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Resumo

A presente dissertacao teve como principal objetivo a contribuicao para o
desenvolvimento do projeto Oxi-E3D, que consiste na otimizacéo de um processo
avancado, o processo eletroquimico 3D, para a remocdo dos farmacos
carbamazepina (CBZ) e diclofenac (DCF) com vista a sua aplicagao no tratamento
de aguas residuais.

No processo eletroquimico 2D foram utilizados como elétrodos, um anodo
(boron doped diamond (BDD) ou titanio revestido com oxido de iridio e ruténio
(MMOQ)) e um catodo (aco inoxidavel ou carbon felt). No processo eletroquimico 3D,
que inclui 0 uso de um terceiro elétrodo particulado, foram usados como
adsorventes, um biochar com diferentes granulometrias (1-2 mm e <75 ym) € um
carvao ativado granulado comercial da marca Saratech®. As melhores condicoes
de trabalho para os ensaios 2D da CBZ foram as seguintes: distancia entre
elétrodos 7,5 cm, elétrodos titanio vs ago inoxidavel, concentracao da solucao de
CBZ 10 mg/L, pH 7 e solucéo de cloreto de soédio 0,1 mol/L como eletrdlito, as
quais permitiram obter uma eficiéncia de remocao de 54,2% ao fim de 10 min de
reacdo. Relativamente ao processo com o DCF, as condi¢cdes de trabalho mais
favoraveis foram as seguintes: distancia entre elétrodos 7,5 cm, conjunto de
elétrodos titanio vs aco inoxidavel, concentragdo da solugdo de DCF 10 mg/L, pH
7 e solugdo de cloreto de sédio 0,02 mol/L como eletrélito, com as quais se
conseguiu obter uma eficiéncia de remogéo de 58,6% ao fim de 10 min de reagao.

No processo eletroquimico 3D para a CBZ e para o DCF, foram usadas as
mesmas condicdes de trabalho que nos ensaios 2D. Em relacédo a CBZ, o
adsorvente que apresentou melhor desempenho foi o biochar 1-2 mm (saturado)
com uma eficiéncia de remocéo de 99,8% ao fim de 5 min e para o DCF, foi o
biochar (saturado) com granulometria inferior a 75 pm que apresentou a melhor
eficiéncia de remoc¢éo, 86,1% para 10 minutos de reacéo.

Os resultados alcancados referentes a remocao dos farmacos CBZ e DCF,
que apresentam respetivamente carga neutra e negativa, sdo promissores para a

aplicacéo do processo eletroquimico 3D no tratamento de aguas residuais urbanas.

Palavras-chave: carbamazepina; diclofenac; processo eletroquimico 3D; biochar;

carvao ativado.
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Abstract

The main objective of this dissertation was to contribute to the development
of the Oxi-E3D project, which consists of the optimization of an advanced process,
the 3D electrochemical process, for the removal of the pharmaceuticals
carbamazepine (CBZ) and diclofenac (DCF) with a view to its application in
wastewater treatment.

In the 2D electrochemical process, an anode (diamond doped with boron
(BDD) or titanium coated with iridium and ruthenium oxide (MMOQO)) and a cathode
(stainless steel or carbon felt) were used as electrodes. In the 3D electrochemical
process, which includes the use of a third particulate electrode, a biochar with
different particle sizes (1-2 mm and <75 pm) and a commercial granular activated
carbon from Saratech® were used as adsorbents. The best working conditions for
the 2D tests of CBZ were as follows: distance between electrodes 7.5 cm, titanium
vs stainless steel electrodes, concentration of CBZ solution 10 mg/L, pH 7 and
sodium chloride solution 0.1 mol/L as electrolyte, which allowed to obtain a removal
efficiency of 54.2% after 10 min of reaction. Regarding the process with DCF, the
most favorable working conditions were as follows: distance between electrodes
7.5 cm, set of titanium vs stainless steel electrodes, concentration of DCF solution
10 mg/L, pH 7 and sodium chloride solution 0.02 mol/L as electrolyte, which
allowed to achieve a removal rate of 58.6% after 10 min of reaction.

In the 3D electrochemical process for the CBZ and for the DCF, the same
working conditions of the 2D tests were used. Regarding the CBZ, the adsorbent
with the best performance was the 1-2 mm biochar (saturated) with an efficiency
removal of 99,8% after 5 min reaction time, and for DCF, it was the biochar
(saturated) with a particle size of less than 75 um that presented the best removal
efficiency, 86.1% after 10 min reaction time.

The results achieved regarding the removal of the pharmaceuticals CBZ and
DCF, which have neutral and negative charge, respectively, are promising for the
application of the 3D electrochemical process in the treatment of urban

wastewaters.

Keywords: carbamazepine; diclofenac; 3D electrochemical process; biochar;

activated carbon.
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1. Introducao

Atualmente, a qualidade das aguas residuais tem sido objeto de muita
investigacao e estudo, uma vez que muitos poluentes tém como destino final os
ros e os oceanos. Os farmacos representam uma grande parte desses poluentes
encontrados nas aguas residuais, que podem ser resultantes tanto da utilizagéo
humana, como das atividades agropecuarias e aquicolas. Alguns estudos indicam
que, no minimo, 30% de um medicamento ingerido é excretado pelo organismo e
libertado no meio ambiente (Ribeiro 2020).

Os medicamentos podem atingir o meio hidrico de varias formas, pela
rejeicao incorreta de medicamentos, uso intensivo de medicamentos na medicina
humana e veterinaria € a remocao incompleta dos compostos farmacéuticos nas
estacbes de tratamento de aguas residuais. Depois da sua ingestao, 0s
medicamentos sao excretados pelos organismos, na forma original ou de
metabolitos, sendo transportados nas aguas residuais até as estagbes de
tratamento de aguas residuais (ETAR), onde em muitos casos nao sao removidos
na sua totalidade. No final do tratamento efetuado, a concentracéo de farmacos
nas aguas residuais € geralmente muito baixa, 0 que por si s6 ndo constitui um
elevado risco para a populacdo, mas a possibilidade de ocorrerem efeitos de
associacéo entre os diversos farmacos presentes nas aguas e o efeito na saude
que isso pode causar, torna-se preocupante (Quadra et al. 2018). Assim, €
importante o estudo da remocéo dos farmacos, para que se possam implementar
NOVOS processos de tratamento nas ETAR.

Todos o0s medicamentos tém um mecanismo em comum que é a
capacidade de atravessar as barreiras bioldgicas dos organismos para chegar até
0 Orgao afetado. Isto significa que, quando sao rejeitados para 0 meio ambiente,
alguns deles podem resistir a degradacao e consequentemente persistirern no meio
ambiente. Este facto pode resultar numa acumulacdo ao longo da cadeia trdfica,
levando a que estas substancias toxicas possam contaminar os seres humanos.

Na Figura 1.1 é possivel observar um esquema do processo de entrada e

do respetivo destino dos medicamentos, nas varias areas de aplicagéo.
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1.1. Tratamentos de aguas residuais

Os tratamentos usados na ETAR podem depender de diversos fatores como
as propriedades fisico-quimicas dos micropoluentes e a origem e composicao da
agua residual. Muitos dos tratamentos utilizados ndo garantem uma remocao total
das substancias poluentes, mas sim de uma grande parte delas. O tratamento
bioldégico por lamas ativadas € o mais usado nas ETARs, e apesar de nao ser
especifico para a remocao de farmacos permite a remocao de alguns deles.
Existem processos avancados de tratamento que podem ser utilizados na remogao
dos farmacos das aguas residuais, tais como: processos de oxidagao avangados,
processos de separacao com membranas e adsorcao em carvao ativado (Barreiros
et al. 2016; Roque 2009). De seguida sera feita uma breve descricdo de cada um
dos processos de tratamento, nomeadamente as lamas ativadas, processos de
oxidagao avancados, processos de separagao com membranas e adsorcao em
carvao ativado, apresentando-se algumas caracteristicas no que se refere a sua

aplicacao na remogéao de farmacos.

1.1.1. Lamas ativadas

O tratamento por lamas ativadas é um processo bioldgico usado no
tratamento aguas residuais, realizado por um conjunto de varios microrganismos,
na presenca de oxigénio. O processo consiste em promover o arejamento
artificialmente, através de um sistema que introduz ar atmosférico na agua residual
e pelo contacto entre a matéria organica presente na agua residual e os
microrganismos aerdbios. Estes microrganismos vao ser responsaveis pelos
processos de oxidacdo da matéria organica, onde se incluem os farmacos (Roque
2009).

Este tratamento bioldgico é realizado em tanques de arejamento, onde as
condicdes de mistura e as necessidades de oxigénio sdo asseguradas através de
um sistema de arejamento. Se antes deste processo existir uma etapa de
decantacao primaria, sao eliminados cerca de 70% dos sdlidos suspensos e parte
da matéria organica presente na agua.

Depois do tratamento biologico, segue-se a decantacado secundaria, onde

ocorre a separacao dos flocos bioldgicos da agua residual, resultando num efluente
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secundario clarificado. Parte das lamas acumuladas no decantador secundario s&o
redirecionaras para o tanque de arejamento, com o objetivo de manter a relacao
alimento/microrganismos desejada. As lamas formadas no tanque de arejamento
apresentam boas caracteristicas de sedimentacao quando os valores da relagéo
alimento/microrganismos variam em trés intervalos distintos. A cada um desses
intervalos correspondem determinados estados de atividade dos microrganismos,
que caracterizam 0s respetivos regimes do sistema (Roque 2009). A classificacao
dos regimes do sistema, assim como os intervalos correspondentes, encontram-

se na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Classificagéo dos regimes de lamas ativadas (Roque 2009).

Regime do sistema AIimento/Microrgani§mos
(kgCBOs/kgMVS.dia)*

Alta carga 1,56-5

Média carga 0,2-0,5

Baixa carga (arejamento prolongado) 0,03-0,135

*valores de carga (atividade)

Uma vez estabelecido o equilibrio do sistema para um determinado intervalo
de valores, as lamas produzidas diariamente que n&o sao recirculadas constituem
as lamas em excesso, as quais tém de ser extraidas do sistema e submetidas a

tratamento adequado.

1.1.2. Processos Avancados de Oxidacao

Os processos avancados de oxidacao (PAO) permitem a degradacado de
poluentes organicos fortemente persistentes, resistentes a outros tratamentos.
Estes processos s&o utilizados ndo so para remogao de farmacos, mas para outros
tipos de substancias como por exemplo pesticidas e microrganismos patogénicos.
O odor, cor e sabor também podem ser tratados por processo de oxidacao
avangados (Iria 2018).

Estes processos baseiam-se na geracao de radicais livres, tais como o

radical hidroxilo (OH*), o radical superoxido (03) e o radical hidroperoxilo (HO3). O
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radical hidroxilo possui um alto poder oxidante e pode promover a degradagao de
varios compostos poluentes em poucos minutos.

A grande vantagem da utilizacdo dos PAO, em comparacdo com as
tecnologias convencionais, € a capacidade de degradarem componentes
recalcitrantes sem gerar subprodutos (Iria 2018). Um dos PAO mais usado € a
ozonizagéo, sendo muito utilizada na desinfecédo de aguas residuais devido ao
grande poder desinfetante do ozono, 10 a 100 vezes superior ao do cloro. Esta
caracteristica torna-o muito eficiente no tratamento do sabor, odor e cor e na
eliminacdo de matéria organica presente nas aguas residuais. O mecanismo de
acéo deste processo consiste na formacao de radicais livres de OH® e HO;, com
um poder de oxidag&o bastante elevado (Iria 2018).

A principal aplicacdo da ozonizacdo € no controlo do sabor e odor e
remocao da cor das aguas, mas também é utilizada para remover macromoléculas
organicas, como o0s farmacos, acidos fulvicos e humicos e degradar compostos
potencialmente cancerigenos como os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (Iria
2018).

1.1.3. Processos de Separacao com Membranas

Os processos de separagdo com membranas sao processos de filtragao
que permitem a realizagdo da separacéo de solidos que se encontram dissolvidos
ou no estado coloidal em amostras liquidas ou gasosas (Macedo 2017).

Pode-se definir as membranas como uma barreira semipermeavel e seletiva,
que restringe a transferéncia de massa entre duas fases, permitindo a passagem
de alguns constituintes, ao mesmo tempo que blogueia a passagem de outros (Iria
2018).

A grande diferenca entre o processo de separacdo por membranas € o
processo de filtracdo convencional € que no primeiro a alimentacéo ¢é introduzida
tangencialmente a membrana, quanto que no Udltimo, ¢é introduzido
perpendicularmente ao filtro. Esta diferenca resulta que, na filtracdo convencional,
obtém-se apenas uma unica corrente, o filtrado, e na separacéo por membranas
obtém-se duas correntes, 0 permeado € 0O concentrado, que pode ser

reaproveitado (Macedo 2017). Este tipo de processo tem como objetivo principal a
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concentracao de poluentes e ndo a sua degradacao, exigindo que a limpeza das

membranas seja frequente (Iria 2018).

" PERMEADO

\ 4

Figura 1.2 - Representagéo do processo de separagdo com membranas (Pentair 2018).

A filtracdo por membranas engloba varias técnicas, sendo elas a
microfiltracao (MF), ultrafiltracao (UF), nanaofiltracao (NF) e osmose inversa (Ol), que
diferem em alguns aspetos como a porosidade do filtro da membrana e a pressao
que é aplicada (Barreiros et al. 2016).

= Microfiltracéo

A microfiltracéo (MF) consiste numa separacéo cross-flow de baixa pressao
de particulas coloidais e solidos suspensos, presentes na agua a ser tratada. Esta
técnica permite reduzir a turbidez da agua e consegue reter uma pequena
proporcao de virus, ou seja, apenas aqueles que se agrupam em colonias de
bactérias. As porosidades das membranas de microfiltracao variam de 0,03 pm a
10 um (Iria 2018).

= Ultrafiltrac&o

Na ultrafiltracdo (UF), as pressdes utilizadas sao consideradas médias,
quando comparadas com outras técnicas, uma vez que variam entre 0,5 - 5 bar.

A UF é utilizada para a separacéo de solutos de grande peso molecular
presentes em solucbes aquosas sendo considerada uma membrana
semipermeavel. Possui uma excelente eficiéncia na remocao de proteinas,
polissacarideos, 6leos emulsionados, material particulado, virus, bactérias, coloides

e solidos suspensos (Iria 2018).

» Nandfiltracdo
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No processo da nanofiltracao (NF), a pressao osmaética do fluido tem uma
grande influéncia na remocao das particulas nele presentes.

Nesta técnica, os ides monovalentes passam através da membrana, quanto
que os ides multivalentes e a matéria organica de baixo peso molecular ficam
retidos na membrana. A NF € muitas vezes utilizada para a dessalinizagéo de tintas
e remocao da cor (Macedo 2017).

=  (Osmose Inversa

A osmose inversa (Ol) € um processo em se aplica uma forca mecanica,
utilizando bombas de alta pressao, para forcar a passagem de um fluido através de
uma membrana semipermeavel que retém os componentes indesejaveis. O fluido
atravessa a membrana, da solugdo mais concentrada para a solugcdo menos
concentrada. A quantidade de presséo necessaria depende da concentracao de
sais da agua de alimentacéo (Roque 2009).

A Ol vem sempre acompanhada de outra membrana de pré-filtragem para
aumentar a vida Util da instalagdo e para que nao haja uma rapida saturacao da
membrana.

Na Tabela 1.2 e Figura 1.3 estao representadas as caracteristicas dos
processos acima descritos, tais como as substancias que cada método consegue

remover, o didmetro dos poros e a presséo aplicada.

Tabela 1.2 - Parametros utilizados nos diferentes processo de filtragéo (adaptado de Iria 2018).

Processo Dimensao dos poros (um) | Pressao aplicada (bar)
Microfiltracao 0,083 -10 0,1-1
Ultrafiltracédo 0,002 - 0,1 0,56-5
Nanofiltracao 0,001 - 0,002 1,56-40
Osmose Inversa - 20 - 100
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Figura 1.3 - Capacidade de filtragéo de cada método e dimensao dos poros das respetivas membranas
(Adaptado de (Iria 2018).

1.1.4. Adsorcao

A adsorgéo € uma técnica de separacdo que tem como objetivo principal,
reduzir a presenca de varios micropoluentes no meio.

O processo de adsorcdo € um processo fisico que se caracteriza pela
retencao das moléculas, atomos ou ides na superficie de uma substancia, que
geralmente ¢é sdlida. Quanto maior for a porosidade dos sélidos, maior sera a sua
capacidade de adsorcdo. Neste processo estdo envolvidas forcas de Van der
Waals, que apesar de serem interacdes de longo alcance, sao fracas e nao formam
ligactes quimicas (Muranaka 2010).

Existem duas classificacdes para os componentes que participam do
pProcesso:

» Adsorvatos: é a substancia liquida ou gasosa que fica retida na superficie de

um solido adsorvente.
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» Adsorventes: é a substancia sodlida que promove a retencao de outras
substancias.

O carvao ativado (CA) é um material de carbono com uma porosidade
bastante elevada, com grande poder adsorvente.

Existem dois tipos de carvao ativado, o carvao ativado em po6 e granulado.
Ambos possuem uma elevada area superficial e uma estrutura porosa bem
distribuida. O carvao ativado em p6 € mais utilizado em processos descontinuos.
Os carvoes ativados granulados tém elevada dureza para evitar perdas por friccéo,
sendo usados em processos continuos e tém a vantagem de poderem ser
regenerados (Sousa 2015).

Na Figura 1.4 esta representado o processo que ocorre quando o efluente
entra em contacto com o carvao ativado.

o o Macroporo > 50 nm
o . //

R
NS
Adsorbato i
sorbato | Microporo < 2 nm
® Adsorbatoj

. Adsorvente
Mesoporo (2 - 50) nm

Figura 1.4 - Esquema do processo que ocorre entre o efluente e o carvao ativado (Adaptado de (Viana 2019).

Na Figura 1.4 é possivel observar que a passagem do fluido os poluentes
ficam retidos nos poros do carvao ativado, removendo assim as substancias
indesejaveis.

A adsorcao em carvao ativado é essencialmente utilizada quando a agua a
tratar tem baixa concentracdo de matéria poluente (Sousa 2015), pois em
comparacdo com outros processos este € especialmente eficiente para baixas

concentragoes.
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1.1.5. Processo eletroquimico 3D

O processo eletroquimico (3D) consiste na adogdo dos métodos e condicoes
utilizadas e otimizadas no processo eletroquimico (2D), com a adicao de um terceiro
elétrodo particulado ou granulado, em que as suas particulas agem como
microeléctrodos individuais. Este processo permite superar algumas desvantagens
que 0 processo anterior apresenta, tais como a curta vida Util de alguns elétrodos, a
baixa eficiéncia de transferéncia de corrente, limitacdes de transferéncia de massa,
baixo rendimento espaco-tempo, baixa relacao éarea-volume e aumento de
temperatura durante o processo.

Com a utllizacdo do terceiro elétrodo, verifica-se que a velocidade da
transferéncia de massa € elevada e que existe a possibilidade da adsorcao de
poluentes, resultando numa alta eficiéncia de transferéncia de corrente, alto
rendimento espaco-tempo e consequentemente numa maior eficiéncia de remogao
(C. Zhang et al. 2013).

O processo 3D tem vindo a ser implementado no tratamento de varios tipos
de aguas residuais contendo diversos poluentes, como catides metalicos (Orinakova
et al. 2005; Ragnini et al. 2000), corantes (Wu et al. 2008; Zhao et al. 2010),
compostos de origem petrolifera (Wei et al. 2010; Yan et al. 2011), compostos
fendlicos e seus derivados (Zheng et al. 2016; Zhu et al. 2011) e compostos
provenientes da producao de fibras acrilicas (Yanhe et al. 2008), assim como na area
da remocao de farmacos, como é o caso do estriol (Shen, Wen, and Huang 2017),
fenacetina (Xiao and Zhang 2016), cloranfenicol (Sun et al. 2017), Ibuprofeno (Feng
et al. 2016), ofloxacina e da lincomicina (Jara et al. 2007).

Devido a capacidade dos farmacos presentes nas aguas residuais em alterem
as suas propriedades e 0 seu comportamento quimico na presenca de farmacos de
outras familias como o0s antidepressivos, antibidticos e anti-inflamatérios, é
necessario a aplicacdo do processo eletroquimico 3D a este grupo de poluentes
emergentes.

Na watch list 2020 (Cortes et al. 2020), estdo apresentadas as substancias
consideradas como poluentes emergentes, cuja frequéncia de detecao nas aguas
residuais € elevada,. Nesta lista encontram-se, entre outros, farmacos pertencentes

as familias dos antidepressivos, antibidticos e anti-inflamatorios.
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Uma vez otimizadas as condicbes de trabalho e compreendidos os
fendmenos envolvidos no processo, pode-se avangar para a aplicagédo do processo

eletroquimico 3D em efluentes reais.

1.2 Consumo de Farmacos em Portugal

O consumo de farmacos, de forma geral, tem vindo a aumentar em todo o
mundo. As necessidades farmacoldgicas de cada pais podem depender de alguns
fatores, como por exemplo, das doencas mais comuns de determinada populagéo,
praticas médicas aplicadas, estilo de vida da populagéo e também por razdes de
mercado.

Em Portugal, no ano de 2018, os portugueses compraram mais 4 milhdes
de embalagens de medicamentos que no ano anterior, 0 que faz com que a
probabilidade da presenca destes compostos nas aguas aumente (Infarmed 2019).
Os grupos de farmacos mais consumidos em Portugal em 2018 s&o os indicados
na Tabela 1.3.
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Tabela 1.3 - Grupo de farmacos mais vendidos em Portugal em 2018 (Infarmed 2019).

Grupos Farmacoterapéuticos Embalggens Percentagem

Vendidas (%)
Sistema Nervoso Central 18 852 547 27,5
Aparelho Cardiovascular 25170 764 36,8
Medicamentos Anti-infeciosos 4063577 5,92
Aparelho Digestivo 6119619 8,94
Aparelho Locomotor 3927 442 5,74
Aparelho Geniturinario 2057120 3,00
Sangue 1409 597 2,06
Aparelho Respiratorio 918 449 1,34
Medicamentos usados em Afeccdes Oculares 1 069 481 1,56
Medicacao Antialérgica 134 456 0,20
g/lﬁgrci:;nsentos usados em Afeccoes 168 418 0.25
L

Total 68 461 601

Em Portugal, os farmacos utilizados no tratamento de problemas do sistema
nervoso central, aparelho cardiovascular € o0s analgésicos e antipiréticos
apresentam um peso de cerca de 27,5%, 36,8% e 24,9%, respetivamente, no total
de embalagens vendidas dos grupos farmacoterapéuticos (Infarmed 2018). Estes
farmacos sdo muitas vezes encontrados nas ETARs em quantidades muito acima
do valor adequado. Estudos mostram que uma grande parte dos farmacos
encontrados nas aguas residuais pertencem ao grupo de medicamentos nao
sujeitos a receita médica, ou seja, sao medicamentos que podem ser adquiridos
sem a apresentacéo de uma receita médica, que € o caso do diclofenac, que é o
anti-inflamatdério mais consumido em Portugal, apresentando um volume de vendas

de 18,4% (Infarmed 2020; Paiga et al. 2019).
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Na tabela seguinte encontram-se o0s valores das concentragdes dos
farmacos mais presentes nas ETAR’s de Portugal, segundo o estudo realizado por

Paiga et al.

Tabela 1.4 - Concentracdes (ng/L) de farmacos frequentemente encontrados em ETAR’s em Portugal

(Adaptado) (Paiga et al. 2019).

FAIMAcos WWTP Afluente | WWTP Efluente
(ng/L) (ng/L)
Paracetamol 683 (£4,1%) n.d.
Diclofenac 449 (£6,6%) 1934 (+1,4%)
lbuprofeno 421 (£6,2%) 217 (+0,13%)
Cetoprofeno < MDL 56,5 (x2,2%)
Naproxeno 28,6 (7,3%) n.d.

Acido Sallicilico

1099 (+7,9%)

107 (+£4,9%)

Carbamazepina

820 (+1,9%)

1059 (+6,2%)

Citalopram 149 (£1,6%) 148 (+0,68%)
Demetil-citalopram n.d. 364 (£7,7%)
Fluoxetina 78,0 (£2,6%) 57,5 (£7,1%)
Venlafaxina 275 (£1,5%) 484 (+6,5%)
O-Desmetilvenlafaxina 865 2014 (£8,8%)
Atorvastatina 197 (£3,2%) n.d.
Gemfibrozil 57,0 (£6,4%) 13,2 (£7,5%)
Diltiazem <MDL <MDL
Propranolol 320 (£9,4%) n.d.

d,I- Norefedrina 1013 (£0,20%) n.d.

n.d — ndo detetado; MDL - limite de detecao do método;

1.3. Farmacos em Estudo

Nas aguas residuais € no meio hidrico tém sido detetados ao longo do
ultimos anos varios farmacos, como paracetamol, ibuprofeno e acido salicilico
(Paiga et al. 2019). De entre essas substancias, destacam-se a carbamazepina € o
diclofenac, uma vez que estes farmacos sao dos que se encontram em maior
quantidade nas aguas residuais € a sua concentracao tem vindo a aumentar ao

longo dos anos (Nunes 2016). Estes grupos de farmacos sao dos mais consumidos
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pela populacao portuguesa, 0 que pode explicar 0 aumento da sua presenca no
meio hidrico.

Substancias como o diclofenac e a carbamazepina encontram-se presentes
na Watch List, que estabelece a lista de substancias que devem ser monitorizadas,
reforcando a necessidade de um maior controlo na utilizagéo destas substancias e
um melhoramento do tratamento das aguas residuais (Cortes et al. 2020; Loos et
al. 2018).

O estudo desenvolvido neste trabalho vai incidir sobre as melhores técnicas

para a remogao destes 2 farmacos e a otimizagao das mesmas.

1.3.1 Carbamazepina

A carbamazepina (CBZ) € um medicamento anticonvulsivante, vendida sob
o0 nome comercial Tegretol, sendo um dos principais medicamentos utilizados no

tratamento da epilepsia e dor neuropatica (Infarmed 2001) .

N

O)\NHZ

Figura 1.5 - Estrutura quimica da carbamazepina (indice 2020).

Tabela 1.5 - Propriedades da carbamazepina (Indice 2020).

Formula Quimica C15H12N20
Massa Molar 236,26 g/mol
Ponto de Fusao 189-193°C
Solubilidade em Agua 205 mg/L

Na Figura 1.5 e na Tabela 1.5 esta representada, respetivamente, a estrutura
quimica da carbamazepina e as principais propriedades deste farmaco,
nomeadamente a férmula quimica, massa molar, ponto de fuséao e a solubilidade
em agua.

Tém vindo a ser realizados varios estudos sobre a eficacia da remocao da

carbamazepina presente em aguas residuais, utilizando os processos de adsorgéo
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com carvao ativado, separacdo com membranas e processo de oxidagao
avancada. Os resultados obtidos, para os estudos referidos, estao representados
na Figura 1.3-2 (Y. Zhang et al. 2008).

Carbamazepina

o) >30%

AT [

o

g 21-30%

o

) 11-20%

o

©

x

=

Sem remogao o0, g X

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40
Distribuicdo

Figura 1.6 - Distribuicoes da eficiéncia de remogéao de carbamazepina no estudo analisado (Adaptado) (Y.
Zhang et al. 2008).

Através da analise dos resultados € possivel verificar que a carbamazepina
€ muito resistente aos processos utilizados nas ETAR. As taxas de remogao deste
composto foram maioritariamente abaixo de 10%.

A baixa eficiéncia de remogao da carbamazepina pode ser explicada com
base nas suas propriedades, tais como a resisténcia a biodegradacao em baixas

concentragoes.

1.3.2 Diclofenac

O diclofenac (DCF) pertence ao grupo de medicamentos designados por
anti-inflamatérios nao esteroides (AINE) e € utilizado no alivio da dor e da
inflamacao. Apresenta-se nas formas quimicas de sal sddico, sal potassico, e de
complexo com colestiramina (Infarmed 2013).

Na Figura 1.7 e na Tabela 1.6 esta representada, respetivamente, a estrutura
quimica do diclofenac e as principais propriedades da carbamazepina,
nomeadamente a férmula quimica, massa molar, ponto de fusédo e a solubilidade

em agua.
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Figura 1.7 - Estrutura quimica do diclofenac (indice 2020).

Tabela 1.6 - Propriedades do diclofenac (indice 2020)

Formula Quimica C14H11CI2NO2
Massa Molar 296,14 g/mol
Ponto de Fusao 283 - 285°C

Solubilidade em Agua | 0,00447g/L

Na Figura 1.8 apresentam-se as taxas de remog¢ao do diclofenac presente
em aguas residuais no estudo efetuado por Zhang, Gei3en e Gal, sobre a remogéo
de diclofenac em estacoes de tratamento de aguas utilizando os processos de
adsorcao com carvao ativado, separacado com membranas e processo de oxidagao
avancado (Y. Zhang et al. 2008).

>70% Psaseassaaesss  Diclofenac

61-70% &
51-60% B
41-50% [Rnnnresse

31-40% [

Taxa de remocao

........

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Distribuicao
Figura 1.8 - Distribuicdes da eficiéncia de remogéao de diclofenac no estudo analisado (Adaptado) (Y. Zhang
et al. 2008).
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As taxas de remocéo do diclofenac, neste estudo, variam entre 0 e 80%,
sendo que se verifica que existe um maior nUmero de ensaios, em que a taxa de

remog¢ao do farmaco ¢é de cerca de 21 a 30 %.

1.4, Projeto Oxi-E3D

O Projeto Oxi-E3D teve inicio em Julho de 2019 e é o resultado de uma
parceria entre o Instituto Superior de Engenharia do Porto e o departamento de
Investigagéo e Desenvolvimento da empresa VentilAQUA. Este projeto tem como
principal objetivo o desenvolvimento de uma tecnologia baseada no processo
eletroguimico 3D como técnica de tratamento, associando a oxidagao
eletroquimica a processos de adsorcdo. Assim, o projeto Oxi-E3D pretende
desenvolver uma solucao inovadora, econémica e sustentavel para remocgao dos
farmacos e seus metabolitos das aguas residuais. A investigacdo deste projeto
abrange 0s seguintes topicos:

*» criagdo de novos adsorventes a partir de materiais de baixo custo,

valorizando residuos agroflorestais;

» aplicacdo de processos eletroquimicos 3D, com vista a sua implementacéo

no mercado;

= desenvolvimento de um protétipo do reator 3D que permita maximizar a

eficiéncia do tratamento e a reducao de custos de manutencéo.

Nesta dissertacdo serdo apresentados resultados a utilizacdo de novos
adsorventes a partir de materiais de baixo custo, valorizando residuos agroflorestais

e da sua aplicacdo em processos eletroquimicos 3D

1.5. Obijetivos do trabalho
O principal objetivo da presente dissertacédo foi a contribuicdo para o
desenvolvimento do projeto Oxi-E3D, que consiste na otimizacado de processos
avangados e processo eletroquimico 3D para a remocao de farmacos com o

objetivo de ser aplicado no tratamento de aguas residuais.
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1.6. Organizacao da dissertacao

A dissertacao esta dividida em quatro capitulos principais, cada um com 0s
seus respetivos subcapitulos. Os temas abordados em cada capitulo s&o os
seguintes:

* No capitulo 1 foi feita uma breve introdugéo sobre os processos aplicados
atualmente no tratamento de aguas residuais, assim como a informagéo
relativa aos farmacos em estudo na presente dissertacao.

= No capitulo 2 esta descrito o procedimento experimental adotado, contendo
0S reagentes e equipamentos utilizados.

= No capitulo 3 s&o apresentados 0s resultados obtidos nos ensaios
experimentais, assim como a discussao dos mesmos.

= No capitulo 4 estao apresentadas as principais conclusdes e sugestdes para

trabalhos futuros.
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2. Descricao experimental

2.1. Reagentes

Para a realizacao dos ensaios experimentais foram utilizados carbamazepina
e diclofenac, adquiridos através da Sigma-Aldrich (St. Louis, MI, EUA), acetonitrilo
(Carlo Erba, Barcelona, Espanha), cloreto de sodio da Fisher Scientific (Hampton,
NH, EUA), acido férmico (98-100%) foi obtido através da VWR (Alfragide, Portugal),
acido cloridrico (37%) obtido na Scharlau (Barcelona, Espanha), hidroxido de sddio,
tiossulfato de sodio, acido ascorbico, nitrido de sddio e sulfito de sddio que foram
adquiridos através da Merck (Darmstadt, Alemanha), e agua ultra-pura (18,2
MQ.cm) utilizada na preparagao das solugdes foi obtido através de um sistema de

purificacédo da Millipore (Molsheim, Franca).

2.2. Equipamento

Nos ensaios experimentais foram utilizados quatro elétrodos diferentes:
elétrodo de aco inoxidavel (STS) AISI-304, grau austenitico, 100x20x2 mm,
elétrodo de carbon felt, 200x300x2 mm da SOFIALXC, elétrodo de boron doped
diamond (BDD) tipo de elétrodo DIACHEM®, 100x20x2 mm da CONDIAS (ltzehoe,
Alemanha) e o elétrodo de titanio revestido com oxido de iridio e ruténio (MMO) com
espessura de 10,50 pm, 100x20x2 mm (UTronTechnology, Youchuang, China).

Foi utilizada uma fonte de alimentagdo HQ Power, modelo PS3020 com uma
tensdo de saida ajustavel de 0-30 V e uma corrente de saida ajustavel de 0-20 A
(Velleman®, Gavere, Bélgica). Para a realizacdo das medicdes do pH e da
condutividade foi utilizado um medidor Consort C861 (Turnhout, Bélgica), equipado
com um elétrodo de condutividade (Consort SK10B) e um elétrodo de pH (Consort
SP10B). Na anadlise espetrofotométrica realizada para comprova a presenca das
espécies reativas foi utilizado um leitor de placas Synergy HT W/TRF Multimode
Microplate Reader (BioTek Instruments, Winooski, VT, USA.

A analise dos farmacos foi realizada usando o equipamento de HPLC
Shimadzu (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japéo) equipado com uma bomba LC-
20AB, um desgaseificador DGU-20A5, um injetor automatico SIL-20A, um forno de
coluna CTO-20AC e um detector de matriz de diodos SPD-M20A. A separacgao foi
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realizada com a coluna LUNA C18 (tamanho de particula 5 pm, 150 x 4,60 mm),

utilizando a pré-coluna C18 (tamanho de particula 5 ym, 4 x 2,0 mm), ambas da
Phenomenex (Torrance, CA, EUA).

2.3. Procedimentos experimentais

2.3.1. Andlise dos farmacos por cromatografia liquida (HPLC)

Nas tabelas seguintes encontram-se as condi¢cdes experimentais adotadas

no equipamento HPLC para as analises dos dois farmacos em estudo.

Tabela 2.1 - Condigbes do equipamento HPLC para a andlise de CBZ: Coluna= Luna C18, 1504,6 mm, 5

mm; Temperatura do forno = 35°C; Volume de injegdo= 20 pL; Fluxo= 1 mL/min.

. _ Comprimento de
o)
Tempo (min) % Acetonitrilo (B) onda (nm)
0 10
7 80
10 10 285
14 10

Tabela 2.2 - Condigbes do equipamento HPLC para a andlise de DCF: Coluna= Luna C18, 1504,6 mm, 5

mm; Temperatura do forno = 35°C; Volume de injegdo= 20 pL; Fluxo= 1 mL/min.

Tempo (min) % Acetonitrilo (B) Corgr?g;n(enr::)) de
0 10
7 80
10 100 276
11 10
14 10

Foram usadas solucoes padrao cujas concentragdoes variaram entre 0,0125

e 20 mg/L de CBZ e de DCF. Os parametros da curva de calibragéo obtidos para
a CBZ foramy = 59027x + 1157,2 (r = 0.9999, LOD = 0.1431 mg/L e LOQ =
0,4773 mg/L) e para o DCF,y = 46574x + 274.77 (r=1,LOD =0,07824 mg/L e

LOQ = 0,2608 mg/L).

2.3.2. Ensaios 2D e 3D

Os ensaios experimentais foram realizados em triplicado e de forma a simular

as condigdes de trabalho que, posteriormente, serdo implementadas em grande
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escala pela empresa Ventilaqua. Assim, foram realizados 2 tipos de ensaios (2D e
3D) que diferem apenas na presenca de um adsorvente (biochar 1-2 mm, biochar
<75 pm e carvao saratech®).

Foram preparadas solucdes-méae de 1 mg/L dos dois farmacos em estudo
(carbamazepina e diclofenac), a partir da qual se prepararam as solugcdes para a
realizacéo dos ensaios experimentais.

A instalagdo experimental consistiu na montagem de um reator de
capacidade de 150 mL, onde foram colocados dois elétrodos, um anodo (boron
doped diamond (BDD) ou titanio revestido com oxido de iridio e ruténio (MMO)) e
um catodo (aco inoxidavel ou carbon felt). As distancias dos elétrodos variaram
entre 3,5 e 7,5 cm. Estes elétrodos foram ligados a uma fonte de alimentacao, onde
se manteve constante a intensidade da corrente que passava para a solugéo
durante o ensaio. Foram também introduzidos dois tubos de fornecimento de ar
para promover a dispersao dos adsorventes por toda a solugao e libertar as bolhas
formadas na superficie dos elétrodos. Essas bolhas formam-se devido aos
processos de oxidacao que se dao a superficie dos mesmos, cujas reacdes se

encontram a seguir demonstradas (Ugurlu et al. 2018):

Anodo (formacéo de hipoclorito)
Cl~ 4+ 20H™ - OCl~ 4+ H,0 + 2e~ (1)

No &nodo, ocorre a formacéo de hipoclorito através da reacéo entre 0 aniao
CI" e o grupo hidroxido, resultando na formacéo de hipoclorito (OCI), agua (H20) e

dois eletrdes.

Catodo (Evolucdo do hidrogénio)
2H,0 + 2e~ — H, + 20H™ 2)

No catodo, a reacéo entre a agua e 0s dois eletrdes resulta na evolugdo do
hidrogénio. Nesta reacao ocorre a dissociagdo da molécula da agua, dando origem

a hidrogénio e a OH".

Posteriormente, foram recolhidas aliquotas em tempos especificos para

posteriormente serem analisados por HPLC. Alguns pardmentos foram registados
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no inicio e no fim de cada ensaio, como o valor do pH, da condutividade e da
voltagem da corrente, de forma a monitorizar e comparar os ensaios efetuados.
Na Figura 2.1 esta representado um exemplo da instalacédo experimental
utilizada nos ensaios experimentais.
Anodo Tubosde  Cétodo

Fomecimento
de ar

Figura 2.1 - Representacao da instalagdo experimental.

Os adsorventes utilizados nos ensaios de adsorcao e de 3D foram o biochar
de Touriga Nacional (TN) com granulometria de 1-2 mm e de<75 pm e carvao
saratech®. Os residuos de poda de vinha da Touriga TN, gentilmente fornecidos
pela Sogrape Vinhos, S.A. (Porto, Portugal), foram recolhidos na Quinta dos
Carvalhais (regi&o vitivinicola do Dao) em 2015. Os residuos de poda da vinha foram
pirolisados num forno industrial por Iberomassa Florestal como foi descrito por
Fernandes et al. (2019).

No processo de formacdo dos biochar os residuos da poda das vinhas
foram colocados num forno industrial onde se realizou uma pirdlise sem
fornecimento de azoto ou didxido de carbono, por 8 h de tempo de aquecimento
e 14 h de manutencdo a 500°C, realizada pela lbero Massa Florestal (Aveiro,

Portugal). De seguida, o material € arrefecido a temperatura ambiente durante 18 h
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e moido e peneirado de forma a se obter 0 tamanho de particulas pretendido (<75
um e 1-2 mm).

O terceiro adsorvente, que consiste em um carvao ativado esférico a base
de polimeros, foi adquirido através da empresa saratech® (Correia-Sa et al. 2021).
Os adsorventes esféricos da saratech® sao produzidos a partir de uma matéria-
prima sintética utilizando um processo desenvolvido e patenteado pela empresa
Blucher. A qualidade constante é assegurada e € possivel personalizar a
distribuicao do tamanho dos poros e alcancar areas de superficie internas até 2.100
m?2/g, proporcionando-lhes uma extraordinaria capacidade de adsorgéo. Estes
adsorventes possuem elevada estabilidade mecanica, o que evita a abrasdo do
material e a formacao de p6. De acordo com o fabricante a sua elevada estabilidade
permite a sua excelente regeneracao com uma baixa perda de material (Saratech®
2018).

2.4. Parametros analisados
Os ensaios laboratoriais realizados tinham como finalidade compreender
qual dos trés adsorventes apresentava melhor capacidade de remocgao dos
poluentes em estudo e quais o0s elétrodos mais eficientes a utilizar. Contudo,
existem outros pardmetros de extrema importancia para o estudo que efetuado.
Esses parametros incluem a capacidade de adsorgéo dos adsorventes utilizados e

a eficiéncia da remog¢ao dos farmacos.

A eficiéncia da remocado do processo pode ser calculada através da
equacgao 2.1:

(%) = <%)*100 (2.1)

Onde G, é a concentragao inicial (mg/L) e C; corresponde a concentragao
final (mg/L) (Alighardashi, Aghta, and Ebrahimzadeh 2018).

A capacidade de adsorcao dos adsorventes, ge (mg/g), pode ser calculada

a partir da equacgéao 2.2:
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_(Co_ct)*v

qe m

(2.2)

Onde G, e G sé&o as concentracdes inicial e final (mg/L), respetivamente, ge
€ a quantidade de analito no equilibrio (mg/L), V € o volume da solucéo de analito

(L) e m corresponde a massa de adsorvente usado (g) (Li et al. 2018).

2.5. Anadlise estatistica
A analise estatistica foi realizada com IBMS SPSS for Windows, versao 26
(IBM Corp., Armonk, NY, EUA). A normalidade dos dados foi avaliada pelos testes
de Kolmogorov — Smirmov e Shapiro — Wilk e pela analise de histogramas. A
remogao em % foi representada como média + desvio padrédo dos ensaios em
triplicado injetados em duplicado no HPLC. Para cada tratamento 3D, as
comparagoes entre os grupos foram feitas por meio do teste de Mann-Whitney,

com nivel de significancia de p <0,05.
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3. Resultados e discussao

No presente capitulo vao ser apresentados e discutidos os resultados

experimentais obtidos para os diferentes farmacos.

3.1. Carbamazepina
A CBZ foi o farmaco escolhido como modelo para a aplicagcédo dos
tratamentos em estudo. Os ensaios e a otimizacdo da adsorcao usando biochar
foram efetuados previamente (Correia-Sa et al., 2020). As condi¢cdes dos ensaios
eletroguimicos usando um processo 2D foram tambéem otimizadas e foram a base
para efetuar os estudos em 3D. No anexo A encontram-se 0s valores obtidos nos
respetivos ensaios. Os resultados desta otimizacdo para este farmaco foram

publicados recentemente (Correia-Sa et al., 2020).

3.1.1. Processo eletroquimico 2D

Os ensaios eletroquimicos 2D foram otimizados relativamente aos varios
parametros operacionais, nomeadamente a distancia entre elétrodos, o material
dos elétrodos, a intensidade da corrente, o0 pH da solucao de trabalho, a forga
iOnica e a concentracado de farmaco. Os resultados foram apresentados com 0s

respetivos desvios padrdes.

3.1.1.1. Influéncia da distancia dos elétrodos
A eficacia da remocéo de CBZ foi avaliada para as distancias entre 0s
elétrodos de 3,5 e 7,5 cm. Os resultados dos ensaios realizados encontram-se nas
Figuras 3.12 e 3.13, onde se utilizaram os elétrodos BDD vs ago inoxidavel e titanio

VS aco inoxidavel, respetivamente.
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Figura 3.1 - Representacao gréfica dos resultados obtidos para a taxa de remogao em funcéo do tempo para
as distancias 3,5 e 7,5 cm, utilizando os elétrodos BDD vs ago inoxidavel, intensidade de corrente 0,1 A, pH

7, [NaCl] de 0,1 M e concentragéo de carbamazepina de 10 mg/L.
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Figura 3.2 - Representagao gréafica dos resultados obtidos para a taxa de remogao em fungéo do tempo para
as distancias 3,5 e 7,5 cm, utilizando os elétrodos titanio vs aco inoxidavel, intensidade de corrente 0,1 A, pH

7, [NaCl] de 0,1 M e concentracdo de carbamazepina de 10 mg/L.

Como se pode observar nas Figuras 3.1 e 3.2, para 0 mesmo intervalo de

tempo, a taxa de remocao & superior para a distancia 3,5 cm quando comparada
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com a distancia de 7,5 cm. Este resultado mantém-se com a alteracao do tempo
do ensaio experimental e com a alteragéo dos elétrodos utilizados.

Tal facto pode ser explicado pela quantidade de energia que é necessaria
fornecer ao sistema para gerar um campo elétrico e induzir o movimento de ides.
Com uma menor distancia entre o0s elétrodos, a energia necessaria para
movimentar os ides € menor, uma vez que 0 caminho que estes tém que percorrer
também é menor, devido a diminuicao da resisténcia do meio (Vasudevan et al.
2013). Assim sendo, considerou-se que a distancia mais adequada entre elétrodos

para garantir uma remogao mais elevada de CBZ ¢é de 3,5 cm.

3.1.1.2. Influéncia da intensidade da corrente
Para verificar o efeito da intensidade de corrente realizaram-se ensaios onde
que se variou a intensidade da corrente e a distancia entre elétrodos, cujos

resultados se apresentam nas figuras 3.3 a 3.5.

ml=0,1 A;d=35cm
ml|=0,1A;d=7,5cm
5 10 15 30 45 60

Tempo (min)
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Figura 3.3 - Representagao gréfica dos resultados obtidos para a taxa de remogao em funcéo do tempo para
uma intensidade de corrente 0,1 A com distancias entre elétrodos de 3,5 e 7,5 cm, utilizando os elétrodos

titnio vs aco inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,1 M e concentragdo de carbamazepina de 10 mg/L.
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Figura 3.4 - Representacao gréafica dos resultados obtidos para a taxa de remogao em funcéo do tempo para
uma intensidade de corrente 0,2 A com distancias entre elétrodos de 3,5 e 7,5 cm, utilizando os elétrodos

titanio vs ago inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,1 M e concentragdo de carbamazepina de 10 mg/L.
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Figura 3.5 - Representagao gréfica dos resultados obtidos para a taxa de remogao em funcéo do tempo para

uma intensidade de corrente 0,4 A com distancias entre elétrodos de 3,5 e 7,5 cm, utilizando os elétrodos

titnio vs ago inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,1 M e concentracdo de carbamazepina de 10 mg/L.
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Foi possivel verificar que a intensidade da corrente elétrica desempenha um
papel importante na degradacao do farmaco em solucdo. A percentagem da
remocao dos farmacos € diretamente proporcional a intensidade da corrente, ou
seja, quanto maior for a intensidade da corrente, maior sera a taxa de degradagéo
do farmaco.

Nos ensaios efetuados, € possivel observar que para uma intensidade de
corrente de 0,1 A e uma distancia entre elétrodos de 7,5 cm se obteve uma
percentagem de remocao de 80,2% ao fim de 10 min de reacao, contrastando com
as intensidades 0,2 e 0,4 A que apresentam remocao total ao fim de apenas 1,5
min de reacdo, para a mesma distancia. Para a distancia de 3,5 cm, o efeito da
intensidade de corrente foi ainda mais acentuado. O tempo de ensaio para uma
corrente de 0,1 A foi mais longo, cerca de 60 minutos, uma vez que ao fim de 30
minutos, ainda se verificavam diferencas significativas entre as duas distancias, 3,5
e7,5cm.

No estudo realizado por Zhang et al. (2013) sobre 0 processo eletroquimico
tridimensional para tratamento de aguas residuais, € possivel verificar uma
concordancia com os resultados obtidos. No referido estudo € demonstrado que
apesar de o aumento da intensidade da corrente elétrica aumentar
consideravelmente a percentagem de degradagédo do farmaco em solucéo, nem
sempre se deve optar por esta solugdo, uma vez que para valores mais elevados
da corrente, o acompanhamento da degradacao do farmaco torna-se mais dificil
ha também um aumento dos custos energéticos associados (C. Zhang et al. 2013).

Assim sendo, a intensidade de corrente mais adequada é 0,1 A, uma vez
que este valor possibilita uma melhor monitorizacdo do ensaio, apresenta uma

degradacéao bastante satisfatéria e um menor custo energético.

3.1.1.3. Influéncia do pH
De forma a avaliar o efeito do pH da soluc&o, foram preparadas 4 solugcdes
com diferentes valores de pH (3, 5, 7 e 9) e avaliou-se a remocao da carbamazepina

ao longo de 10 minutos (Figura 3.6).
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Figura 3.6 - Representacéo gréafica dos valores da percentagem de remocao da carbamazepina em fungéo
do tempo para diferentes valores de pH, utilizando os elétrodos titanio vs aco inoxidavel, distancia entre
elétrodos de 7,5 cm, intensidade de corrente de 0,1 A, [NaCl] de 0,1 M e concentracao de carbamazepina de
10 mg/L.

Através da andlise da Figura 3.6 é possivel observar que a solugdo com pH
3 apresenta uma taxa de remogao mais rapida, alcancando uma remocao de 98%
ao fim de 2 minutos. Estes resultados estao em conformidade com os obtidos por
Yang et al. (2019) no estudo efetuado sobre a remocéo da CBZ por processos 3D.
Para os restantes valores de pH, observa-se um comportamento semelhante. A
taxa de remocao apresenta um aumento uniforme ao longo do tempo, alcancando
uma percentagem de remocao de 100,0, 99,0 e 99,2% ao fim de 10 minutos para
os valores de pH 5, 7 e 9, respetivamente. Os resultados obtidos podem ser
explicados devido ao facto da estrutura -CONH. apresentar uma maior degradagéo

em pH mais acidos (Yang et al. 2019).

3.1.1.4. Influéncia do material dos elétrodos
Com o objetivo de avaliar a capacidade de remocao dos elétrodos, foram
realizados ensaios onde se variaram os materiais do anodo e do catodo (Figura
3.7).
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Figura 3.7 - Representacéo gréafica dos valores da percentagem de remocao da carbamazepina em fungéo
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do tempo para combinagdes de elétrodos distintas (BDD vs aco inoxidavel; titanio vs aco inoxidavel; BDD vs
carbon felt; titanio vs carbon felt), utilizando em cada ensaio uma distancia de 7,5 cm entre elétrodos, pH 7,

[NaCl] de 0,1 M, intensidade de corrente 0,1 A, e concentracao de carbamazepina de 10 mg/L.

O conjunto de elétrodos que apresentou uma melhor remocéo do farmaco
foi o titénio vs aco inoxidavel, uma vez que apresentava uma percentagem de
remog¢ao de cerca de 85% aos 2 min de reagdo. Em contrapartida, o conjunto de
elétrodos que apresentou a percentagem de remocao mais baixa foi o BDD vs aco
inoxidavel, apresentando um valor de remocéo de carbamazepina de 80% ao fim
de 4 min de reacdo. Estes resultados podem ser explicados de acordo com as
diferentes seletividades entre &nodos e a molécula alvo (Martinez-Huitle and
Andrade 2011). Neste caso, a combinagao titanio vs aco inoxidavel aparenta ter
uma maior seletividade e eficiéncia de degradacdo da carbamazepina em

comparacao com a combinacéo BDD vs aco inoxidavel.

3.1.1.5. Influéncia da forca idénica
De forma a avaliar o efeito da concentracédo de eletrdlito no processo
eletroquimico, realizaram-se ensaios onde se utilizaram duas concentracoes

diferentes de eletrdlito, NaCl, 0,1 e 0,01 M.
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Figura 3.8 - Representacéo gréfica dos valores da percentagem de remocéo da carbamazepina em funcéo
do tempo para diferentes valores da concentragao de NaCl (0,01 e 0,1 M), utilizando a distancia 7,5 cm entre
elétrodos, pH 7, intensidade de corrente 0,1 A, e concentragao de carbamazepina de 10 mg/L.

Verificou-se que para as forcas idnicas mais baixas, a remocao da CBZ nao
foi to elevada quando comparada com forgas idnicas mais elevadas. No entanto,
observou-se um aumento gradual ao longo do tempo da percentagem de remocao
para uma concentracdo de NaCl de 0,01 M. Estes valores estédo de acordo com os
obtidos no estudo realizado por Jara et al. (2007), uma vez que o autor também
concluiu que quanto maior for a concentracao de NaCl, maior sera a percentagem
de remocao observada, uma vez que se transferira mais corrente elétrica para a

solucéo.

3.1.2. Processo eletroquimico 3D

As combinacdes das condicdes de trabalho dos ensaios 2D que
apresentaram 0s melhores resultados nos estudos efetuados acima foram
adotadas nos ensaios do processo eletroquimico 3D. Assim, utilizou-se uma
distancia entre elétrodos de 3,5 cm, a combinagcéo de elétrodos titanio vs aco
inoxidavel, pH 7, intensidade de corrente 0,1 A, concentracéo de NaCl de 0,1 M e
concentracao de carbamazepina de 10 mg/L. No entanto, verificou-se que para a

distdncia de 3,5 cm entre os elétrodos os carvdoes nao se distribuiam
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uniformemente entre os elétrodos. Assim, considerou-se mais adequada para 0s
ensaios 3D a distancia de 7,5 cm (Figura 3.9).

Os resultados foram apresentados com os respetivos desvios padroes.
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Figura 3.9 - Representacéo gréfica dos resultados obtidos para a percentagem de remogao de
carbamazepina, utilizando-se os diferentes adsorventes em estudo, uma distancia entre elétrodos de 7,5 cm,
a combinacao de elétrodos titanio vs aco inoxidavel, pH 7, intensidade de corrente 0,1 A, [NaCl] de 0,1 M e
concentragao de carbamazepina de 10 mg/L.

Através da analise da Figura 3.9, € possivel perceber que a remocéo da CBZ
€ beneficiada pela presenca de um terceiro elétrodo (adsorvente sob a forma de
particulas), tal como descrito no estudo efetuado por (Alighardashi, Aghta, and
Ebrahimzadeh 2018).

O adsorvente que apresentou uma melhor percentagem de remocgéo de
CBZ foi o biochar 1-2 mm, contrastando com o biochar < 75 pm que apresentou
a percentagem de remocdo mais baixa. Ao fim de 10 min, obteve-se uma
percentagem de remocao de 52,7, 59,3 e 58,6% para o biochar < 75 um, biochar
1-2 mm e carvao ativado granulado da Saratech®, respetivamente.

No estudo realizado por Bhattacharya et al. (2020), é possivel observar que
para as condigdes iniciais (concentracao inicial da solugcdo de CBZ de 5 mg/L,
concentracao de adsorvente de 1 g/L, pH 2 e tempo de reacao de 120 minutos),

se conseguiu remover cerca de 99% de CBZ (Bhattacharya et al. 2020).
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Comparando os resultados obtidos com a literatura, pode-se concluir que
estes sdo mais satisfatorios, uma vez que para um tempo de reacao bastante
inferior (10 min), se conseguiu remover cerca de 60% de farmaco para o biochar 1-
2 mm e carvado ativado granulado da Saratech®. Para o biochar 1-2 mm foi
efetuado um estudo de forma a avaliar qual seria a melhor condicao de trabalho.
Assim, foram realizados ensaios onde se utilizou o bichar 1-2 mm em diferentes

condicdes, seco, hidratado e saturado.
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Figura 3.10 - Representagéo grafica dos resultados obtidos para a percentagem de remocgao de
carbamazepina, utilizando-se o biochar 1-2 mm em diferentes condigbes (seco, hidratado e saturado),
distancia entre elétrodos de 7,5 cm, a combinagéo de elétrodos titanio vs ago inoxidavel, pH 7, intensidade
de corrente 0,1 A, [NaCl] de 0,1 M e concentragéo de carbamazepina de 10 mg/L.

Através dos resultados experimentais foi possivel verificar que o biochar 1-2
mm saturado apresenta uma percentagem de remocao de carbamazepina superior
(99,8%), ao fim de 5 minutos, quando comparado com 0s biochars nas restantes
condigdes. No estudo realizado por Zhan et al. (2019), verificou-se que a utilizagéo
de carvao ativado pré-saturado na solucao em estudo, apresenta beneficios para
a remocao do farmaco.

Relativamente a andlise estatistica, os resultados mostram que nos primeiros
3 min, o pré-tratamento do biochar influenciou significativamente na remocao de

CBZ (p <0,05), mostrando um aumento na remocgéo de CBZ quando comparado
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ao processo 2D. Este resultado nao era espectavel de acordo com os resultados
dos obtidos de adsorgéo para o biochar hidratado. Apds 4 min, o biochar seco e o
saturado apresentaram eficiéncias de remocé&o superiores a 95%,
significativamente diferentes entre si (p <0,05) e do biochar hidratado e do processo
2D.

3.2. Diclofenac
Nos subcapitulos seguintes, apresentam-se 0s resultados obtidos para os
ensaios experimentais do processo eletroquimico 2D onde se se estudou a
influéncia de alguns parametros, que permitiram otimizar o processo 2D e definir as
condicdes a usar no processo eletroquimico 3D. No anexo B encontram-se os
valores obtidos nos respetivos ensaios.

Os resultados foram apresentados com os respetivos desvios padroes.

3.2.1. Ensaios de adsorgao

Foram realizados ensaios para avaliar a capacidade de adsor¢ao dos trés
adsorventes na presenca de DCF. Testou-se o efeito da concentracdo inicial de
DCF, o pH da solucao inicial € a forca idnica, e concluiu-se que o adsorvente que
apresentou a melhor capacidade de adsorcao para os trés parametros foi o carvao
ativado granulado da Saratech® com uma taxa de adsorcéo de 7,12, 4,23 e 3,528
mg/g, respetivamente.

Para o biochar < 75um obteve-se um valor para a capacidade de adsor¢cao
de 0,40, 0,40 e 0,36 mg/g, para o efeito da concentracéo inicial de DCF, o pH da
solucao inicial e a forga idnica, respetivamente. O biochar 1-2 mm apresentou um
valor de 0,070, 0,16 e 0,065 mg/g, para o efeito da concentracao inicial de DCF, o

pH da solugao inicial e a forga idnica, respetivamente.
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3.2.2. Processo eletroquimico 2D

Nos ensaios eletroquimicos do DCF foram consideradas as vantagens
econémicas do uso do MMO em relacdo ao BDD e tendo em conta que nas 3
combinacgdes para a CBZ a remocao € praticamente completa apds 3 minutos de
processo, a combinacao titanio e aco inoxidavel foi escolhida para os ensaios

subsequentes com outros farmacos.

3.2.2.1. Influéncia da distancia dos elétrodos
A eficiéncia da remocéao de DCF foi avaliada para as distancias de 3,5e 7,5

cm (Figura 3.21).
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Figura 3.11 - Representacao grafica da comparagéo dos resultados obtidos para a taxa de remogéo em

fungéo do tempo para as distancias 3,5 e 7,5 cm, utilizando os elétrodos titanio vs ago inoxidavel, pH 7,
[NaCl] 0,1 M, intensidade de corrente 0,1 A e concentragao da solugéo de diclofenac de 10 mg/L.

Utilizando uma distancia entre elétrodos de 3,5 cm é possivel obter uma
remocao de aproximadamente 87% ao fim de 2 min de reac&o, o que dificulta a
monitorizacdo do processo eletroquimico. No mesmo periodo de tempo, para a
distancia de 7,5 cm a taxa de remocao foi apenas 55%. No entanto, apds 10 min
de reacéo a remocao da CBZ foi de cerca de 90% para as duas distancias.

Tal como foi explicado para a CBZ no capitulo 3.1.1.1, a influéncia da

distancia entre elétrodos para o DCF deve-se ao facto de a quantidade de energia
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fornecida ao sistema, para gerar um campo elétrico e induzir o movimento de ides,

ser inferior quando os elétrodos estdo mais proximos (Vasudevan et al. 2013).

3.2.2.2. Influéncia do pH
De forma a avaliar o efeito do pH da solucéo, foram testados diferentes valores

de pH (3, 5, 7 e 9) e avaliou-se a remogéo do DCF ao longo de 10 minutos (Figura

3.22).
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Figura 3.12 - Representagéo grafica dos valores da percentagem de remogéo do diclofenac em fungao do
tempo para diferentes valores de pH (3, 5, 7 e 9) para uma distancia entre elétrodos de 7,5 cm, utilizando os
elétrodos titanio vs ago inoxidavel, [NaCl] 0,1 M, intensidade de corrente 0,1 A e concentragao da solugéo de

diclofenac de 10 mg/L.
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Analisando os resultados, pode-se concluir que o pH que apresenta uma
taxa de remocao mais eficaz € o pH 3, uma vez que apresenta uma remocao de
99% ao fim de 1 min de reacédo. Rosales et al. (2019) estudaram diferentes
processos de oxidagdo avancada na degradacédo do DCF a diferentes valores de
pH e verificaram que a pH mais acido, a degradacdo era sempre mais rapida. A
forma neutra deste composto, que predomina a pH acido, apresenta menor
solubilidade (solubilidade limite préoxima dos 10 mg/L) o que podera levar a
precipitacdo do DCF a este pH. A concentracdes mais altas estes autores indicam

que a melhor solugcéo € trabalhar com pH neutro (Rosales et al. 2019). Em
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contrapartida, o pH 7 apresenta uma taxa de remocao inferior, mas com um

aumento gradual ao longo do tempo, atingindo uma taxa de 96% ao fim de 10 min.

3.2.2.3. Influéncia da forga idnica
Foi feito 0 estudo da influéncia da forca idnica na remocéao do diclofenac e

0s resultados encontram-se representados na Figura 3.23.
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Figura 3.13 - Representagéo grafica dos valores da percentagem de remogéo do diclofenac em fungao do
tempo para diferentes valores da forga iénica (0,10, 0,050, 0,020, 0,010 M), para uma distancia entre

elétrodos de 7,5 cm, utilizando os elétrodos titanio vs ago inoxidavel, pH 7, intensidade de corrente 0,1 Ae
concentragéo da solucéo de diclofenac de 10 mg/L.

A forca idnica que apresenta uma cinética mais rapida e uma taxa de
remocao mais elevada é a corresponde a uma concentracao de NaCl de 0,10M.
Por outro lado, uma concentracao de NaCl de 0,010M apresenta uma cinética mais
lenta e uma taxa de remocéo inferior. O valor da concentragéo de NaCl de 0,020M
apresenta uma degradacdo da molécula de DCF com um aumento gradual ao
longo do tempo, atingindo aos 10 min valores muito proximos dos obtidos para
uma concentracdo de NaCl de 0,10M, proximo de 100%. Como ja foi explicado
anteriormente no capitulo 3.1.1.5 sobre a CBZ, Jara et al. (2007) também concluiu
que quanto maior for a concentracao de NaCl, maior serda a percentagem de
remocao observada, uma vez que a quantidade de corrente elétrica que passa para

a solucao sera maior (Jara et al. 2007). Além disso, um aumento na concentragéo
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de NaCl leva a um aumento na produgao de oxidantes, o que reduz a concentracéo
final de diclofenac (Mohammadi et al. 2021).

Além disso, verifica-se que com uma forga ionica correspondente a uma
concentracao de NaCl de 0,02M que o valor da condutividade da solucé&o no fim
da reacao respeitava ao limites estabelecidos pela legislacédo referente ao

tratamento de aguas residuais (3000 pS/cm) (Paredes 2017).

3.2.2.4. Influéncia da concentragcao

De forma a avaliar o efeito da concentragao na remocéo de DCF, foi
efetuado um estudo com diferentes valores para a concentracéo da solucéo de
trabalho (Figura 3.24).
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Ii I i =20 mg/L
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Figura 3.14 — Representacao gréafica dos valores da percentagem de remogao do diclofenac em fungéo do
tempo para diferentes valores da concentragdo da solucéo de trabalho (2,5, 5,0, 10 e 20 mg/L) para uma
distancia de 7,5 cm, utilizando os elétrodos titanio vs ago inoxidavel, pH 7, [NaCl] 0,1 M, intensidade de
corrente 0,1 A e concentragao da solugao de diclofenac de 10 mg/L.

E possivel verificar que para concentracdes mais elevadas, 0 méximo de
remocao € atingido mais rapidamente quando comparadas com concentracoes
menos elevadas, o que era espectavel. Para uma concentracao de 2,5 mg/L,
atingiu-se uma taxa de remocao de 100% aos 4 min. Por outro lado, para uma

concentragao de 20 mg/L, atingiu-se uma taxa de remog¢ao de cerca de 30% ao
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fim de 5 min. A concentragcao que apresenta uma taxa de remogao mais uniforme
em fungao do tempo € a concentragao de 10 mg/L onde se remove cerca de 90%
do farmaco ao fim de 5 min.

Comparando os resultados obtidos com a literatura, € possivel confirmar
que o aumento da concentracdo inicial de farmaco torna menos eficiente a
remogao do mesmo (Ji, Liu, and Tian 2017). No estudo analisado, observou-se um
decréscimo na taxa de remocao de 98 para 90% quando se aumentou a
concentracao inicial de DCF de 278 para 950 mg/L, onde as condicoes iniciais
foram as seguintes: concentracao de eletrolito de 2 g/L, intensidade de corrente de

100 mA/cm? e pH da solugao 3.

3.2.3. Processo eletroquimico 3D

De forma a avaliar a o efeito da presenca dos trés adsorventes em estudo,
foram realizados ensaios experimentais onde se variou a massa do adsorvente,
utilizando massas de 30, 300 e 600 mg de biochar 1-2 mm e de biochar < 75um e
uma massa de 30 mg para o carvao ativado granulado da Saratech®. Os
resultados, que se encontram nas Figuras 3.25 a 3.28, foram apresentados com

0S respetivos desvios padroes.
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Figura 3.15 - Representagao grafica dos resultados obtidos no processo 3D, utilizando-se 30 mg de
Saratech®, com uma distancia entre elétrodos de 7,5 cm, um conjunto de elétrodos titanio vs ago inoxidavel,
pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A, concentragao da solugéo de trabalho de 10 mg/L.
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Verifica-se (Figura 3.25) que o uso no processo 3D do carvao ativado
granulado da Saratech (massa de 30 mgq) revela ser significativamente (p<0.05)

mais eficiente na remocao de farmaco do que o processo 2D, apds 10 minutos de

reacao.
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Figura 3.16 - Representacéo grafica dos resultados obtidos no processo 3D, utilizando-se 30, 300 e 600 mg
do Biochar <75 pm, com uma distancia entre elétrodos de 7,5 cm, um conjunto de elétrodos titanio vs aco
inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A, concentragdo da solugao de trabalho

de 10 mg/L.

Na Figura 3.26 verificam-se diferencas significativas (p<0.05) na
percentagem de remocao de farmaco entre as massas 30, 300 e 600 mg de

biochar <75 pm, comparando com o processo 2D, apds 10 minutos de reacao.
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Figura 3.17 - Representacéo grafica dos resultados obtidos no processo 3D, utilizando-se 30, 300 e 600 mg
do Biochar <75 pm, com uma distancia entre elétrodos de 7,5 cm, um conjunto de elétrodos titanio vs aco
inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A, concentracédo da solugao de trabalho

de 10 mg/L.

Verificou-se (Figura 3.27) que ha diferencas significativas (p<0.05) na
percentagem de remocao de farmaco entre as massas 30, 300 e 600 mg de

biochar 1-2 mm, comparando com o processo 2D, apds 10 minutos de reacao.
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Figura 3.18 - Comparacao dos resultados obtidos processo 3D para a percentagem de remogéao de
diclofenac utilizando trés massas (30, 300 e 600 mg) dos adsorventes Biochar <75 um e Biochar 1-2 mm e
30 mg de Saratech®. Condigbes de trabalho: distancia entre elétrodos de 7,5 cm, conjunto de elétrodos
titénio vs aco inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A e concentracédo da
solugéo de trabalho de 10 mg/L.
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Comparando os resultados obtidos (Figura 3.28) para todos os adsorventes,
verificou-se que ambos os biochars apresentavam taxas de remog&o mais elevadas
para massas de 30 mg quando comparadas com as taxas de remocao relativas as
massas de 300 e 600 mg. Para o Saratech® usou-se apenas uma massa de 30
mg e observou-se um maximo de 81,6% para a percentagem de remog¢ao de DCF.
Para o biochar < 75um obtiveram-se taxas de remogéao de 78,3%, 59,5% e 55,4%
para massas de 30, 300 e 600 mg, respetivamente ao fim de 10 minutos. Em
relacao ao biochar 1-2 mm, obtiveram-se taxas de remocao de 78,5%, 75,8% e
66,4% para massas de 30, 300 e 600 mg, respetivamente.

Pourzamani et al. (2018) demonstraram através de ensaios experimentais
que 0 processo eletroquimico 3D apresenta uma maior percentagem de remocao,
quando comparado com o processo, atingindo uma remocéo de 99.6% de
diclofenac, utilizando uma solugéao com pH inicial de 3,8, concentracao inicial de 4
mg/L, intensidade de corrente de 0,02A e uma concentracao de adsorvente de 70
mg/L, durante 85 minutos.

Analisando os resultados obtidos com os da literatura, a percentagem de
remocao obtida nos ensaios efetuados durante a realizacdo da presente
dissertacado s&o mais satisfatorios, uma vez que para um tempo de reacao inferior,
obteve-se valores bastante altos comparado como os obtidos por Pourzamani et
al. (2018). Uma razéo para este efeito pode ser o valor do pH inicial. Ja foi mostrado
em capitulos anteriores que, para valores de pH mais acidos, a percentagem de
remocao aumenta exponencialmente, ndo permitindo assim o acompanhamento
detalhado do processo eletroquimico.

Analisando os resultados obtidos, foi possivel verificar que, de uma forma
geral, os melhores adsorventes s&o os Biochar <75 um e Biochar 1-2 mm. No
entanto, obteve-se uma melhor taxa de remocao para os trés adsorventes com
uma massa de 30 mg, quando comparada com as massas 300 e 600 mg havendo
diferencas significativas entre eles (p<0.05).

De seguida, foi efetuado o estudo sobre a capacidade de remocé&o dos
adsorventes, com diferentes preparacdes iniciais. Assim, realizaram-se ensaios
experimentais, para os trés adsorventes, onde estes se encontravam secos e

saturados com a solucao em estudo (diclofenac). As massas utilizadas foram 30
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mg uma vez que forma as que apresentaram os melhores resultados para o

processo 3D. Os resultados obtidos encontram-se nas Figuras 3.29 a 3.31.
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Figura 3.19 - Resultados obtidos para a percentagem de remoc¢éo de diclofenac utilizando Saratech® seco e
saturado. Condigbes de trabalho: distancia entre elétrodos de 7,5 cm, conjunto de elétrodos titanio vs ago
inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A e concentracao da solugéo de trabalho
de 10 mg/L.

Verificam-se na Figura 3.29 diferencas significativas entre o0 material seco e
0 saturado (p<0.05). Comparando o Saratech® seco e saturado com o 2D verifica-
se que para 0 seco s6 ha diferencas significativas no inicio da reacao e aos 10

minutos. No caso do material seco, os valores sdo sempre significativamente

diferentes.
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Figura 3.20 - Resultados obtidos para a percentagem de remocéo de diclofenac utilizando Biochar < 75um
seco e saturado. Condigdes de trabalho: distancia entre elétrodos de 7,5 cm, conjunto de elétrodos titanio vs
aco inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A e concentragdo da solugéo de
trabalho de 10 mg/L.

Na Figura 3.30 nao se verificam diferencas significativas para o biochar <
75um a partir do minuto 4. No entanto, ha sempre diferencas significativas quando

comparado com o 2D.
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Figura 3.21 - Resultados obtidos para a percentagem de remocao de diclofenac utilizando Biochar 1-2 mm
seco e saturado. Condigdes de trabalho: distancia entre elétrodos de 7,5 cm, conjunto de elétrodos titanio vs
aco inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A e concentracdo da solugao de
trabalho de 10 mg/L.
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Relativamente ao biochar 1-2 mm (Figura 3.31) as diferencas sao
significativas durante praticamente toda a reacao com excecao do minuto 10. No
entanto, ha sempre diferencas significativas quando comparado com o 2D.

Compara-se na Figura 3.32 o efeito da preparacdo inicial dos varios

adsorventes.
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Analisando os resultados obtidos, é possivel verificar que, para todos 0s
adsorventes, se obtém uma percentagem de remocao mais elevada quando o
adsorvente se encontra no estado saturado quando comparado com o estado
seco. A percentagem de remog¢ao mais elevada, 86,1%, foi alcangada ao fim de 10
min, utilizando o biochar < 75 um saturado. O valor maximo obtido para o biochar
1-2 mm foi de 82,9% (saturado).

O Saratech® apresenta um valor superior para a percentagem de remogcao
de DCF apenas no minuto 10, quando se utilizou o adsorvente seco, 81,6%. Nos
restantes tempos analisados, verificou-se 0 mesmo comportamento dos outros
adsorventes, a utilizagdo do adsorvente saturado apresenta um valor de remogao
do farmaco superior.

A utilizacdo de adsorvente saturado na solugcdo em estudo, apresenta
beneficios para a remocao do farmaco. Este efeito foi verificado por Zhan et al.
(2019) utilizando carvéao ativado para a remocao de farmacos presentes em aguas
residuais através do processo eletroquimico 3D (Zhan et al. 2019).

Comparando o Saratech®, o biochar < 75um e o biochar 1-2 mm, nao ha
diferencas significativas entre eles aos 10 minutos de reacédo. No entanto, a partir
dos 4 minutos ha diferencas significativas entre o Saratech® e o biochar 1-2 mm.
Todos os resultados s&o significativamente diferentes comparando com o processo
2D.

3.3. Inibicao das espécies reativas

3.3.1. Identificacao das espécies reativas
Analisando os resultados obtidos para os ensaios eletroquimicos do farmaco
diclofenac, foi possivel verificar uma baixa reprodutibilidade entre si. Isto deve-se
ao facto da solucdo em estudo ndo se manter estavel depois de submetida ao
processo eletroquimico, devido a formacdo de espécies quimicas ativas que
reagem com o diclofenac ao longo do tempo.

Tal como se apresentou previamente, no anodo de MMO ha a formacao de
especies reativas de cloro, em particular de hipoclorito (Ugurlu et al. 2018). A
natureza quimica destas espécies reativas € dependente do pH da solucéo de

trabalho e da concentracado de NaCl. Na Figura 3.33 esta a representacao grafica
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gue compara a percentagem de espécies de cloro ativo em funcéo do pH. O valor
de pH eleito como mais favoravel para a realizagao dos ensaios experimentais foi o
pH 7, uma vez que se conseguiu observar uma diminuicdo mais uniforme para a
degradacédo de diclofenac. Assim sendo, podemos observar que a pH 7 ha a
formacado de HCIO e OCI. A grande falta de reprodutibilidade dos ensaios
experimentais para este farmaco pode ser explicada pela formacao destas
espécies reativas, uma vez que acabado 0 processo eletroquimico, a solucao de
diclofenac continua a reagir com estas espécies HCIO e OCI', o que provoca uma
diminuicdo da concentracao de diclofenac (Palma-Goyes, Rivera, and Vazquez-
Arenas 2019).
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Figura 3.23 - Percentagem de espécies de cloreto em funcdo do pH usando uma concentracao total de
cloreto de 0,05 mol/L (Adaptado) (Palma-Goyes, Rivera, and Vazquez-Arenas 2019).

Para comprovar a presenca destas espécies foram realizados cinco testes
(A, B, C, D, E). Os procedimentos experimentais adotados para os testes estao
descritos na Tabela C.1 presente no Anexo C (Pinkernell et al. 2000; Torres-Palma
et al. 2021).

3.3.2. Inibidores das espécies reativas
Uma vez comprovada a existéncia das espécies reativas (HCIO e OCI), foi
necessario verificar qual o inibidor das espécies (quencher) que melhor reduzia

estas espécies. Foram testadas quatro solugbes de acido ascorbico, nitrito de
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sodio, sulfito de sodio e tiossulfato de sodio (T. Y. Zhang et al. 2015). Foram
realizadas analises espetrofotométricas com a solucéo de diclofenac submetida ao
processo eletroquimico contendo cada um dos quenchers de forma a comprovar
a inibicao da producéo das espécies reativas. Apenas o nitrito de sddio n&o inibia
por completo as espécies reativas, tendo sido descartado e 0s ensaios seguintes
prosseguiram apenas com acido ascorbico, sulfito de sédio e tiossulfato de sodio.
Estas solugbes foram adicionadas a solugcdo de trabalho e verificou-se a
estabilidade desta solugédo ao longo de 24 horas em duas situagdes distintas:
solugéo sem reagir, ou seja, N0 tempo zero, e solugdo depois de 5 minutos de
processo eletroquimico. Verificou-se que nenhum dos quenchers oxidava o DCF
mantendo-se constante a sua concentracao mesmo apos 24 h. No caso da adicéo
de quencher (0,005 M) apdés 5 minutos do processo 2D, verificou-se que a
concentracao de DCF se manteve constante ao longo do tempo, ao contrario da
solugcéo sem quencher cuja concentracao vai diminuindo ao longo do tempo. Estes

resultados estao apresentados na Figura 3.34.

DCF apds 5 minutos de processo eletroquimico
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Figura 3.24 - Resultados obtidos para os valores da concentragdo da solugao de diclofenac (apds 5 minutos
de processo eletrogquimico) utilizando as solugbdes de quenching (acido ascorbico, sulfito de sédio e
tiossulfato de sddio). Condigdes de trabalho: distancia entre elétrodos de 7,5 cm, conjunto de elétrodos
titnio vs aco inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A e concentracédo da
solucao de trabalho de 10 mg/L.
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Tendo em conta os resultados obtidos e resultados previamente reportados
na literatura (Wang, Xu, and Zhang 2020) onde o tiossulfato de sédio era usado
como quencher durante processos de oxidacado do DCF e de outros farmacos, este
quencher foi escolhido para os ensaios subsequentes. Nas Figuras 3.35 e 3.36 €
possivel verificar a evolucao da degradacao da solucao de diclofenac ao longo de

8 horas na auséncia de quencher e na presenca de quencher.

DCF sem Quencher
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Figura 3.25 - Resultados obtidos para a percentagem de remocao de diclofenac ao fim de O e 8 horas na
auséncia de quencher. Condi¢des de trabalho: distancia entre elétrodos de 7,5 cm, conjunto de elétrodos
titnio vs aco inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A e concentragédo da
solugéo de trabalho de 10 mg/L.
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Figura 3.26 - Resultados obtidos para a percentagem de remocé&o de diclofenac ao fim de O e 8 horas na
presenga de quencher. Condigdes de trabalho: distancia entre elétrodos de 7,5 cm, conjunto de elétrodos
titnio vs aco inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A e concentragédo da
solugéo de trabalho de 10 mg/L.
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Quando se utiliza tiossulfato de sodio para capturar as espécies reativas e
parar a sua reacdo ao longo do tempo, a degradacao da solucao de trabalho &
menos acentuada quando comparada com a solugdo em que né&o se utilizou
quencher.

Comparando os 2 tempos (0 horas e 8 horas) para cada um dos ensaios,
verificou-se uma diferenca média entre os mesmos tempos de 6% e 19% para a
solugao que continha quencher e para a solugcao que nao continha tiossulfato de
sodio, respetivamente.

Na Figura 3.37 estdo demonstrados os resultados médios para a

percentagem de remoc¢ao de diclofenac na presenca e na auséncia de quencher.
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Figura 3.27 - Resultados médios para a percentagem de remocéo de diclofenac na presenga e na auséncia
de quencher. Condi¢des de trabalho: distancia entre elétrodos de 7,5 cm, conjunto de elétrodos titanio vs

aco inoxidavel, pH 7, [NaCl] de 0,02 M, intensidade da corrente de 0,1 A e concentragdo da solugéo de
trabalho de 10 mg/L.

Como se pode observar pela Figura 3.37, a presenca de quencher torna a
solucéo mais estavel, observando-se um aumento uniforme da percentagem da
remocao de DCF ao longo do tempo, contrastando com o comportamento da
solucdo que nao continha quencher, que apresenta valores por excesso da

percentagem de remog¢ao de farmaco a partir de 3 minutos de reagao.
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4. Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

4.1. Conclusoes

Com o avanco da ciéncia e da industria farmacéutica, o Homem tem vindo
a consumir cada vez mais farmacos ao longo da vida, fazendo com que a presenca
destas substancias no meio ambiente seja cada vez maior.

Esta dissertagao contribuiu para o desenvolvimento do trabalho efetuado no
ambito do projeto Oxi-E3D, que estuda as melhores técnicas para a remocao dos
farmacos e dos seus metabolitos presentes no meio hidrico, e que posteriormente
deveréo ser implementadas nas ETARs.

Os farmacos selecionados para este estudo foram a carbamazepina e o
diclofenac. Estes farmacos encontram-se nas listas de farmacos mais consumidos
em Portugal, segundo o Infarmed, sé@o considerados marcadores ambientais e
foram designados como substancias que devem ser monitorizadas, segundo a
Watch List da Unido Europeia. De acordo com estudos efetuados, a concentracao
de carbamazepina e de diclofenac tem vindo a aumentar nas ETARs portuguesas,
0 que faz com que o estudo de processos de remocao destes farmacos seja de
grande importancia a nivel nacional.

Assim, foram testadas duas técnicas eletroquimicas distintas, 2D e 3D. O
processo 2D consiste na utilizacao de dois elétrodos, um anodo e um catodo, e o
processo 3D inclui também um terceiro elétrodo particulado, que neste caso foram
trés adsorventes distintos (biochar 1-2 mm, biochar < 75um e um carvéo ativado
granulado da Saratech®).

No processo 2D, relativamente as condicbes de trabalho para a
carbamazepina, os melhores resultados foram obtidos para uma distancia entre
elétrodos de 3,5 cm, uma vez que a esta distancia se verifica uma taxa de remocgao
de carbamazepina mais elevada num intervalo de tempo menor. Contudo, a
distancia de 7,5 cm permite um melhor controlo da reagcdo do processo
eletroquimico. A influéncia da intensidade da corrente foi estudada e concluiu-se
que o valor 0,1 A era a melhor intensidade para a realizacéo dos ensaios, uma vez
que permitia uma remocao mais eficiente ao longo do tempo. O pH escolhido como
ideal para a execucao dos trabalhos foi o pH 7, tendo em consideracdo 0s

resultados experimentais obtidos e uma vez que corresponde ao pH esperado
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numa agua residual domeéstica. Através dos graficos de ionizagdo do farmaco €
possivel observar que este tem carga neutra a este pH. Analisando os resultados
obtidos para os diferentes conjuntos de elétrodos utilizados, concluiu-se que o que
apresenta uma melhor remocéao do farmaco é o titanio vs aco inoxidavel, uma vez
que se obtém uma percentagem de remogéao de cerca de 85% aos 2 min de reagao
devido a sua seletividade, ou seja, este conjunto de elétrodos apresenta uma maior
afinidade com os elétrodos envolvidos na reacdao quimica. O melhor adsorvente
para a remocao da carbamazepina usando o processo 3D foi o biochar 1-2 mm
saturado, uma vez que apresenta uma taxa de remocao de 99,8% ao fim de 5
minutos.

Relativamente ao processo eletroquimico 2D para o diclofenac, as melhores
condicdes de trabalho foram as mesmas que para a carbamazepina no que diz
respeito a distancia entre elétrodos, ao conjunto de elétrodos e ao pH da solucéao
de trabalho. Apesar de a distancia 3,5 cm apresentar uma taxa de remocao
superior, a distancia de 7,5 cm permite um melhor controlo da reacao do processo
eletroquimico. O conjunto titanio vs aco inoxidavel foi 0 que apresentou resultados
mais satisfatorios, sendo o pH mais favoravel para o diclofenac também o pH 7.
Quanto ao efeito da concentragéo de eletrdlito (NaCl), € possivel observar que para
uma maior forca iénica verifica-se uma remoc&o mais rapida € mais eficiente: para
concentracdes de NaCl de 0,01, 0, 02 e 0,10 M se verificaram-se respetivamente
eficiéncias de remog¢ao de 26,7, 97,2 e 97,5%. Contudo a condutividade seria um
fator limitante para a descarga das aguas residuais tratadas e o consumo de NaCl
seria maior, obtendo-se praticamente a mesma remocao que para uma
concentracao de NaCl de 0,02M. Além disso a condutividade da solucao final
respeita os limites estabelecidos pela legislacao referente ao tratamento de aguas
residuais (3000 pS/cm). Em relacao ao efeito da concentracao da solucéo de
farmaco, considerou-se que seria adequado para o estudo uma concentracao de
10 mg/L, onde se remove cerca de 90% do farmaco ao fim de 5 min.

O adsorvente que melhor removeu o diclofenac nos ensaios 3D foi 0 biochar
(saturado) com granulometria inferior a 75 pm, apresentando uma taxa de remocao
de 86,1%. Nos ensaios 3D para o diclofenac, foi utilizada uma solucado de

tiossulfato de sddio como quencher para garantir que as espécies reativas

54



Engenharia do Porto

iISe p D oy Remog&o de farmacos de 4guas residuais por processos avangados de tratamento

presentes na solucao nao degradariam as moléculas antes da sua analise por

HPLC.

4.2. Sugestoes de trabalhos futuros
Sugere-se a realizagéo de ensaios com amostras de aguas residuais
domeésticas e o estudo do comportamento de outras familias de farmacos que
também possam estar presentes nas aguas residuais portuguesas. Seria
importante a realizacao de estudos de regeneracao dos adsorventes (biochar ou
carvao usado), a aplicacéo do processo em continuo e a avaliagao do tempo de
vida util dos elétrodos. Este € fator importante na analise do ciclo de vida e dos

custos do processo, tal como 0 consumo de energia.
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Anexos

Anexo A. Carbamazepina

A.1 Curva de calibracao

Tabela A.1 - Valores das concentractes dos padrdes € respetivas areas.

Coceniaciodos | rea o7
0,0125 578,5
0,025 1179,5
0,05 2945,5
0,1 6350,5
0,25 14745,5
0,5 29402
1 60861
2 121265,5
5 298104
10 597773,5
20 1177886
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Tabela A.2 - Valores da percentagem de remogéo da carbamazepina para os ensaios 2D, utilizando os
elétrodos titanio vs aco inoxidavel.
2D 1 2 3 4
Tempo | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de
(min) remocao (%) remocao (%) remocao (%) remocao (%)
1 10,70+5,76 14,17+0,77 37,97+0,14 28,27+0,08
2 27,17+0,97 27,67+0,57 41,58+0,16 42,14+0,03
3 42,29+2,45 42,38+0,46 50,81+0,06 50,27+0,01
4 64,57+1,04 61,59+0,26 58,22+0,01 54,69+0,07
5 88,37+0,33 89,70+0,16 65,11+0,14 58,65+0,09
2D 5
Tempo | Percentagem de
(min) remocao (%)
1 9,33+0,07
2 17,59+0,21
3 24,93+0,16
4 31,66+0,18
5 36,17+0,30
10 54,15+0,13

A.3 Influéncia da distancia dos elétrodos

Tabela A.3 - Valores da percentagem de remogéo de carbamazepina e respetivos desvios padrao para as
diferentes distancias entre os elétrodos utilizados (BDD e acgo inoxidavel).

BDD vs Aco inoxidavel

I=0,1A ; d=3,5cm I=0,1A ; d=7,5cm
Tempo (min) . .
Percentagem de remocao (%) | Percentagem de remocao (%)
5 76,13+5,78 60,71+1,38
10 96,44+0,67 80,19+3,59
15 99,09+0,07 87,67+3,66
30 100,0+0,3 96,23+3,15
45 100,040, 1 98,97+1,59
60 100,0+0,1 100,0+0,3
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Tabela A.4 - Valores da percentagem de remogao de carbamazepina e respetivos desvios padrdo para as
diferentes distancias entre os elétrodos utilizados (titanio e ago inoxidavel).

Titanio vs Ago inoxidavel
1=0,1A ; d=3,5cm I=0,1A ; d=7,5cm
Tempo (min)
Percentagem de remocgao (%) | Percentagem de remogao (%)
1 26,98+6,54 30,89+5,23
2 86,41+8,81 76,28+8,67
3 99,97+0,04 99,84+0,08
4 100,040, 1 100,040, 1
5 100,0+0,1 100,040, 1
10 100,040, 1 100,040, 1

A.4 Influéncia da intensidade da corrente

Tabela A.5 - Valores da percentagem de remocao da carbamazepina para uma intensidade de corrente 0,1A
com diferentes distancias (3,5 e 7,5cm).

I=0,1A ; d=3,5cm I=0,1A ; d=7,5cm
Tempo (min)
Percentagem de remocao (%) | Percentagem de remocao (%)
5 76,13+£5,78 60,71+£1,38
10 96,44+0,67 80,19+3,59
15 99,09+0,07 87,67+3,66
30 100,0+0,3 96,23+3,15
45 100,0+0,1 98,97+1,59
60 100,0+0,1 100,0+0,3

Tabela A.6 - Valores da percentagem de remogao da carbamazepina para uma intensidade de corrente 0,2A
com diferentes distancias (3,5 e 7,5cm).

I=0,2A ; d=3,5cm I=0,2A ; d=7,5cm
Tempo (min)
Percentagem de remocao (%) | Percentagem de remocao (%)
0,5 62,18+15,84 99,98+0,01
1 86,00+9,91 100,0+0,1
1,5 95,64+2,63 100,0+0,1
2 99,12+0,81 100,0+0,1
3 100,0+0,4 100,0+0,1
4 100,0+0,4 100,0+0,1
5 100,0+0,4 100,0+0,1
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Tabela A.7 - Valores da percentagem de remogéo da carbamazepina para uma intensidade de corrente 0,4A
com diferentes distancias (3,5 e 7,5cm).

I=0,4A ; d=3,5cm 1=0,4A ;d=7,5cm
Tempo (min)
Percentagem de remocao (%) | Percentagem de remocao (%)

0.5 92,63+3,16 73,23+6,27

1 98,88+0,49 99,53+0,73
15 99,80+0,14 100,0+0,1

2 100,0+0,1 100,0+0,1

3 100,0+0,1 100,0+0,1

4 100,0+0,2 100,0+0,1

5 100,0+0,1 100,040, 1

A.5 Influéncia do pH

Tabela A.8 - Valores da percentagem de remocao da carbamazepina para diferentes valores de pH.

pH 3 pH5 pH 7 pH 9
Tempo (min) | Percentagem | Percentagem | Percentagem | Percentagem
de remocao de remocgao de remocgao de remogao
(%) (%) (%) (%)
1 75,00+0,01 4,886+2,645 10,40+5,50 15,00+0,50
2 98,00+0,02 15,04+2,07 27,42+0,71 27,00+1,30
3 98,99+0,02 37,68+4,41 43,58+1,55 44,56+0,22
4 99,32+0,07 65,42+2,48 64,83+0,72 66,75+0,17
5 99,75+0,02 84,88+3,27 89,03+0,80 86,71+0,32
10 100,0+0,1 100,0+0,1 99,00+0,50 99,25+0,01
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A.6 Influéncia do material dos elétrodos

Tabela A.9 - Valores da percentagem de remogéao da carbamazepina para combinacdes de elétrodos
distintas (BDD vs aco inoxidavel; titanio vs ago inoxidavel; BDD vs carbon felt; titanio vs carbon felt).

BDD vs Aco Titanio vs Aco | BDD vs Carbon Titanio vs

inoxidavel inoxidavel Felt Carbon Felt
Tempo
(min) Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de

remocgao (%) remocao (%) remogao (%) remoc¢ao (%)

1 26,64+0,32 26,98+6,54 3,015+0,13 34,88+0,03

2 55,82+0,15 86,41+8,81 79,22+0,01 65,86+0,01

3 69,11+0,01 99,97+0,04 99,96+0,01 98,66+0,03

4 80,67+0,02 100,0+0,10 100,0+0,10 99,74+0,01

5 98,18+0,01 100,0+0,10 100,0+£0,10 100,0+£0,10

A.7 Processo eletroquimico 3D

Tabela A.10 - Valores da percentagem de remocao da carbamazepina utilizando biochar <75 pm.

B <75 pm 1A 1B 2 3
Tempo Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de
(min) remocao (%) remocao (%) remocao (%) remocgao (%)
1 31,43+0,10 31,89+0,14 17,78+ 20,03+0,07
2 49,72+0,69 51,73+0,70 27,19+ 34,46+0,08
3 86,98+0,30 76,50+2,50 34,60+ 42,74+0,01
4 97,47+0,21 94,78+0,13 41,66+ 49,44+0,07
5 98,96+0,09 95,08+0,05 47,94+ 56,64+0,04
B <75 pm 4 5 6
Tempo Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de
(min) remocao (%) remocao (%) remocao (%)
1 22,86+0,01 26,20+0,34 14,59+0,86
2 30,92+0,04 34,71+0,23 21,61+0,59
3 46,26+0,08 29,96+0,48 27,35+0,78
4 69,83+11,25 35,76+0,18 31,27+0,75
5 70,71+4,86 45,19+0,24 33,63+0,11
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Tabela A.11 - Valores da percentagem de remocao da carbamazepina utilizando biochar 1-2mm.

B 1-2 mm 1A 1B 2A 2B
Tempo Percentagem de | Percentagem de | Percentagem Percentagem de
(min) remocgao (%) remocgao (%) |de remocao (%) remogao (%)
1 26,05+0,15 34,77+0,18 16,99+0,21 23,31+0,07
2 56,07+0,12 89,13+0,06 30,80+0,92 33,22+0,08
3 80,16+0,65 98,88+0,02 40,72+0,15 42,55+0,26
4 97,13+0,02 99,09+0,04 47,02+0,19 50,50+0,06
5 99,16+0,03 99,83+0,03 53,563+0,19 55,92+0,09
B 1-2 mm 3 4 5 6
Tempo Percentagem de | Percentagem de | Percentagem Percentagem de
(min) remocao (%) remocao (%) |de remocao (%) remocao (%)
1 23,04+0,01 15,76+0,03 14,10+0,01 20,40+0,56
2 34,44+0,01 34,06+0,14 23,02+0,07 27,70+0,76
3 44,37+0,03 44,30+0,07 28,42+0,49 30,53+0,77
4 52,39+0,03 54,06+0,05 35,08+0,02 35,85+0,46
5 56,49+0,13 61,01+0,15 37,88+0,05 40,07+0,64
10 59,26+0,73
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Tabela A.12 - Valores da percentagem de remogao da carbamazepina utilizando Saratech®.

50 mg
SA
1A 1B 2A 2B
Tempo Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de
(min) remocao (%) remocao (%) remocao (%) remocao (%)
1 14,09+0,08 13,70+0,13 41,60+0,34 12,98+0,09
2 22,59+0,05 27,92+0,20 61,10+0,39 27,65+0,09
3 30,58+0,07 39,83+0,04 86,75+3,03 37,00+0,09
4 31,32+0,14 52,18+0,15 98,13+0,23 45,34+0,09
5 32,19+0,03 61,98+0,10 99,51+0,083 50,08+0,15
50 mg
SA
2C 3 4 5
Tempo Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de
(min) remocao (%) remocao (%) remocao (%) remocao (%)
1 17,65+0,01 23,09+0,04 29,56+0,01 20,43+0,20
2 32,21+0,27 38,67+0,26 38,84+0,15 28,94+0,11
3 43,16+0,18 49,10+0,06 47,92+0,07 35,49+0,04
4 51,18+0,20 57,34+0,12 60,25+0,28 43,16+0,01
5 57,55+0,16 62,10+0,09 62,46+0,09 46,21+0,24
50 mg
SA
6
Tempo Percentagem de
(min) remocao (%)
1 16,30+0,45
2 22,44+0,42
3 32,06+0,43
4 35,73+0,29
5 42,16+0,35
10 58,63+0,15
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Anexo B. Diclofenac
B.1 Calibracao

Tabela B.1 - Valores das concentracdes dos padrdes e respetivas areas.

Conentasios | feacr
0,0125 1995,00
0,025 2480,00

0,05 3234,50
0,1 5476,50
0,25 11267,00
0,5 21866,00

1 44489,50
2 94540,50

5 233436,50
10 465951,50
20 931771,00

B.2 Processo eletroquimico 2D

Tabela B.2 - Valores da percentagem de remocao de diclofenac para ensaios 2D.

2D

Tempo

2 0,
(min) Percentagem de remocgao (%)

5,900+0,55
11,33+0,82
17,99+0,80
24,22+1,28
32,48+2,24
46,78+3,00
58,55+1,71

N OB~ =

—
(@)
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Tabela B.3 - Valores da percentagem de remocéo de diclofenac e respetivos desvios padréo para as
diferentes distancias entre os elétrodos utilizados (titanio e aco inoxidavel).

Titanio vs Ago inoxidavel
d=3,5cm
Tempo | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de
(min) remogao (%) remocgao (%) remocgao (%)
1 68,20+0,01 49,02+0,01 94,37+0,01
2 94,47+0,01 71,10+0,01 95,17+0,01
3 95,20+0,01 94,67+0,01 95,75+0,01
4 95,17+0,05 96,33+0,01 91,96+0,01
5 94,78+0,01 95,26+0,06 94,13+0,01
10 93,11+0,06 92,63+0,01 93,19+0,02
d=7,5cm
Tempo | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de
(min) remocao (%) remocao (%) remocao (%)
1 4,468+0,01 65,45+0,01 25,76+0,01
2 17,80+0,01 96,50+0,01 50,80+0,01
3 35,14+0,05 95,52+0,17 52,79+0,01
4 45,24+0,01 93,42+0,10 62,77+0,01
5 54,18+0,01 92,56+0,33 76,39+0,02
10 89,38+0,01 92,62+0,10 93,35+0,02

B.4 Influéncia do pH

Tabela B.4 - Valores da percentagem de remocéo do diclofenac para diferentes valores de pH.

pH 3 pH 5 pH7 pH 9
T(?Tr]?r;]))o Percent%gem de Percenteigem de Percent%gem de Percenta~gem de
remocao (%) remocao (%) remocao (%) remocao (%)
1 65,51+24,19 30,82+6,48 21,94+4 11 6,396+4,87
2 100,0+0,01 46,86+1,77 35,43+5,45 20,54+3,12
3 100,0+0,01 72,9724 .97 46,60+5,43 38,36+8,65
4 100,0+0,01 77,28+19,24 56,94+5,32 63,57+25,75
5 100,0+0,01 97,29+3,22 70,85+14,38 70,50+19,58
7 100,0+0,01 100,0+0,01 94,69+0,66 95,69+5,07
10 100,0+0,01 100,0+0,01 94,67+1,34 100,0+0,01
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Tabela B.5 - Valores da percentagem de remocéo do diclofenac para diferentes valores da forga iénica.

0,10 M 0,06 M 0,02M 0,01 M
Tempo
(min) | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de

remocao (%) remocao (%) remocao (%) remocao (%)
1 22,11+7,95 12,93+2,73 7,511+1,65 3,096+0,47
2 54,63+24,05 35,60+16,58 14,51+£3,25 4,825+1,01
3 91,42+6,26 53,37+23,74 25,76+8,20 8,469+1,15
4 96,26+0,67 72,66+24,15 40,27+18,08 11,78+1,54
5 97,52+2,98 88,57+10,08 59,91+31,01 14,91+1,66
7 100,0+0,01 100,0+0,01 77,71+23,77 19,81+2,28
10 100,0+0,01 100,0+0,01 97,18+3,33 26,66+3,19

B.6 Influéncia da concentracao

Tabela B.6 - Valores da percentagem de remocéo do diclofenac para diferentes valores de concentracgéo.

2,5 mg/L 5 mg/L 10 mg/L 20 mg/L
Tempo
(min) | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de | Percentagem de

remocao (%) remocao (%) remocao (%) remocao (%)
1 37,46+6,46 26,68+12,45 10,99+3,67 3,667+0,85
2 91,23+4,77 68,03+35,68 34,81+7,14 8,995+1,79
3 94,50+0,40 82,61+£17,76 52,59+18,92 14,83+5,38
4 100,0+0,01 96,34+3,12 87,71+8,48 21,57+£9,47
5 100,0+0,01 96,99+1,20 92,23+4,95 28,74+14,56
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B.7 Processo eletroquimico 3D

Tabela B.7 - Valores da percentagem de remocéo de diclofenac para uma massa de 30 mg de Saratech®..

30 mg

Saratech®

Tempo
(min)

Percentagem de
remocao (%)
2,815+0,69
10,32+1,66
17,57+3,64
26,31+4,67
35,18+2,51
52,49+8,55
81,65+2,20

N[OOI

—
O

Tabela B.8 - Valores da percentagem de remocao de diclofenac para diferentes massas (30, 300 e 600 mg)
do Biochar <75 pym.

30 mg 300 mg 600 mg
Biochar <75 pm Biochar <75 ym Biochar <75 pm
Tempo | Percentagem de | Tempo | Percentagem de| Tempo |Percentagem de
(min) remocao (%) (min) remocao (%) (min) remocao (%)
1 0,000+0,03 1 5,806=+0,01 1 12,28+3,09
2 8,513+0,01 2 11,64+0,03 2 21,93+0,88
3 16,18+0,01 3 17,26+0,02 3 26,71+0,61
4 26,20+0,01 4 23,37+0,02 4 30,80+1,15
5 37,18+0,02 5 29,75+0,01 5 34,87+1,24
7 56,30+0,03 7 41,46+0,01 7 42,79+2,95
10 78,25+0,01 10 59,51+0,05 10 55,42+5,37
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Tabela B.9 - Valores da percentagem de remocao de diclofenac para diferentes massas (30, 300 e 600 mg)
do Biochar 1-2 mm.

30 mg 300 mg 600 mg
Biochar 1-2 mm Biochar 1-2 mm Biochar 1-2 mm
Tempo | Percentagem de | Tempo Percentaggm Tempo | Percentagem de
. ~ , de remocao . ~
(min) remocao (%) (min) (%) (min) remocao (%)
1 4,264+0,01 1 0,6257+0,01 1 5,189+0,51
2 10,05+0,01 2 10,27+0,23 2 10,69+1,41
3 15,50+0,01 3 15,07+0,07 3 15,86+0,75
4 21,20+0,02 4 23,98+0,05 4 20,59+1,62
5 30,24+0,02 5 37,84+0,06 5 25,51+2,54
’ 50,44+0,02 / 51,21+0,01 7 43,51+4,26
10 78,51+0,02 10 75,78+0,03 10 66,37+7,11

Tabela B.10 - Valores da percentagem de remogéo de diclofenac utilizando uma massa de 30 mg de
Saratech® seco e saturado.

30 mg 30 mg
Saratech® - seco Saratech® - saturado
T(?:?SO Percentagem de remocao (%) T(en[l?r?)o Percentagem de remocao (%)
1 2,815+0,69 1 8,208+0,57
2 10,31+1,66 2 15,99+0,84
3 17,57+£3,64 3 23,78+0,72
4 26,31+4,67 4 32,36+1,34
5 35,18+2,51 5 41,43+1,61
7 52,49+8,55 7 59,26+1,65
10 81,65+2,20 10 79,90+1,55
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Tabela B.11 - Valores da percentagem de remogéo de diclofenac utilizando uma massa de 30 mg de Biochar

< 75 um seco e saturado.

30 mg 30 mg
Biochar < 75 pym - seco Biochar < 75 pm - saturado
T(?;?r?)o Percentagem de remocao (%) T(enrq?ﬁ)o Percentagem de remocao (%)
1 0,4210+0,23 1 6,723+0,65
2 8,956+1,45 2 16,84+3,38
3 16,35+2,02 3 26,61+4,72
4 26,35+0,59 4 36,72+6,85
5 37,31+0,39 5 47,70+8,58
7 56,39+1,35 7 68,79+13,14
10 78,30+0,71 10 86,11+9,25

Tabela B.12 - Valores da percentagem de remogéo de diclofenac utilizando uma massa de 30 mg de Biochar

1-2 mm seco e saturado.

30 mg 30 mg
Biochar 1-2 mm - seco Biochar 1-2 mm - saturado
T(enr]?r[]))o Percentagem de remocao (%) Tg;?r?)o Percentagem de remocao (%)
1 4,264+0,17 1 7,133+0,65
2 10,09+0,38 2 15,47+1,21
3 15,50+1,48 3 23,82+2,80
4 21,20+2,67 4 34,28+2,41
5 30,24+4,75 5 43,26+2,81
7 50,44+6,93 7 62,48+3,05
10 78,51+£9,84 10 82,87+2,26
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Anexo C. Ensaios de quenching

C.1 Ensaios para a presenca de espécies reativas

Tabela C.1 - Condicdes experimentais para cada método utilizado nos ensaios das espécies reativas.

] ] Volume de Comprimento
Metodo Espécies Reagentes
reagentes de onda (nm)
ABTS 200 pL 405/ 728
A ClO;
Amostra 4 mL (apds 10 min
Tampéo fosfato 600 pL
Ki 30 uL 405/ 728
B Cl total
Amostra 4 mL (apds 10 min
ABTS 200 pL
NaNO, 10 uL
Amostra 4 mL
405/ 728
C NH.CI ABTS 200 pL ) .
(ap6s 10 min)
Tampéo fosfato 600 pL
Kl 30 uL
Glicina 40 pL
Hg'Cl, 40 pl 405/ 728
D ClO, ) _
Tampao fosfato 600 pL (apbs 2 min)
Amostra 4 mL
Amostra 600 pL
Espécies ativas 350
E Kl 1350 pL
de cloro (ap6s 5 min)
(NH4)6Mo7024.4H20 50 pL
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Tabela C.2 - Solugbes preparadas para os ensaios das espécies reativas.

Composto Massa Massa molar | Volume | Concentracao
(mg) (9/mol) (mL) (M)
Kl 831,37 166.00 50,00 0,1
Kl - ’ 20,00 0,001
NaNo2 138,76 69,00 20,00 0,1
Glicina 1007,28 75,07 20,00 0,7
HgCl2 61,30 271,50 20,00 0,01
(NH4)6Mo7024.4H20 124,57 1235,86 10,00 0,01
Tampéo NaH2PO4 | 6010,99 119,98 100.0 05
fosfato NaOH 151,53 40,00
ABTS 10,18 514,62 10,00 1

C.2 Testes de quenchers

Tabela C.3 - Resultados obtidos para os valores da concentracdo da solugéo de diclofenac (sem reagir)

utilizando as solucdes de quenching (acido ascdrbico, sulfito de sddio e tiossulfato de sddio).

DCF sem reagir

Tempo Concentracgao (mg/L)

(horas) | DCF | DCF+AA | DCF+SS | DCF+TS
0 8,276 8,180 8,178 8,163
2 8,253 8,130 8,137 8,138
4 8,279 8,155 8,203 8,170
6 8,305 8,135 8,218 8,178
8 8,272 8,178 8,160 8,126
12 8,319 8,172 8,189 8,170
16 8,268 8,186 8,177 8,228
24 8,240 8,080 8,128 8,149
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Tabela C.4 - Resultados obtidos para os valores da concentragao da solugéo de diclofenac (apds 5 minutos
de processo eletroguimico) utilizando as solugbes de quenching (acido ascorbico, sulfito de sddio e

tiossulfato de sédio).

DCF apés 5 minutos de processo eletroquimico

Tempo Concentragao (mg/L)

(horas) | pDCF | DCF+AA | DCF+SS | DCF+TS
0 5,183 5,598 5,572 5,557
2 5,165 5,569 5,523 5,572
4 5,156 5,598 5,554 5,553
6 5,129 5,572 5,551 5,561
8 5,117 5,576 5,561 5,541
12 5,122 5,57 5,553 5,553
16 5,108 5,543 5,527 5,529
24 5,102 5,553 5,532 5,507

Tabela C.5 - Resultados obtidos para a percentagem de remocgéo de diclofenac na presenca de quencher

(tiossulfato de sédio).

DCF + TS
0 horas 8 horas
Tempo Percentagem de Tempo Percentagem de

(min) remocao (%) (min) remocao (%)
1 6,955+0,23 1 8,132+0,10
2 17,57+0,03 2 17,31+0,16
3 26,10+0,10 3 29,07+0,21
4 42,30+0,26 4 41,03+0,03
5 56,80+0,13 5 54,35+0,10
7 83,70+0,26 7 75,79+0,01
10 94,60+0,04 10 94,09+0,09
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Tabela C.6 - Resultados obtidos para a percentagem de remogé&o de diclofenac sem quencher.

DCF
0 horas 4 horas
Tempo Percentagem de Tempo Percentagem de
(min) remocao (%) (min) remocao (%)
1 7,576+0,35 1 12,53+0,20
2 22,43+0,09 2 42,87+0,02
3 55,32+0,13 3 75,86+0,02
4 80,85+0,24 4 92,42+0,13
5 93,99+0,51 5 97,28+0,07
7 97,73+0,18 7 97,32+0,09
10 97,47+0,08 10 97,14+0,08
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