa, k) cross-section, ) camada porosa; CA 22-0,5 ZnO: m) camada
ativa, n) cross-section, 0) camada porosa; CA 22-0,5 Fe3O4: p) camada ativa, q) cross-section, r) camada porosa.
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E possivel verificar a estrutura assimétrica das membranas, através da identificacio das
diferencas entre a camada ativa (Figura 3-13 a), d), g), j), m) e p)) e a camada porosa (Figura 3-13
c), ), 1), 1), 0) e r)). Enquanto na primeira a superficie é mais lisa, a camada porosa tem um aspeto
mais rugoso. Ao avaliar a cross-section (Figura 3-13 b), e), h), k), n) e q)) é possivel notar uma
divisdo entre a camada ativa, mais fina e menos porosa, e a camada porosa, mais espessa e com
uma textura esponjosa. Este aspeto confirma a assimetria das membranas. As estruturas em forma
de lagrima sdo chamadas de finger-tips. E possivel verificar a existéncia destas estruturas em todas
as membranas, com excegdo da CA 22-0,5 TiO2 P25. Por fim, é possivel identificar algumas NPs
na superficie da membrana.

Os finger-tips formam-se pela rapida precipitacédo da solugdo polimérica e, segundo Strathmann
et al., quantos mais finger-tips existirem na membrana, maior o fluxo de permeacéo (Strathmann
et al., 1975). No entanto, neste trabalho, verificou-se precisamente o0 oposto, quanto mais finger-
-tips a membrana apresentou, menor o fluxo de permeacao.

A presenca das NPs foi comprovada por analise elementar EDS. Foram avaliadas as membranas
CA 22-0,5 TiO2 P25 e CA 22-0,5 Fe304. A primeira analise foi feita na camada ativa da CA 22-
0,5 TiO2 P25 em duas regides diferentes (Figura 3-14).

Regido 1 Regido 2

o
' Io "

=]

Figura 3-14. Andlise EDS da camada ativa da membrana CA 22-0,5 TiO, P25 em duas regiGes diferentes.
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Em ambas as regides é possivel verificar a presenca de Ti, que indica que as particulas a

superficie da membrana correspondem as TiO2P25 NPs.

Foi analisada também a camada porosa desta membrana em duas regides diferentes (Figura

3-15).

o

0

Regido 1

To

o

0

&

T ¥ y ¥ T 0 T

Figura 3-15. Anélise EDS da camada porosa da membrana CA 22-0,5 TiO, P25 em duas regides diferentes.

Mais uma vez o titanio esta presente na andlise elementar, o que indica que as TiO2P25 NPs

foram incorporadas na membrana. Para além disso, nesta anélise vemos que as NPs ndo ficaram

apenas a superficie da membrana, mas que se encontram também na camada porosa da mesma.

Perante este resultado é possivel afirmar que as particulas encontradas no corte transversal da

membrana (Figura 3-13 k)), sdo as TiOP25_NPs. Estas NPs estdo bem incorporadas na

membrana, com uma distribuicdo aparentemente homogénea, estando presentes em toda a matriz

da membrana.

A camada ativa da membrana CA 22-0,5 Fe3O4 foi também analisada em duas regiGes de modo

a verificar a existéncia de ferro (Figura 3-16).
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Regido 1 Regido 2

Figura 3-16. Analise EDS da camada ativa da membrana CA 22-0,5 Fe3O4 em duas regides diferentes.

A camada ativa da membrana CA 22-0,5 Fe3O4 contém ferro na sua matriz, o que indica que as
Fe304_NPs foram incorporadas na membrana. As NPs sdo visiveis a olho nu (Figura 3-17) e é

possivel senti-las ao passar a méao pela camada ativa da membrana.

Figura 3-17. Membrana CA 22—0,5Fe304 onde é possivel ver as NPs incorporadas a olho nu.

Ao contrério do que se verificou anteriormente, ndo é possivel identificar na imagem SEM
(Figura 3-13 q)) a presenca de particulas na cross-section, o que indica que as FesO4_NPs nédo

estdo distribuidas pela matriz da membrana de forma tdo homogénea como as TiO2P25 NPs.
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N&o foram realizadas mais analises EDS, mas verificam-se comportamentos semelhantes aos
analisados, para outras membranas. Nomeadamente na membrana CA 22-0,5 ZnO, verifica-se a
existéncia de particulas nas camadas ativa e porosas e cross-section (Figura 3-13 m), n) e 0)). Seria
interessante confirmar que as particulas correspondem de facto as ZnO_NPs por analise EDS, mas
apenas com as imagens SEM é seguro afirmar que as particulas estdo incorporadas de forma
homogénea. Nas membranas CA 22-0,5 TiO2 e CA 22-5 TiO verifica-se 0 mesmo. Para além
disso, entre estas duas membranas, é possivel comparar a quantidade de particulas incorporadas.
E visivel pelas imagens SEM que a membrana com apenas 0,5% de TiO2_NPs (Figura 3-13 g), h)

e i)) tem menos particulas visiveis do que a membrana CA 22-5 TiO; (Figura 3-13 d), e) e f)).

3.2.2.2. Determinacdo do Teor de Agua nas Membranas

O teor de agua existente na estrutura da membrana permite-nos inferir acerca da porosidade da

membrana e foi calculado a partir da seguinte expressao:

Teor de Agua (%) = % x 100 (15)

Onde mm corresponde a massa da membrana molhada e ms & massa da membrana seca, depois
de 8 dias na estufa a 40 °C.

Calculou-se o teor de dgua para todas as membranas preparadas, estando os resultados obtidos
resumidos na Figura 3-18.
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Figura 3-18. Teor de agua determinado para cada membrana estudada, depois de 8 dias a secar na estufa a 40 °C.
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Todas as membranas tém, aproximadamente, 70% de dgua na sua constituicdo. A membrana
CA 22-5TiO é a que possui menos agua nos seus poros, enquanto a CA 22 é a que possui mais.

E possivel afirmar que a porosidade da membrana é diretamente proporcional ao teor de agua
na mesma (Chakrabarty et al., 2008). Assim, as membranas podem ser ordenadas por ordem
ascendente de porosidade e teor de dgua: CA 22-5 TiO2 < CA 22-0,5 Fes04 < CA 22-0,5 TiO2 P25
< CA 22-0,5Zn0O < CA 22-0,5 TiO2 < CA 22.

3.3. Ensaios de Degradacao

Tal como acontece no capitulo 2.3, aqui serdo descritos os resultados obtidos, e a sua discusséo,
nas degradacGes de corantes com NPs em suspensdo e de PhACs com NPs e membranas em

suspensdo e com membranas em permeacao.

3.3.1. Degradacao de Corantes

Os ensaios de degradacéo de corantes podem ser divididos em trés grupos: degradacdo de LM
com Au_NPs; degradacdo de corantes (LM e AM) com NPs em suspensdo (NPs de Au, ZnO e
AU/ZnO); e degradacao de LM com NPs em suspenséo (NPs de Au, ZnO e Au/Zn0O), em condicdes
diferentes do grupo anterior.

3.3.1.1. Degradacdo de Alaranjado de Metilo com Au NPs

Terminados os ensaios de degradacdo do alaranjado de metilo com Au_NPs, foi possivel
determinar a percentagem de degradacdo a partir das absorvancias, de modo a excluir erros

existentes na curva de calibracdo. Recorreu-se a seguinte equacao para efetuar os calculos:

Taxa de Degradagéo (%) _ Absorvancia inicial-Absorvancia final % 100 (16)

Absorvancia final

As condicOes reacionais e as degradacOes obtidas nos ensaios de degradacdo estdo resumidas
na Tabela 3-1.
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Tabela 3-1. Degradacéo de alaranjado de metilo em meio acido na presenga de Au_NPs

Volume Degradacéo

Ensaio Tempo (h) Irradiacdo = Oxidante (pL) NP (mL) (%)
LMA Au_NPs 1 Luz 410 nm 30,6 1 0
LMA Au_NPs 2 2 30,6 1 51
LMA Au_NPs 3 Luz Visivel 0,0 1 8
LMA Au_NPs 4 125 W 30,6 1 57
LMA Au_NPs 5 4 30,6 2 26
LMA Au_NPs 6 61,2 1 85
Condigdes Reacionais: 20 mL de LM (20 mg/L), pH = 2, oxidante H,O, (0,1 M), Au_NPs (1,7x10¢ M),
500 rpm.

Com os resultados obtidos nestes ensaios foi possivel tirar algumas conclusGes que mais tarde
iriam servir para a degradacdo dos farmacos a estudar. Relativamente a lampada utilizada para a
irradiacdo foi possivel perceber que iria fazer diferenca na degradacdo conseguida. Verificou-se
que o alaranjado de metilo ndo se degradou com uma radiacdo de um comprimento de onda fixo
de 410 nm, mas sim com um varrimento mais completo do espetro do visivel. Consequentemente,
selecionou-se uma lampada que permita o varrimento do espetro visivel para os ensaios seguintes,
pois quanto mais comprimentos de onda emitidos pela lampada, maior a probabilidade de o
comprimento de onda necessario a oxidacao do substrato estar a irradiar a solucdo, logo maior a
probabilidade da degradacédo ocorrer. Para além disso, alguns autores mostraram que o diclofenac
se degradava sob a luz solar, sendo a ldmpada que permite o varrimento do espetro visivel a que
mais se assemelha ao espetro emitido pelo sol (Buser et al., 1998; Packer et al., 2003). Os
resultados também demonstraram que a quantidade de oxidante € a variavel que afeta de forma
mais significativa a degradacdo, pois a quantidade de oxigénio, sem a introducdo de oxidante, ndo
é suficiente para que ocorra a oxidagdo do corante. Estes resultados também foram considerados

no estudo da degradacdo dos farmacos.

3.3.1.2. Degradacdo de Corantes com NPs em Suspensdo

Foram calculadas as percentagens de degradacéo pela equacao 16, estando os resultados obtidos

resumidos na Tabela 3-2 e na Tabela 3-3.
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Tabela 3-2. Ensaios de degradacédo do alaranjado de metilo em meio &cido e neutro com NPs em suspensao.

Ensaio pH Catalisador =~ Degradacéo (%0)
LMA1* Au_NPs 85

LMA 2 5 Au/ZnO_NPs 7

LMA 3 ZnO_NPs 41

LMA 4 - 25

LMN 1 Au_NPs 0

LMN 2 6 AUu/ZnO_NPs 0

LMN 3 ZnO_NPs 0

LMN 4 - 0

* Ensaio LMA Au_NPs 6

Condicdes Reacionais: 20 mL de LM (20 mg/L), 61,2 uL de H.O; (0,1 M), 2 mg de catalisador (ou 1 mL
de Au_NPs (1,7x10® M)), lampada 125 W, 500 rpm.

Tabela 3-3. Ensaios de degradacao do azul de metileno em meio 4cido e neutro com NPs em suspensao.

Ensaio pH Catalisador = Degradacéo (%0)
AMA 1 Au_NPs 22
AMA 2 5 Au/ZnO_NPs 29
AMA 3 ZnO_NPs 24
AMA 4 - 14
AMN 1 Au_NPs 27
AMN 2 6 Au/ZnO_NPs 17
AMN 3 ZnO_NPs 97
AMN 4 - 30

Condices Reacionais: 20 mL de AM (20 mg/L), 61,2 pL de H>0, (0,1 M), 2 mg de catalisador (ou 1 mL
de Au_NPs (1,7x10® M)), lampada 125 W, 500 rpm.

Comecando por analisar os resultados obtidos para o alaranjado de metilo. E possivel afirmar
que a degradacdo deste corante é favorecida em condi¢fes acidas, uma vez que em meio neutro
néo ocorreu degradacdo do LM. As condicGes que permitiram atingir melhores resultados foi com
as Au_NPs como catalisador (ensaio LMA 1 da Tabela 3-2).

Para os ensaios de azul de metileno, na maioria dos catalisadores, o pH da solucdo praticamente
ndo afeta a degradacdo conseguida. As ZnO_NPs sdo a excec¢do, sendo favorecida a degradacéo
em meio neutro. Este catalisador permitiu atingir a degradacdo mais elevada ao AM (pH =6 -
ensaio AMN 3 da Tabela 3-3).
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Por fim, estes resultados revelaram que o funcionamento da fonte de radiacdo leva ao
consequente aumento da temperatura da zona irradiada. Durante os ensaios e, apesar de as reacfes
terem sido realizadas a temperatura ambiente, foi possivel verificar que, apds algum tempo sob
irradiagdo, a mistura reacional evidenciou um aumento de temperatura, tendo inclusive, em alguns
casos, havido evaporacdo de solvente. A partir destes ensaios, cuja montagem se encontra na
Figura 2-18, a lampada foi reposicionada para uma posi¢do mais elevada comparativamente aos
copos reacionais, estando a uma distancia de 25 cm dos mesmos (Figura 2-19). Para além disso,
de modo a controlar e manter a temperatura, a mistura reacional passou a ser colocada em banho
de &gua nos ensaios realizados posteriormente, sendo adicionado gelo antes da solucéo atingir os
40 °C.

3.3.1.3. Degradacdo de Alaranjado de Metilo com NPs em Suspensao

Foi estudada a degradacdo fotocatalitica do alaranjado de metilo, utilizando nanoparticulas em
suspensdo, funcionando estas como catalisador. Avaliou-se o efeito do oxidante, da quantidade e
do tipo de catalisador e ainda do pH da solucdo. As percentagens de degradacdo foram calculadas
a partir equacéo 16.

De modo a avaliar o efeito da quantidade de oxidante na degradacéo do alaranjado de metilo,
elaboraram-se os gréaficos seguintes (Figura 3-19 e Figura 3-20). Consideraram-se apenas 0S
ensaios em meio acido e neutro, pois com pH de 9,7 (ensaios LM 31 a 34 da Tabela 2-6) nao
ocorreu degradacdo. Para além disso, excluiram-se os resultados obtidos nos ensaios sem
catalisador (ensaios LM 1 a 3 da Tabela 2-5 e LM 16 a 18 e 31 da Tabela 2-6), pois ndo houve
degradacdo significativa, sendo o maior valor observado 11% (para uma razdo molar
substrato/oxidante 1:2,5 e pH 6,5 — ensaio LM 2 da Tabela 2-5).
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Figura 3-19. Efeito da quantidade de oxidante na degradacéo do LM em meio neutro. Condi¢6es reacionais:
20 mL de LM (20 mg/L), 2 h de reagdo ap6s 30 min no escuro, ldmpada 125 W a 25 cm de distancia, 500 rpm, em
banho de 4gua e com uma razdo substrato/catalisador de 1:5 (temperatura entre 20 e 30 °C).
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Figura 3-20. Efeito da quantidade de oxidante na degradacdo do LM em meio acido. Condicdes reacionais: 20 mL de
LM (20 mg/L), 2 h de reagdo ap6s 30 min no escuro, lampada 125 W a 25 cm de distancia, 500 rpm, em banho de
&gua e com uma razdo substrato/catalisador de 1:5 (temperatura entre 20 e 30 °C).

Pode também ser analisada a influéncia do catalisador, comparando os resultados para a mesma
razdo de substrato/oxidante, mas para razdes substrato/catalisador diferentes. Tem-se entdo, para

cada catalisador estudado, os seguintes graficos (Figura 3-21, Figura 3-22 e Figura 3-23).
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Figura 3-21. Efeito da quantidade de ZnO_NPs (catalisador) na degradac¢do do LM. Condi¢es reacionais: 20 mL de
LM (20 mg/L), 2 h de reagéo ap6s 30 min no escuro, ldampada 125 W a 25 cm de distancia, 500 rpm, em banho de dgua
e com uma razdo substrato/oxidante de 1:2,5 (temperatura entre 20 e 30 °C).
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Figura 3-22. Efeito da quantidade de Au/ZnO_NPs (catalisador) na degradacdo do LM. CondicGes reacionais:
20 mL de LM (20 mg/L), 2 h de reagdo apds 30 min no escuro, lampada 125 W a 25 cm de distancia, 500 rpm,
em banho de 4gua e com uma razdo substrato/oxidante de 1:2,5 (temperatura entre 20 e 30 °C).
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Figura 3-23. Efeito da quantidade de Au_NPs (catalisador) na degradacdo do LM. Condic8es reacionais: 20 mL
de LM (20 mg/L), 2 h de reacéo apds 30 min no escuro, lampada 125 W a 25 cm de distancia, 500 rpm, em
banho de 4gua e com uma razdo substrato/oxidante de 1:2,5 (temperatura entre 20 e 30 °C).

Numa primeira instancia nota-se que, de um modo geral, hd& uma maior degradacdo quando a
reacao ocorre em condicOes acidas (com excecao dos ensaios LM 21 e LM 27 da Tabela 2-6). Este
comportamento verifica-se tanto para as diferentes propor¢oes de oxidante, como de catalisador.

Como foi dito anteriormente, ndo se obtém degradacdes significativas para pH 9,7, nem sem
recurso a catalisador. Assim, as nanoparticulas sdo importantes para a degradacao deste corante.

A aplicacdo do catalisador ZnO_NPs, resultou nos valores mais significativos de degradacao
em todos os ensaios efetuados, degradando 41% de alaranjado de metilo (pH = 2,5) com uma razéo
substrato/oxidante/catalisador de 1:2,5:10 (ensaio LM 22 da Tabela 2-6). Obtiveram-se
degradacBes mais elevadas em meio acido, havendo influéncia da quantidade de catalisador nos
resultados, mas ndo de oxidante. Em meio neutro, observa-se 0 comportamento contrario, sendo
gue a quantidade de oxidante tem maior influéncia nos resultados que a quantidade de catalisador.

As Au_NPs permitiram ter degradacOes relativamente elevadas, quando comparadas com
outros catalisadores, ainda que apenas na ordem dos 20%. Contrariamente ao que seria esperado,
houve uma maior taxa de degradacdo, quando ndo se utilizou oxidante, do que com o dobro do
mesmo. Podera significar que o oxigénio do meio é suficiente para que a degradagdo ocorra. A
utilizac&o do dobro de nanoparticulas ndo afeta a degradacao do alaranjado de metilo em condicgdes
acidicas, tendo um comportamento inesperado quando em meio neutro, havendo uma reducéo da
percentagem de degradacdo com o dobro do catalisador.

Por fim as Au/ZnO_NPs permitiram degradar o alaranjado de metilo, ainda que com taxas de

degradacdo mais baixas, nomeadamente inferiores a 24%. Em condicGes &cidas verifica-se uma
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maior degradacdo do corante que em condi¢des neutras, havendo influéncia da quantidade de
catalisador e oxidante nos resultados em pH de 2,5. Esperar-se-iam resultados mais promissores
na utilizacdo deste catalisador, uma vez que seria espectavel que estas NPs tivessem a atividade
catalitica dos metais que as constituem em simultaneo.

Em suma, as condic¢des que permitiram uma maior taxa de degradacédo do alaranjado de metilo
foram uma razdo substrato/catalisador/oxidante de 1:10:2,5, em meio acido (pH 2,5), com

nanoparticulas de 6xido de zinco (ensaio LM 22 da Tabela 2-6).

3.3.2. Degradacéo de PhACs

Como foi dito no capitulo anterior, as degradacfes do PhACs podem ser feitas com NPs em
suspensdo, membranas em suspensdo e membranas em permeacdo. Apesar de diferentes, estas
técnicas podem ser comparadas a fim de retirar diversas conclusoes.

Ao longo deste tdpico serdo divididos os diferentes métodos de degradacdo, descrevendo 0s

resultados e comparando-os dentro de cada técnica.

3.3.2.1. NPs em Suspensao

Ensaios Prévios com DCF

Para os ensaios de degradacdo de PhACs escolheu-se o diclofenac como farmaco modelo, e
testou-se a sua degradacdo de modo a encontrar as condi¢fes otimizadas para prosseguir os estudos
com os restantes PhACs.

Primeiramente, escolheu-se qual a concentracdo de PhAC a utilizar. Em Lara-Peréz et al. 2020
foram testadas solugdes de DCF de 250 mL, com concentragOes a variar entre 10 e 105 ppm,
obtendo-se taxas de degradacdo mais rapidas com concentracdes de 10 e 20 ppm. Segundo o0s
autores, noutros estudos realizados, utilizam-se concentragdes entre 0s 10 e 0s 30 ppm (Lara-Pérez
et al., 2020). No entanto, como dito anteriormente, no meio ambiente, 0 DCF encontra-se em
concentragdes de 3x107 a 5x107 ppm (Tyumina et al., 2020). Posto isto, pensou-se em utilizar
concentracdes de DCF mais baixas que nos estudos previamente realizados, de modo a assemelhar
mais as solugdes testadas a realidade das ETAR. Para além disto, Lara-Peréz et al. concluiram que
solugdes de concentragdo mais baixas (inferiores a 30,5 ppm) tém degradacgdes até concentracdes
abaixo do detetavel a partir dos 60 min de ensaio (0 mesmo acontece a partir dos 90 min para uma
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concentracdo de 50 ppm) (Lara-Pérez et al., 2020). Assim, seria possivel diminuir o tempo de
reacao e realizar mais testes.

Escolheu-se entdo uma concentracdo de 0,2 ppm de modo a assemelhar-se com a realidade. No
entanto, depressa se alterou para 2 ppm pois, para uma propor¢édo 1 DCF: 2 H,O2 (30%), a
quantidade de oxidante necessaria era tdo baixa que ndo era possivel medir com o material
disponivel, sendo necessarios 2,56x107 pL de oxidante.

Iniciaram-se 0s ensaios de degradacdo com uma solugéo mée de DCF com 2 ppm. Ao medir as
absorvancias das amostras no UV-Vis, ndo foi possivel detetar nenhuma degradacdo, uma vez que
0 espetro da solucdo mde tinha um valor de absorvancia demasiado baixo para se notar alguma
diferenca na concentracdo. Como tal, mediu-se a solugdo stock (100 ppm) no UV-Vis para ver em
que comprimento de onda se encontrava 0 maximo de absorvancia e, depois de identificado o
maximo nos 276 nm, foram feitas diluicdes da solugdo stock até se chegar a um valor de
absorvancia que cumprisse com a lei de Lambert-Beer (valor de absorvancia inferior a 1,5) e que
permitisse ver degradacgdes. Assim, escolheu-se trabalhar com uma concentracao de 40 mg/L.

Escolhida a concentracdo da solucdo, calculou-se a quantidade necesséria de oxidante com uma
proporc¢do de 1 DCF: 2 H202 (30%). Eram necessarios 0,513 pL de peroxido de hidrogénio (30%),
gue € uma quantidade demasiado pequena, sendo imensuravel. Assim, iniciaram-se os estudos da
proporcdo de oxidante necessaria, tendo por base a bibliografia. Escolheram-se 4 trabalhos de
diferentes autores onde foi feita a degradacdo do DCF com recurso a oxidante, a diferentes
proporcdes (Achilleos et al., 2010; Alharbi et al., 2017; Angosto et al., 2020; Bagal & Gogate,
2014). Na Tabela 3-4 encontram-se resumidas as condi¢Ges em que foram realizados os diferentes
estudos, que razdo molar de substrato/oxidante e que quantidade de H>O> seria necessario utilizar

para uma concentracdo de 40 mg/L.

Tabela 3-4. Condic6es utilizadas na degradacéo de DCF por outros autores e respetiva ponte para a concentragéo
utilizada neste trabalho.

Razao Molar @ Razao Molar v H,0,

Autor Oxidante Catalisador  substrato/ substrato/ (30%) * Bibliografia
catalisador oxidante (uL)
A"h;'l‘.’s et TiO, 1:50,0 1:455 11,6 (AChg'ng)Et Al
Alhgz.bi et H,0, 1:224.8 57,6 (Alhza(r)bli;)zt al.,
Ag?gﬁto - - 1:0,0468 0,0198 (A”gggtz%ft il

Bagal e H,0, . _ .
Goate (30%) TiO; 1:39,8 1:93,6 24,0

* para uma solucédo de 40 mg/L

(Bagal &
Gogate, 2014)
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Inicialmente era necessario garantir que a quantidade de oxidante era suficiente para que
ocorresse fotocatalise com qualquer catalisador. Como tal, era preciso adicionar uma quantidade
elevada de oxidante de modo a garantir que este estava em excesso. Assim, escolheu-se a
proporcédo do artigo Alharbi et al.: 57,6 pL de H202 (30%) (Alharbi et al., 2017).

O primeiro ensaio foi feito apenas com oxidante (57,6 pL) e teve um resultado inesperado, o
espetro, ao final de 60 min, ndo revela um maximo a 274 nm, como se observa no espetro inicial
(Figura 3-24).

Degradagéo de DCF com 57,6pL de H,0O, (30%)
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Figura 3-24. Espetro UV-Vis do DCF ao fim de 1 h de degradagdo, sem catalisador e com 57,6 pL de H202 (30%).
CondicGes reacionais: 20 mL de DCF (40 mg/L), lampada 125 W a 25 cm de distancia, 500 rpm, em banho de agua
(temperatura entre 20 e 30 °C).

Pensou-se que esta ocorréncia poderia dever-se ao facto de se estar a adicionar demasiado
oxidante, entdo reduziu-se o volume de H>O, para metade (28,8 pL). Como o comportamento se
manteve (Figura 3-25), reduziu-se a quantidade de oxidante novamente para metade (14,4 uL),
mas voltou-se a verificar o achatamento do espetro (Figura 3-25). Para tentar entender o que estava
a causar este desvio, fez-se o espetro do H20 (30%). Este ndo apresentou nenhum méximo de
absorvéancia, o que indica que ndo € o oxidante que influéncia o espetro do DCF.

Para entender se este comportamento se iria alterar ao introduzir o catalisador na reacao,
repetiu-se a reacdo de 1 h com 57,6 pL de oxidante e 5 mg de catalisador, e verificou-se que o

comportamento se manteve (Figura 3-25).
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Figura 3-25. Espetro UV-Vis do DCF ao fim de 1 h de degradacdo, sem catalisador e com 28,8 e 14,4 uL

de H20- (30%), e com 5 mg de catalisador (TiO2_NPs) e 57,6 4 pL de H202 (30%). Condi¢des reacionais:

20 mL de DCF (40 mg/L), ldmpada 125 W a 25 cm de distancia, 500 rpm, em banho de agua (temperatura
entre 20 e 30 °C).

Como o desvio do espetro se manteve em todos 0s ensaios, recorreu-se a literatura para tentar

entender a causa. Moctezuma et al. estudaram o mecanismo da reacdo de degradacgdo fotocatalitica

do DCF, bem como os produtos de degradacdo intermediarios. Segundo os autores, um dos
produtos de degradacdo € o catecol (Moctezuma et al., 2020). Como tal, procedeu-se a analise do

espetro UV-Vis deste composto de modo a entender em que comprimento de onda se situava o

maximo de absorvancia (Figura 3-26).
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Figura 3-26. Espetro UV-Vis do DCF e do Catecol (produto de degradacdo do DCF), com 0s respetivos
comprimentos de onda correspondentes ao valor maximo de absorvancia.

Foi possivel notar que o DCF tem um comprimento de onda maximo perto do Amax de pelo
menos um dos produtos de degradacdo que se formam aquando da sua oxidacdo. Como 0s
maximos de absorvancia dos espetros sdo préximos, ha um achatamento da curva, tal como se vé

na Figura 3-27.

Absorvancia

. (nm)

Figura 3-27. Exemplificacdo de como decorre o achatamento do espetro UV-Vis, por sobreposic¢éo de espetros
com comprimentos de onda méximos proximos.

Os espetros marcados a vermelho, laranja e amarelo exemplificam espetros cujos maximos de
absorvancia se encontram em comprimentos de onda préximos, como acontece com o DCF e 0s
seus produtos de degradacdo. O espetro verde € o espetro que o equipamento exporta, que tem uma
forma alterada, pois abrange os 3 espetros presentes. Isto € 0 que acontece no espetro do DCF
depois da degradacdo, o0 espetro desvia pois comecam a formar-se produtos de degradacdo com

maximos de absorvancia em valores de comprimento de onda semelhantes (Figura 3-24 e Figura
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3-25). Para verificar que € de facto o que ocorre e para entender como solucionar este problema,
pois ndo se podiam descontar os valores dos espetros dos produtos de degradacéo, por nao se saber
em que concentracBes se encontravam no meio, recorreu-se a bibliografia. Achilleos et al.
depararam-se com 0 mesmo problema e resolveram-no considerando, tal como foi feito neste
trabalho, que o comprimento de onda correspondente ao maximo de absorvancia do DCF se
mantém, independentemente do achatamento do espetro. Os autores salvaguardam que “(...) os
valores de concentragdo apresentados (...) podem contabilizar o substrato residual e possivelmente
alguns dos seus produtos intermediarios.” (Achilleos et al., 2010).

Deste modo, conhecida a causa do desvio do espetro do DCF, decidiu-se avancar com 0S
estudos, salvaguardando também o erro contabilizado na consideragdo de um Amax fixo nos 276
nm. Calculou-se, desta forma, a percentagem de degradacdo dos ensaios anteriores através da
equacdo 16. Assim, pode-se resumir estes resultados na Tabela 3-5.

Tabela 3-5. Resultados obtidos nos ensaios prévios de degradacdo de DCF.

Nome Catalisador Massa Catalisador (mg) Volume H>O, (uL) Degradacéo (%)

DCF 1 57,6 14,3
DCF 2 - = 28,8 6,2
DCF 3 14,4 10,2
DCF 4 TiO2 5 57,6 14,0

CondicOes Reacionais: 20 mL de DCF (40 mg/L), 1 h de reagdo apds 30 min no escuro, ldmpada 125 W a
25 c¢cm de distancia, 500 rpm, em banho de agua, H-0O- (30%) como oxidante, temperatura entre 20 e
30°C.

Como a degradacdo para os ensaios com diferentes quantidades de oxidante (Tabela 3-5) é
semelhante, decidiu-se alterar o artigo de referéncia, pois o escolhido anteriormente nao indicava
a razdo molar substrato/catalisador. Escolheu-se entdo o artigo de Bagal e Goate, pois eram 0s
Unicos que indicavam a concentracdo do H»O> usado (Bagal & Gogate, 2014).

Com 8 mg de TiO2_NPs como catalisador e 24 pL de H202 (30%) como oxidante, ao fim de
1 h tinha-se degradado 16% do DCF, sendo que ao fim de 2 h a percentagem de degradacdo era
apenas de 20%. Com estas baixas degradacdes, decidiu-se estudar o comportamento da reacdo sem
oxidante, uma vez que o mesmo € uma adigdo extra a mistura reacional. Isto €, ao transpor os
resultados adquiridos nesta tese para a industria, nomeadamente para ETAR, o ideal seria adicionar
0 minimo possivel a mistura reacional, para ndo aumentar a carga poluente da mesma e o0 nimero

de tratamentos necessarios. Assim, removeu-se 0 oxidante para todos os ensaios realizados
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posteriormente, e aumentou-se o tempo de reacdo para 6 h, avaliando a evolugdo da mesma ao

longo do tempo.

Degradacéo de PhACs

De modo a determinar a percentagem de degradacao dos ensaios de degradacao de PhACs com
NPs em suspensdo, recorreu-se a retas de calibracdo dos farmacos, apresentadas no Anexo II.

A partir dos espetros obtidos para cada solucdo de PhACs analisada, foi feita uma relagéo linear
entre 0s maximos de absorvancia e a concentracdo da solucdo correspondente. Deste modo, as
equacOes seguintes permitem determinar a concentragdo dos farmacos a partir da absorvancia

obtida por espectroscopia UV-Vis.

DCF Concentragio (mg/L) = 30,495 X Absorvancia — 0,280 a7
Amax = 276 nm

PCM Concentragao (mg/L) = 15,867 X Absorvancia + 0,252 (18)
Amax = 243 nm

IBP Concentragao (mg/L) = 29,114 x Absorvancia — 3,416 (29)
Amax = 222 nm

Ao analisar as amostras recolhidas por espetroscopia UV-Vis, obtém-se valores de absorvancia.
Determina-se 0 valor méximo de absorvancia e converte-se 0 mesmo em concentracdo, através
das retas de calibracao (equacéo 17 para o DCF, equacdo 18 para o PCM e equacéo 19 para o IBP).
Para calcular a percentagem de degradacéo, utiliza-se os valores de concentracdo obtidos, atraves

da seguinte equacao.

~ Concentracio inicial-Concentracio final
Taxa de Degradagio (%) = ; ‘£ x 100 (20)

Concentragio inicial

Avaliando os ensaios realizados sem a luz de 125 W (ensaios PhACs NPs 1, 2 e 3 da Tabela
2-7), podemos dizer que ndo ocorreu degradacdo sem a presenca da luz. Comegando com o ensaio
1 (sem catalisador no escuro), que obteve uma degradacdo de 0%, podemos concluir que existe
estabilidade dos farmacos e que os mesmos nédo se degradam ao longo do tempo sem a presenca
de luz. Confirma também que as solugdes mae utilizadas ndo se foram degradando com o decorrer

do tempo, ndo afetando a concentracdo inicial dos ensaios. Os ensaios 2 e 3 obtiveram também
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degradacOes nulas, apesar da mistura reacional estar exposta a luz e de haver catalise. Estes
resultados confirmam a perigosidade destes compostos para 0 meio ambiente, pois ndo se
degradam ao longo do tempo, dai a importancia de encontrar métodos de degradagdo dos mesmos.

Nos ensaios de fotodegradacdo, ndo houve degradagdo do IBP nem do PCM para os ensaios
sem catalisador, com e sem bloqueador (ensaios PhACs NPs 4 e 5 da Tabela 2-7). No entanto,
verificou-se a ocorréncia de degradacao para os ensaios com DCF. Sem bloqueador, houve uma
degradacéo de 35% do DCF. O blogueador afetou a degradacao pois, para as mesmas condicdes,
obteve-se apenas uma degradacdo de 20%. De facto, o bloqueador afeta a fotodegradacéo do DCF,
pois filtra a radiacdo que € emitida, alterando a radiacdo que atinge a mistura reacional. O facto de
existir degradacdo do DCF com luz, confirma que o DCF se degrada com a luz visivel e ira
verificar-se se o catalisador permite degradac¢des mais elevadas ao fim do mesmo tempo de reacéo.

Os resultados obtidos na degradacdo de PhACs com diferentes quantidades de TiO2_NPs,

encontram-se resumidos na Figura 3-28.

Degradagéo de PhACs com diferentes quantidades de
TiO2_NPs
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Figura 3-28. Degradacéo fotocatalitica de PhACs com diferentes quantidades de TiO,_NPs. CondicGes
reacionais: 20 mL de DCF/PCM/IBP (40 mg/L), 6 h de reacdo ap6s 30 min no escuro, lampada 125 W a
25 cm de distancia, 500 rpm, em banho de agua (temperatura entre 20 e 30 °C).

Numa primeira instancia, é possivel notar que a degradacdo fotocatalitica permite obter
degradagOes maiores do que sem recurso a catalisador. Como seria de esperar, quanto maior a
quantidade de catalisador na mistura reacional, maior a degradacéo conseguida.

E possivel verificar que, de maneira geral, as TiO2_NPs levaram a maiores degradagdes do
PCM que dos restantes farmacos, sendo o IBP o0 que obteve piores taxas de degradacédo dos 3.

Estes ensaios permitiram escolher qual a quantidade de NPs a utilizar nas degrada¢des com 0s

restantes catalisadores. Escolheu-se uma massa de 16 mg de catalisador pois, apesar de com 32 mg
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se obter uma degradag&o maior (no caso das TiO2_NPs), o incremento na degradag&o com o dobro
do catalisador ndo é suficiente para justificar a utilizagdo de mais NPs. Assim, os restantes ensaios
com catalise, foram feitos com 16 mg de NPs.

Os resultados obtidos para as degradac6es fotocataliticas dos farmacos estudados, com 16 mg

de NPs como catalisador, estdo resumidos na Figura 3-29.

Degradacgdo de PhACs com 16 mg de NPs em Suspenséo
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Figura 3-29. Degradacéo de PhACs com diferentes catalisadores. CondicGes reacionais: 20 mL de
DCF/PCM/IBP (40 mg/L), 16 mg de catalisador, 6 h de reagdo ap6s 30 min no escuro, ldampada 125 W a
25 cm de distancia, 500 rpm, em banho de agua (temperatura entre 20 e 30 °C).

E possivel verificar que, ao contrario dos outros farmacos, apenas com o DCF se obteve
degradacbes em todos os catalisadores estudados. Este comportamento era esperado pois o0 DCF
degradou-se sob a luz de 125 W, quando néo se utilizou catalisador. Ou seja, a degradacdo que
vemos é em parte provocada apenas pela radiacdo. As NPs de éxido de titdnio foram as que
permitiram atingir maiores degradacdes do DCF, sendo que, apesar de pouco significativo, as
TiO2P25_NPs tiveram uma degradacdo ligeiramente maior (78,9% em vez de 78% com as
TiO2_NPs). Nota-se também que as Au/ZnO_NPs permitiram alcancar uma maior degradacéo
deste PhAC quando comparadas com as ZnO_NPs. Este era 0 comportamento esperado pois, seria
espectavel que estas Au/ZnO_NPs tivessem a atividade catalitica dos metais que as constituem em
simultaneo. Quanto as NPs em core-shell, tiveram um comportamento contrario do espectavel,

pois seria esperado que tivessem a atividade catalitica dos metais que as constituem, em
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simultaneo. As Fes04@TiO2_NPs e as Fes04@ZnO_NPs permitiram obter degrada¢es do DCF
menores que as FesOs _NPs e que as TiO2_NPs e ZnO_NPs, respetivamente. E também de notar
que a degradacdo obtida no ensaio com este catalisador deveu-se apenas a ac¢ao da luz, pois a
percentagem de degradagéo foi menor que a conseguida no ensaio sem catalisador (ensaio PhACs
NPs 4 da Tabela 2-7).

Os ensaios de degradacdo do PCM foram os que obtiveram piores resultados, mostrando que
apenas as NPs de TiOz, TiO2 P25 e ZnO permitiram degradar este farmaco. Seria de esperar que
as NPs com diferentes metais incorporados tivessem maior atividade catalitica que os metais que
as constituem. Mais uma vez néo se verificou este comportamento. As TiO2P25 NPs permitiram
atingir a maior degradacéo de PCM.

As degradag0es obtidas nos ensaios com o IBP mostram que, novamente, as NPs incorporadas
ndo permitiram atingir resultados promissores. Pelo contrario, as NPs em core-shell
Fe304@TiO2_NPs e FesOs@ZnO_NPs tiveram resultados piores que as NPs com 0s metais que
Ihes deram origem. Foi possivel obter um incremento de 4% na degradacdo com as Au/ZnO_NPs,
comparativamente com o obtido com as ZnO_NPs, tal como seria de esperar. A maior degradacao
de todos os ensaios feitos com 16 mg de NPs em suspensdo foi conseguida no ensaio com o IBP e
com TiO2P25_NPs como catalisador.

De uma maneira geral podemos afirmar que o catalisador é importante na degradacdo destes
farmacos, sendo que o tipo de catalisador ira afetar os resultados obtidos. As NPs de didxido de
titnio foram as que permitiram obter maiores degradacdes, sendo que as TiO2P25 NPs foram as
que permitiram atingir percentagens de degradacdo mais elevadas para os trés PhACs. Para além
disto, estes ensaios também permitiram escolher quais as NPs que iriam seguir para a incorporacado
nas membranas. Tendo em conta as elevadas percentagens de degradacdo obtidas com as
TiO2_NPs e as TiO2P25_NPs, estes catalisadores foram imediatamente selecionados para 0s
estudos com membranas. Apesar dos resultados ndo tdo promissores das ZnO_NPs e das
Fe304_NPs, estas também foram incorporadas nas membranas. As Fe304 _NPs permitiram atingir
percentagens de degradacdo do DCF mais elevadas (excetuando os ensaios com as NPs de TiO2 e
TiO2 P25). Ja as ZnO_NPs, apesar das baixas degradaces conseguidas, foram as Unicas que
permitiram degradar o PCM (com excecdo das TiO2_NPs e as TiO2P25_NPs). Outro fator que
ajudou na escolha das NPs foi a dificuldade e rendimento da sintese das mesmas. No caso das
AU/ZnO_NPs, estas terminaram e ndo foi possivel sintetizar mais. As sinteses de
Fe304@TiO2_NPs e Fes0.@ZnO_NPs ndo s6 consumiam FesO4_NPs (essenciais aos ensaios de
degradacéo), como tinham um rendimento muito baixo por cada lote de NPs sintetizado. Por falta
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de tempo, estas nao foram incorporadas nas membranas, se bem que seria interessante estudar o
seu comportamento quando incorporadas em membranas de acetato de celulose. Por fim, pensa-
-se que os diferentes resultados de degradacédo se devem as diferencas de energia de band-gap de
cada NP estudada, que, por falta de tempo, ndo foi avaliada neste trabalho. Sabe-se que, quanto
menor a energia de band-gap, menor a energia necessaria emitir ao catalisador para haver
transferéncia dos eletr6es da banda de valéncia para a banda de condugéo, iniciando a degradagéo
fotocatalitica (Aradjo et al., 2016). Assim, pode-se afirmar que as NPs que obtiveram piores
resultados tém energias de band-gap maiores que as particulas que permitiram atingir boas
degradactes. Deste modo, seria interessante avaliar o band-gap de cada NP de modo a melhor

justificar os resultados obtidos.

Para entender se o acrilico presente na instalacdo de ultrafiltracdo iria ou ndo afetar a degradagéo
dos farmacos, fizeram-se estudos com TiO2P25 NPs como catalisador e um blogueador de

radiacdo (vidro de relogio). Os resultados obtidos encontram-se na Figura 3-30.

Ensaios de degradacéo fotocatalitica com blogueador de radiagé@o
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Figura 3-30. Degradacao fotocatalitica de PhACs com bloqueador de radiagdo. Condicg8es reacionais:
20 mL de DCF/PCM/IBP (40 mg/L), 16 mg de TiO,P25_NPs, 6 h de reagdo ap6s 30 min no escuro,
lampada 125 W a 25 cm de distancia, 500 rpm, em banho de agua (temperatura entre 20 e 30 °C).

E possivel verificar com uma primeira analise que em todos os ensaios com bloqueador, ao fim
de 2 h, as degradacGes obtidas eram significativamente mais baixa que nos ensaios sem o vidro de
rel6gio. Este comportamento pode dever-se ao facto de o vidro realmente funcionar como um filtro
da radiacdo, tornando a luz emitida menos intensa. Ao fim das 6 h de reacdo, com exce¢édo do
PCM, as degradacdes com bloqueador atingem valores semelhantes aos obtidos sem vidro de

relégio no mesmo tempo de reacdo. Assim, foi possivel concluir e salvaguardar que 0s ensaios
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efetuados com blogueador resultam em degradacfes menores comparativamente aos ensaios sem
o0 vidro de relogio. Em principio, podera existir uma diminuicdo da degradacao na instalacdo de

ultrafiltracdo com a célula de acrilico.

3.3.2.2. Membranas em Suspensédo

Ao terminar os ensaios com NPs em suspensdo, foi feita a preparacdo das membranas com as
NPs selecionadas.

O primeiro ensaio consistiu na degradacdo dos PhACs no escuro, com a membrana CA 22. N&do
se verificou nenhuma degradacdo para nenhum dos farmacos, indicando que néo ocorria adsorcao
do substrato pela membrana.

As restantes percentagens de degradacdo obtidas foram calculadas pela equacéo 20, depois de
se ter determinado as concentracdes através das retas de calibracdo. Os resultados obtidos
encontram-se na Figura 3-31.

Degradacao de PhACs com Membranas em Suspensao
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Figura 3-31. Degradacéo de PhACs com membranas em suspensdo. CondicOes reacionais: 20 mL de
DCF/PCM/IBP (40 mg/L), 8,7 cm? de membrana, 6 h de reacdo apds 30 min no escuro, lampada 125 W
a 25 cm de distancia, 500 rpm, em banho de agua (temperatura entre 20 e 30 °C).

Em primeiro lugar, é de notar que as percentagens de degradacédo obtidas nestes ensaios séo
inferiores as conseguidas nos ensaios de degradagdo com NPs em suspensdo. Para estes ensaios, a
area de membrana a utilizar foi determinada considerando que todo o catalisador ficou incorporado

e de forma homogénea na estrutura da membrana. Esta consideracdo ideal podera justificar a
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diferenca de resultados obtidos, uma vez que a quantidade de catalisador presente na membrana
pode ndo ser equivalente a quantidade utilizada nos ensaios de degradacdo com o catalisador em
suspenséo.

Tal como aconteceu com as NPs em suspens&o, as TiO2P25_NPs permitiram atingir resultados
mais promissores. A membrana CA 22-0,5 TiO2 P25 foi a Unica que degradou o IBP e 0 PCM,
apesar da baixa degradacdo conseguida para este ultimo farmaco.

Como s6 se obtiveram degradacdes para 0 DCF em todas as membranas estudadas, apenas €
possivel comparar os resultados obtidos para este PhAC. Nota-se que houve degradacgdo para a
membrana CA 22. Como ndo ocorreu diminuic¢do da concentracdo com esta membrana no escuro,
é possivel afirmar que este resultado se deve principalmente a acdo da luz. A membrana que
permitiu atingir maior percentagem de degradacdo do DCF foi a CA 22-0,5 Fe3O4 apesar de néo

ter um aumento de degradacdo significativo quando comparado com as restantes membranas.

Mais uma vez, de modo a averiguar se o acrilico presente na instalacdo de ultrafiltracdo iria ou
ndo afetar a degradacdo dos farmacos, fizeram-se estudos com a membrana CA 22-0,5 TiO2 P25
em suspensdo e um bloqueador de radiacdo (vidro de reldgio). Os resultados obtidos encontram-
se na Figura 3-32.
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Figura 3-32. Degradacéo de PhACs com a membrana CA 22-0,5 TiO, P25 em suspensdo com
blogueador de radiacdo. Condi¢des reacionais: 20 mL de DCF/PCM/IBP (40 mg/L), 6 h de reacdo apds
30 min no escuro, ldampada 125 W a 25 cm de distancia, 500 rpm, em banho de agua (temperatura entre

20 e 30 °C).
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Apesar de ndo se obterem valores muito diferentes quando se utiliza o bloqueador de radiacéo,
a degradacédo € menor quando a reacdo ocorre com o vidro de relégio. Comparando estes resultados
com os obtidos anteriormente (Figura 3-30), nota-se que com membranas ha uma menor influéncia
do bloqueador na degradacdo. Este comportamento mostra que o acrilico da instalacdo de
ultrafiltracdo, em principio, ndo ira afetar de forma significativa as degradacdes obtidas nos

ensaios de degradacdo com membranas em permeacao.

3.3.2.3. Membranas em Permeacao

Os ultimos ensaios de degradacao realizados foram os ensaios de degradacdo de PhACs com
membranas incorporadas com NPs, em permeacdo numa instalacédo de ultrafiltracéo.
Antes de avaliar as degradacGes é importante analisar os fluxos de permeado obtidos,

determinados pela equacdo 3, e compara-los com o fluxo a agua pura a 1 bar (Figura 3-33).
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Figura 3-33. Fluxos de permeado a temperatura padrdo dos ensaios de degradagdo com membranas
em permeagcao.

E possivel verificar que, tal como aconteceu nos ensaios de permeacdo, as membranas CA 22,
CA 22-0,5 TiO2 e CA 22-0,5 TiO2 P25 apresentam fluxos menores quando comparados com 0s
resultados das membranas incorporadas com NPs de ZnO e Fez0a.

Pela anélise dos fluxos da CA 22 e CA 22-0,5 TiO2, nota-se que estes sd0 comparaveis e
semelhantes ao fluxo de permeac&o a 4gua pura, o que podera indicar que ndo ha acumulacéo dos

solutos a superficie da membrana apesar de poder haver a sua retencéo/degradacéo.
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No caso da membrana CA 22-0,5 TiO2 P25, houve uma diminuig&o do fluxo do permeado com
o DCF, comparativamente a dgua pura e aos restantes farmacos. Isto indica que a diminuicéo da
concentracdo desta solucdo pode-se dever ndo s6 a degradacdo do DCF como também a retencéao
do mesmo.

Nota-se na membrana CA 22-0,5 ZnO que existe uma grande diminuicéo no fluxo dos farmacos
comparativamente a 4gua pura. No entanto, pela Figura 3-35, nota-se que ndo houve alteracao da
concentragéo da solucdo de PCM, apesar da alteracao do fluxo, indicando que n&o ocorreu retencao
deste farmaco. O motivo pela diminui¢do do fluxo comparativamente & 4gua pura pode dever-se
ao possivel desenvolvimento de microrganismos durante os ensaios de degradacdo com esta
membrana. Como se vé na Figura 3-34, a membrana tem uma aparente sujidade na sua superficie,
ou seja, na camada ativa, como em toda a instalacdo. Estas vao colmatar a membrana ou pelo
menos diminuir a sua capacidade de permeacéo, levando a uma diminuicdo do fluxo de permeado.
Evitar o desenvolvimento destes microrganismos é complicado pois a luz usada € semelhante a luz
solar e promove o crescimento dos mesmos. Para além disso, a temperatura da instalacdo varia
entre 0s 15 e os 30 °C, devido ao aquecimento da lampada e da bomba, o que proporciona também
condicOes que podem favorecer o desenvolvimento destes microrganismos. No caso da diminuicéo
do fluxo do IBP e do DCF, mostra que houve retencao e que as diminuic¢@es dos fluxos respeitaram
0s respetivos pesos moleculares, ou seja, 0 DCF, que tem um MW maior (296 g/mol), apresentou
um fluxo menor que o IBP (206 g/mol).

Por fim, a CA 22-0,5 Fe304 teve 0 mesmo comportamento que a anterior, com excecao do
desenvolvimento de microrganismos e da diminuicdo do fluxo do PCM comparativamente a agua

pura.

Figura 3-34. Aparecimento de microrganismos nos ensaios de degradacdo com a membrana CA 22-0,5 ZnO.
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As percentagens de degradacdo obtidas foram calculadas pela equacdo 20, depois de se ter
determinado as concentragdes através das retas de calibracéo. Os resultados obtidos encontram-se

resumidos na Figura 3-35.
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Figura 3-35. Degradacdo de PhACs com membranas em permeagao.

A primeira conclusdo que se pode tirar pela analise do gréafico anterior € que ndo houve qualquer
degradacéo ou retencéo significativa do PCM com nenhuma membrana estudada. Como o PCM €
0 que apresenta menor peso molecular (151 g/mol), comparativamente ao DCF (296 g/mol) e ao
IBP (206 g/mol), ndo ficou retido na superficie das membranas. Para além disso, e conforme os
resultados obtidos com as membranas em suspensdo, nenhuma membrana permite a degradagéo
deste farmaco. Apesar de a membrana CA 22-0,5 TiO2 P25 em suspensdo ter degradado o PCM,
com a membrana em permeacao ndo houve qualquer diminuicdo da concentracdo. Como foi visto
nos ensaios de degradacdo com bloqueador de radia¢do, em principio o acrilico da instalacdo ndo
afetou a radiacdo emitida na membrana e na solucdo, de modo a afetar a degradacdo. Esta
concluséo pode ser comprovada com o facto de ter ocorrido degradacéo para os restantes farmacos.
O motivo pelo qual o PCM néo se degradou pode dever-se ao facto de este passar com facilidade
pelos poros da membrana, ndo ficando tempo suficiente sob a acdo da luz e em contacto com o
catalisador para que ocorra degradacao fotocatalitica.

Para os restantes farmacos, notou-se que foi possivel diminuir a concentracdo dos mesmos no

permeado.
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Pela analise da membrana CA 22, apesar desta ndo conter nenhuma NP incorporada para
degradar fotocataliticamente os PhACSs, verificou-se uma diminuicdo da concentracdo dos
mesmos. Esta diminuicdo podera dever-se a retencdo dos farmacos e também a degradacéo por
acdo da luz. No entanto, esta possibilidade so se aplica ao DCF, pois, como estudado no capitulo
3.3.2.1 — Ensaios com PhACs, apenas este composto degradou sem catalisador. Para além disso, a
degradacéo obtida nesse ensaio, ao fim de 2 h, foi de 17%, enquanto com a CA 22 em permeacéo,
obteve-se uma percentagem de degradacao de 55%. Isto indica que a diminuic¢do da concentragdo
ndo se deve apenas a degradacdo fotocatalitica. No entanto, para o IBP, uma vez que este ndo se
degradou apenas com a luz, podera haver alguma afinidade deste farmaco com a membrana, que
permita a diminuicdo da sua concentracdo no permeado.

Com a membrana CA 22-0,5 TiO> os resultados foram promissores. No caso do DCF, nota-se
que foi possivel obter uma maior degradacao que com o IBP. Isto pode indicar que o DCF de facto
se degradou com esta membrana, o que significa que a diminuicdo da concentracdo do permeado
se deveu também & degradacéo fotocatalitica deste farmaco. E possivel também notar que o erro
associado a percentagem de degradacdo obtida para o IBP é bastante elevado. Ao retirarmos uma
das amostras de permeado, a degradacao passa de 67 para 71%, mostrando que também poderé ter
ocorrido alguma degradacao do IBP.

Para as restantes membranas, o comportamento foi semelhante entre elas. Em primeiro lugar,
os fluxos ao DCF foram menores que ao IBP, ou seja, a rejeicdo ao DCF seria maior que ao IBP.
Este comportamento verificou-se, havendo uma maior percentagem de degradagéo para o DCF
que para o IBP. Esta diminuicdo de concentracdo pode dever-se ndo sé a retencdo como a
degradacéo ou até a afinidade referida.

Com os resultados obtidos, ndo é possivel identificar o que levou de facto a diminuigdo de cada
concentracdo em cada membrana, pois as NPs incorporadas vdo afetar as caracteristicas das
membranas, podendo alterar a afinidade e a retencéo destes farmacos. Seria interessante averiguar
a retencdo dos mesmos, sem a a¢do da luz, para entender se a diminuicdo da concentracao se deve
a degradacéo fotocatalitica ou ndo. Por falta de tempo ndo foi possivel fazer esse estudo, mas foi
possivel mostrar que os processos hibridos de membranas incorporadas com NPs em suspenséao
permitem diminuir a concentragédo do DCF e do IBP no permeado, sendo ou ndo por degradagao.
Também foi possivel concluir que amembrana CA 22-0,5 TiO- foi a que permitiu alcangar maiores
percentagens de degradacdo para DCF (72%) e para o IBP (71%). Mais estudos deverdo ser
realizados a fim de encontrar uma solucdo para a eliminacdo do PCM, talvez recorrendo a

membranas de NF, devido ao pequeno MW deste farmaco.
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3.4. Analise Conjunta dos Resultados

Foram elaborados os gréficos da Figura 3-36, Figura 3-37 e Figura 3-38, a fim de melhor
comparar o0s resultados obtidos em cada estudo de degradacdo de farmacos (com NPs em

suspensdo, membranas em suspensao e membranas em permeacéo), ao fim de 2 h de ensaio.
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Figura 3-36. Resultados obtidos ao fim de 2 h de degradagdo de DCF com NPs em suspenséo,
membranas em suspensdo e membranas em permeacao.
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Figura 3-37. Resultados obtidos ao fim de 2 h de degradagcdo de PCM com NPs em suspenséo,
membranas em suspensdo e membranas em permeacao.
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Figura 3-38. Resultados obtidos ao fim de 2 h de degradagéo de IBP com NPs em suspenséo,
membranas em suspensdo e membranas em permeacao.

E de notar que para o IBP e DCF obteve-se, de maneira geral, resultados mais promissores com
o sistema hibrido de membranas incorporadas com NPs em permeacdo, tendo a membrana CA 22-
0,5 TiO2 permitido atingir maiores degradacfes destes farmacos. Apesar de com o IBP a maior
percentagem de degradacdo obtida ter ocorrido com as TiO2P25 NPs em suspensdo, pode-se
afirmar que o sistema hibrido é vantajoso de maneira geral. No caso do PCM, apenas foi possivel

degrada-lo com NPs de didxido de titdnio em suspensao tendo-se obtido melhores resultados com
as TiO2P25 NPs.
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Capitulo 4

Conclusoes

Neste trabalho foram preparadas membranas de acetato de celulose incorporadas com diferentes
NPs metalicas, nomeadamente TiO2_NPs, TiO2P25 NPs, ZnO_NPs e FezO4_NPs. Realizaram-se
ensaios de fotodegradacdo de DCF, PCM e IBP com estas membranas em permeagdo numa
instalacdo de UF, com recurso a uma luz de 125 W com um varrimento do espetro do visivel como
fonte de irradiacdo. Estes ensaios foram comparados com ensaios de fotodegradacdo com as
membranas em suspensdo e com as NPs que foram incorporadas e as Au/ZnO_NPs,
Fe304@TiO2_NPs e Fez304s@Zn0O_NPs em suspensdo, de modo a avaliar a eficacia dos processos
hibridos.

As NPs utilizadas foram sintetizadas ou adquiridas, consoante a sua disponibilidade, e foram
caracterizadas por TEM e FTIR-ATR. Através destes métodos de caracterizagdo foi possivel
determinar o tamanho das particulas (TEM) e a existéncia dos metais que constituem as NPs,
especialmente nos compdsitos em core-shell (FTIR-ATR).

As membranas de acetato de celulose foram preparadas pelo método de inversdo de fases e as
NPs foram incorporadas nas solucdes poliméricas que deram origem as membranas. Prepararam-
-se as membranas CA 22, CA 22-5 TiOy, CA 22-0,5 TiO,, CA 22-0,5 TiO2 P25, CA 22-5 ZnO,
CA 22-0,5Zn0 e CA 22-0,5 Fe304. A membrana CA 22-5 ZnO néo foi estudada nem caracterizada
porque se rasgou no momento da sua formacdo. A membrana CA 22-5 TiO, foi apenas
caracterizada estruturalmente, ndo tendo sido estudada a degradacdo de PhACs com a mesma, nem
implementada na instalagéo de UF.

As membranas preparadas foram caracterizadas estruturalmente através de analise SEM, depois
de secas pelo método de troca de solventes. Foi possivel ndo sé identificar as NPs incorporadas,
como foi feita uma andlise EDS para verificar a existéncia dos metais incorporados. Foi feita a
identificacdo da estrutura assimétrica das membranas, diferenciando a camada ativa e a camada
porosa, e verificou-se a existéncia de finger-tips em todas as membranas exceto na CA 22-0,5 TiO>
P25, resultantes da répida precipitacdo do polimero que as constitui. Também foi avaliado o teor
de dgua presente nas membranas, tendo este sido aproximadamente 70% em todas elas.

Foram feitos diferentes ensaios de permeacdo a fim de aprofundar as caracterizacbes das

membranas. Determinou-se a permeabilidade hidraulica de cada membrana através da
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determinacdo do fluxo de permeacdo a agua pura a diferentes pressbes. A permeabilidade
hidraulica é diretamente proporcional ao fluxo de permeacdo, tendo-se verificado este
comportamento em todas as membranas exceto na CA 22-0,5 Fe3O4. Nesta membrana foi obtido
um fluxo de permeado a 1 bar menor que na CA 22-0,5 ZnO, tendo-se invertido o comportamento
a partir dos 2 bar, alterando a permeabilidade hidraulica da membrana incorporada com
Fe304_NPs. Assim, foi possivel ordenar as membranas por ordem ascendente de permeabilidade
hidraulica: CA 22-0,5 TiO2 < CA 22 < CA 22-0,5 TiO2 P25 < CA 22-0,5 ZnO < CA 22-0,5 Fe30s.

Fizeram-se ensaios de rejeicdo a sais e solutos organicos de referéncia. Nos ensaios com 0s sais
NaCl e Na2SOs, notou-se uma maior rejeicdo do segundo sal, pois o i&o CI" € mais pequeno que 0
i30 SO4% (Boussu et al., 2006). Houve uma diminuigio do fluxo de permeagdo com o aumento da
rejeicdo, como seria de esperar, tendo-se obtido fluxos menores com o NaxSO4 que com o NaCl.
Assim, de maneira geral, as membranas que tiveram menores fluxos (CA 22, CA 22-0,5 TiOz e
CA 22-0,5 TiO2 P25) resultaram em retencdes maiores, enquanto as membranas CA 22-0,5 ZnO
e CA 22-0,5 Fe30g4, que rejeitaram menos sais, apresentaram maiores fluxos. Como as rejeicoes
aos sais ndo foram significativas, comprovou-se que as membranas sdo de UF.

Os ensaios de permeacdo com solutos orgénicos de referéncia tiveram como finalidade a
determinacdo do MWCO das membranas. O fluxo de permeacéo esta inversamente relacionado
com a rejeicdo, sendo possivel afirmar que quanto menor for o fluxo da membrana, maiores
coeficientes de rejeicdo aos solutos organicos esta vai ter. A medida que o peso molecular dos
solutos aumenta, estes vdo ficando cada vez mais retidos na membrana, originado MWCO
menores. De maneira geral, as membranas podem ser ordenadas por ordem ascendente de fluxo
de permeacéo aos solutos organicos: CA 22-0,5 TiO2 < CA 22 < CA 22-0,5 TiO; P25 < CA 22-
0,5 Fes0s < CA 22-0,5 ZnO. Para as rejeicdes, notou-se que as membranas que originaram
menores fluxos de permeacdo permitiram alcancar maiores rejeigdes, e vice-versa. Assim, como
os fluxos foram diferentes para cada membrana, seriam de esperar MWCO diferentes, pela mesma
ordem que para o fluxo, o que ndo se verificou. Apesar de determinado o MWCO para as
membranas CA 22 e CA 22-0,5 TiO2 (4.649 e 4.423 Da, respetivamente), ndo foi possivel calcular
0 MWCO das membranas CA 22-0,5 TiO, P25, CA 22-0,5 ZnO e CA 22-0,5 Fe30a4. Assim, pouco
se pode concluir dos ensaios de rejeices aos solutos organicos de referéncia pois nao foi possivel
determinar o MWCO.

Foi estudada a degradacdo fotocatalitica dos PhACs referidos, com as NPs de TiO», TiO2 P25,
Zn0, Au/ZnO, Fe304, Fes0s@TIiO: e Fe304@Zn0O, durante 6 h de ensaio. A partir destes estudos
foi possivel notar a importancia da catélise na fotodegradacdo, pois a presenca das NPs permitiu
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atingir maiores percentagens de degradacdo. As NPs de didxido de titanio foram as que permitiram
obter maiores degradacfes, sendo que as TiO2P25_NPs foram as que permitiram atingir
percentagens de degradacdo mais elevadas para os trés PhACs. A partir destes resultados, foi
possivel escolher quais NPs incorporar na matriz das membranas, selecionando as TiO2_NPs,
TiO2P25_NPs, ZnO_NPs e FesO4 NPs. As Au/ZnO_NPs e as NPs em core-shell
(Fes04@TiO2_NPs e Fes0s@2ZnO_NPs) ndo foram incorporadas nas membranas.

Ao estudar a degradacdo de PhACs com membranas em suspensdo, notou-se que as
percentagens de degradacao obtidas nestes ensaios sdo inferiores as conseguidas nos ensaios com
NPs em suspensao. Seria de esperar este comportamento pois foi feita uma consideracdo ideal
quando se determinou a area de membrana a utilizar nestes ensaios (sem perda de massa de NPs
aquando da sua incorporacdo nas membranas). Mostrando que a quantidade de NPs nas
membranas utilizadas nestes ensaios ndo correspondia aos 16 mg de catalisador utilizados nas
degradacbes anteriores. Tal como aconteceu com as NPs em suspensdo, as TiOP25 NPs
permitiram atingir resultados mais promissores. A membrana CA 22-0,5 TiO2 P25 foi a Unica que
degradou o IBP e 0 PCM ao fim de 6 h, apesar da baixa degradagdo conseguida para este ultimo
farmaco. Apenas com o DCF foi possivel obter degradacfes com todas as membranas avaliadas,
tendo-se obtido uma maior degradacdo ao fim de 6 h com a membrana CA 22-0,5 Fe30a, apesar
de ndo ter um aumento de degradacdo significativo quando comparado com as restantes
membranas.

Por fim, ao avaliar a degradacdo de PhACs com membranas em permeacéo, verificou-se que
ndo houve qualquer degradacdo ou retencdo significativa do PCM com nenhuma membrana
estudada. O motivo pelo qual o PCM ndo se degradou pode dever-se ao facto de este passar com
facilidade pelos poros da membrana, devido ao seu MW menor, ndo ficando tempo suficiente sob
a acdo da luz para que ocorra degradacédo fotocatalitica. Quanto aos restantes farmacos, notou-se
que os processos hibridos de membranas incorporadas com NPs em suspensdo permitem diminuir
a concentracdo do DCF e do IBP no permeado, sendo a membrana CA 22-0,5 TiO2 a que permitiu
alcancar maiores percentagens de degradacdo. Apenas com 0s ensaios executados, ndo é possivel
identificar o que levou de facto a diminuicdo de concentracdo em cada membrana (degradacao ou
retencdo do farmaco na superficie da membrana), pois as NPs incorporadas védo afetar as
caracteristicas das membranas, podendo alterar a afinidade e a retencéo destes farmacos.

Comparando os trés sistemas de eliminacdo de PhACs, notou-se que para o IBP e DCF obteve-
-se, de maneira geral, resultados mais promissores com o sistema hibrido de membranas

incorporadas com NPs em permeacgdo, tendo a membrana CA 22-0,5 TiO2 permitido atingir
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maiores degradacOes destes farmacos. Apesar de com o IBP a maior percentagem de degradacéo
obtida ter ocorrido com as TiO2P25_NPs em suspens&o, pode-se afirmar que o sistema hibrido é
vantajoso de maneira geral. No caso do PCM, apenas foi possivel degrada-lo com NPs de diéxido
de titdnio em suspenséo tendo-se obtido melhores resultados com as TiO2P25_NPs.

Em suma, a vantagem na utilizacdo de membranas incorporadas com NPs metalicas em
permeacdo numa instalacao de ultrafiltracdo é notoria. Apesar de apenas haver degradacdo do DCF
e do IBP, estes farmacos preocupantes para a saude e para 0s ecossistemas podem ser removidos
dos recursos hidricos com o auxilio de uma instalacdo, semelhante a estudada, em escala industrial
implementada numa ETA ou ETAR.

Como perspetivas futuras, poder-se-ia aprofundar os estudos de degradacdo do PCM, talvez
com membranas com poros mais pequenos, por exemplo membranas de nanofiltragdo. Para além
disso, seria interessante dar continuidade aos estudos ndo terminados neste trabalho,
nomeadamente a preparacao e estudo de membranas incorporadas com Au/ZnO_NPs e com NPs
em core-shell, Fe304@TiO2_NPs e Fes0.@ZnO_NPs. Ainda, completar as analises EDS das
membranas seria interessante para complementar os resultados e confirmar a presenca das NPs
incorporadas. Também era importante avaliar a energia de band-gap das NPs estudadas de modo
a melhor justificar e compreender os resultados de degradacdes com NPs em suspensdo obtidos.
Dever-se-ia repetir os ensaios de permeacdo com solutos organicos de referéncia, estudando
solutos de maiores pesos moleculares, que ndo se fez, pois, as analises no HPLC-IR foram feitas
a posteriori. Seria interessante realizar mais ensaios de caracteriza¢cdo das membranas, como por
exemplo ensaios de lixiviacdo das particulas ou ensaios mecéanicos, entendendo também se a
estrutura e composicdo da membrana sofria alteraces depois dos ensaios de degradacdo. Também
arealizacdo de andlises a fim de determinar a quantidade real de NPs incorporadas nas membranas
seria importante, de modo a fazer a proporcéo da area de membrana a utilizar nos ensaios com
membranas em suspensao com menos erros. Por fim, poder-se-ia averiguar se a diminuicdo da
concentracdo dos PhACs estudados nos ensaios com membranas em permeacdo se deve a
degradacéo fotocatalitica ou a retengdo dos mesmos na superficie da membrana, atraves de ensaios
sem a acdo da luz.

A eliminagdo de compostos farmacéuticos ativos é de extrema importancia e este trabalho

mostrou alguns métodos que permitem mitigar este problema urgente.
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Figura 6-4. Espetro UV-Vis e reta de calibracdo do PCM.
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Anexos
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Figura 6-5. Espetro UV-Vis e reta de calibracdo do IBP.
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