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RESUMO

A producdo, utilizacdo e aplicacdo de nanomateriais em diversas areas e produtos tem
vindo a aumentar na ultima década devido as suas propriedades Unicas. Nanoparticulas
como as de dioxido de titanio (TiO2) tém sido amplamente aplicadas em pigmentos,
corantes alimentares e cosméticos, tais como protetores solares. Uma vez que estes
produtos sdo muito utilizados, as nanoparticulas podem ser libertadas no ambiente
aquatico durante a producdo, uso ou como residuos, aumentando o risco de contaminagao
das &guas superficiais utilizadas no abastecimento humano ou para fins recreativos.
Assim, este trabalho teve como objetivo estudar a remoc¢édo das nanoparticulas de aguas
superficiais através do tratamento convencional coagulacdo/floculacdo/sedimentacédo

(C/FIS), existente em praticamente todas as estacdes de tratamento de agua (ETAS).

A metodologia do trabalho incluiu ensaios experimentais de C/F/S a escala laboratorial,
usando quatro aguas sintéticas, com diferentes tipos e concentragcdes de matéria organica
natural (NOM) e diferentes valores de SUVA (absorvancia especifica UV), que permite
classifica-las como hidrofilicas ou hidrofobicas, e uma agua natural (Algarve, Portugal).

Foi efetuada a caracterizacdo das nanoparticulas de TiO2 para todas as aguas estudadas.

Os resultados obtidos indicaram que a C/F/S consegue remover as nanoparticulas de
TiO2, mas a eficiéncia do tratamento é influenciada pela presenga e o tipo de NOM. Nas
aguas hidrofilicas a remo¢do maxima de nanoparticulas obtida foi de 60% e deveu-se
principalmente a sedimentacdo natural destas, dado que apresentavam uma elevada
capacidade de agregacdo e sedimentacdo na presenca da NOM hidrofilica. Nas &guas
hidrofobicas, a remocao foi superior a 99,9% e ocorreu devido a coagulacdo, que pode
ter atuado através de neutralizacdo de cargas ou sweep coagulation. Na agua natural
testada, classificada como hidrofilica, foi obtida uma remocao maxima de 91,3%, através
dos mesmos mecanismos. A remogdo superior na dgua natural podera estar relacionada

com a alcalinidade, parametro que ndo foi monitorizado neste trabalho.

Palavras-chave: Coagulacdo/Floculacdo; remocao; nanoparticulas metélicas; dioxido de

titnio; matéria organica natural.



ABSTRACT

Nanomaterials production, use and application in several areas have increased lately due
to their unique properties. Nanoparticles as titanium dioxide (TiO2) have been widely
used in pigments, food colorants and cosmetics, such as sunscreen. Since these products
are largely consumed, nanoparticles can be released into aquatic environments during
production, use and disposal, increasing the risk of surface water contamination, used for
human consumption or recreation. Therefore, this work aimed to study TiO2 nanoparticles
removal from surface water through the conventional water treatment processes
coagulation/flocculation/sedimentation (C/F/S) that exists in almost every water
treatment plant (WTP).

The work methodology included experimental lab-scale C/F/S treatments, using four
synthetic waters of different types and concentrations of natural organic matter (NOM)
and different values of SUVA (specific UV absorbance), which classifies them as
hydrophilic or hydrophobic, and one natural surface water (Algarve, Portugal). TiO;
nanoparticles characterization experiments were performed for all the studied types of

water.

The results have shown that C/F/S treatment can remove TiO. nanoparticles, but the
treatment’s efficiency is influenced by the presence and type of NOM. For the hydrophilic
water, the maximum removal obtained was 60% and it was mainly due to their natural
sedimentation, since TiO2 nanoparticles had a high aggregation and sedimentation ability
in the presence of hydrophilic NOM. For the hydrophobic water, removal was superior
to 99,9% and it occurred due to coagulation, which may have acted through charge
neutralization or sweep floc mechanism. For the tested natural water, classified as
hydrophilic and with a high pH, there was achieved a maximum TiO2 removal of 91,3%,
through the same mechanisms. The higher removal achieved for the natural water may be

related to the water alkalinity, which wasn’t monitored in this study.

Key-words: Coagulation/Flocculation; removal; metallic nanoparticles; titanium

dioxide; natural organic matter.
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1.INTRODUCAO

1.1 ENQUADRAMENTO DO TRABALHO

O acesso a agua potavel é essencial para a manutencdo da saude humana, como tal a
melhoria do tratamento e da distribuicdo de agua pode originar beneficios para a saude
[1]. Assim, devem ser feitos esfor¢os no sentido de garantir 0 acesso a agua segura, isto
é, agua controlada e de boa qualidade [2], para toda a populacdo. Em Portugal, o Decreto-
Lei n.° 306/2007, de 27 de Agosto, estabelece o regime da qualidade da agua destinada
ao consumo humano, ou seja, estipula os requisitos que a agua tratada nas Estacdes de
Tratamento de Agua (ETAs) deve apresentar a saida destas. Assim, o objetivo do
tratamento das aguas naturais é o abastecimento da populacdo com &gua potével, que seja
quimica e microbiologicamente segura para a populagéo. Para além da qualidade referida

é importante que a agua ndo apresente turvacao, cor, odor ou sabor [3].

Embora a maioria da agua utilizada para consumo humano seja de origem superficial, as
caracteristicas desta variam consoante a localizacdo da fonte, o clima ou as atividades
desenvolvidas nas redondezas. Como tal, ao longo do tempo tém vindo a ser
desenvolvidos varios processos de tratamento de &guas adaptados aos varios tipos de
aguas naturais utilizadas e aos contaminantes presentes nestas, de modo a garantir a
remocao eficiente destes. Na maioria das linhas de tratamento existentes nas ETAS, a
sequéncia coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo (C/F/S) representa a etapa que remove
grande parte da matéria organica e alguns dos contaminantes existentes na agua a tratar.
Este tratamento consiste em promover a agregacdo dos contaminantes de forma a obter
flocos suficientemente grandes para estes serem removidos posteriormente através da

sedimentacdo e/ou filtracdo [4].

O tratamento C/F/S é um dos tratamentos mais utilizados nas ETAs por ser
economicamente viavel e devido a sua eficiéncia. No entanto, 0s avancos tecnoldgicos
tém originado uma série de novos poluentes, denominados poluentes emergentes, e é
importante determinar se este tratamento convencional € eficiente na remogéo destes
contaminantes ou se existe a necessidade de introduzir novos processos nas ETAS, de

modo a assegurar a distribuicdo de agua segura.



Dentro dos poluentes emergentes encontram-se 0s nanomateriais, que tém vindo a ser
aplicados, na Gltima década, num vasto e crescente nimero de produtos de consumo. Este
crescimento exponencial deve-se as propriedades Unicas dos nanomateriais, tais como,
elétricas, mecanicas, Oticas e magnéticas, que os destacam de outros compostos. Em
nanotecnologia, as nanoparticulas sao particulas cujo tamanho € inferior a 100 nm, numa
ou mais dimensdes, 0 que faz com que estas apresentem uma elevada relagdo area
superficial/volume [5]. As nanoparticulas sdo caracterizadas também por uma elevada
reatividade quimica, que deriva da disponibilidade de contato superficial para reagirem

com outros compostos [5].

Algumas das nanoparticulas mais aplicadas consistem em elementos metélicos e com o
aumento da sua utilizacdo nas mais diversas areas, surge o risco de contaminacao das
aguas superficiais [5]. Alguns destes metais, como o cobre, magnésio, sodio, potassio,
ferro ou célcio, embora sejam necessarios ao bom funcionamento dos sistemas
bioldgicos, em quantidades pequenas, a exposicdo a doses mais elevadas pode ser toxica
e causar efeitos graves na saude humana [5]. As nanoparticulas derivadas destes metais
poderdo efeitos prejudiciais amplificados na satde, uma vez que, devido ao seu tamanho,
sdo compostos dificeis de monitorizar e controlar. A ingestdo de agua ndo devidamente
tratada constitui um meio de transporte destas nanoparticulas para o organismo,
aumentando o risco de toxicidade para a saude humana [5]. Assim sendo, a remogdo
destes compostos das aguas que servem para abastecimento € um tema emergente e

necessario, que requer uma investigacdo aprofundada e cuidada.

Este trabalho procura entdo responder as seguintes questBes, relacionadas com a
eficiéncia da remocéo das nanoparticulas metalicas nas aguas superficiais que abastecem

as estacdes de tratamento de &gua, através de tratamentos convencionais:

Os tratamentos de agua atuais sdo suficientes para remover as nanoparticulas

metalicas?

Se ndo, como podem estes tratamentos ser melhorados?



1.2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho consiste em avaliar a eficiéncia do tratamento
convencional coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo, na remocdo de nanoparticulas de
dioxido de titanio (TiO2) de &guas superficiais. Para atingir este objetivo global, sdo

também objetivos deste trabalho:
e Caracterizar as nanoparticulas de TiO2 em aguas sintéticas e agua natural;

e Avaliar o efeito da matéria organica natural (NOM) na remocdo das

nanoparticulas de TiOs..

Deste modo, pretende-se contribuir para a diminuicdo/eliminacdo do risco de
contaminacdo das dguas para abastecimento, prevenindo a exposicdo da populacdo ao

potencial perigo que as nanoparticulas apresentam para a satde humana.



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TRATAMENTO DE AGUA

O tratamento da agua tem como objetivo a melhoria da qualidade desta para
abastecimento e deve-se a razdes de caracter higiénico, estético e econémico [4]. Assim
pretende-se obter agua quimica e microbiologicamente segura para consumo humano que
seja esteticamente aceitavel, ou seja, sem cor, turvacao, odor ou sabor [3]. As aguas de
abastecimento podem ter origem subterranea ou superficial, o que lhes confere

caracteristicas e/ou qualidade diferentes antes do tratamento.

Ao longo do tempo, tém vindo a ser desenvolvidos e otimizados varios processos de
tratamento de 4gua, em resposta ao crescimento e variedade de contaminantes que tém
surgido. O tratamento convencional é normalmente composto pela sequéncia
coagulacao/floculagéo/sedimentacédo/filtracdo/desinfecdo [6]. Dependendo da origem da
agua — superficial ou subterranea — pode ser necessario efetuar um pré-tratamento da dgua
a tratar, como se pode observar nas figuras 2-1 e 2-2, que ilustram esquemas de tratamento

para aguas superficiais e subterraneas, respetivamente [4].

coagulante
l mistura floculagdo sedimentagdo fitragao adsorgdo
— / —> —> — |~ —| "
naralhangm ><
o
remoc¢ao
de lamas T
- NaF C|2
o

armazenamento

Figura 2-1: Esquema de tratamento convencional para aguas superficiais, adaptado de [4]

Ca(OH),
NayCO, €O,
mistura floculagao sedimenta¢do fitragdo
arejamento \l, l‘

4 P I e M e

recarbonatagdo |

recirculagdo |

l
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Figura 2-2:Esquema de tratamento convencional para aguas subterraneas, adaptado de [4]



Um outro exemplo de tratamento convencional é o esquema utilizado pelas Aguas do
Algarve, SA, que esté ilustrado na figura 2-3 [7]. Esta linha de tratamento apresenta uma

etapa de pré-tratamento, que neste caso é a ozonizagao.

L: Chegada da *gua Bruta I Desinfecgio Final cam Clora
2 Ozonizagio 8. Cisterna de Aguas Residuals do Pracessa
3 Remineralizagio & Coagulagio 9. Espessamento de Lamas

4, Decantagio Lamelar 10 Desinfecgio de Sobrenadantes com Ozono
!'_'; Filiragia Ripida em Areia \|_|, Armazanamente de Lamas

é: Clsterna de Agua Tratada J_Z' Desidratagio de Lamas (Prensa)

Figura 2-3: Esquema de tratamento das Aguas do Algarve [5]

Em funcdo dos contaminantes que se pretendem remover, da qualidade da agua final e
dos custos, existem outros tipos de tratamento de 4gua, como por exemplo a filtragéo por
membranas, adsor¢do em carvdo ativado ou flotagdo, no entanto estes ndo sdo

considerados tratamentos convencionais.



2.1.1 COAGULACAO/FLOCULACAO/SEDIMENTACAO

A coagulacdo é o processo unitario — assenta em principios quimicos ou biolégicos — cuja
funcdo é a desestabilizacdo das particulas coloidais, de modo a promover a sua
aglomeracdo. A floculacdo é a operacdo unitaria — assenta em principios fisicos — que visa
a aglutinacdo das particulas em suspensdo e a formacdo de flocos facilmente

sedimentaveis [4].

Embora na literatura estejam presentes os termos coagulante e floculante, é importante
referir que, por vezes, o coagulante desempenha as fungdes do floculante e vice-versa e,

quando utilizados os dois, desempenham as fungdes acima referidas [6].

Tanto a coagulacdo como a floculagdo surgem devido a irregularidade das dimens@es das
varias particulas em suspensdo nas aguas a tratar, que causam diferentes velocidades de
sedimentacdo destas e, consequentemente diminuem a eficiéncia da sedimentacao. Sabe-

se que [4]:
e Particulas cujo didmetro é maior que 1 um sedimentam rapidamente;
e Particulas cujo diametro € menor que 1 um sedimentam lentamente.

As particulas com diametro compreendido entre 0,01 e 1 um, designadas também por
particulas coloidais, apresentam, normalmente, uma carga negativa e de grandeza
variavel. Assim, ir4 ocorrer uma atracdo dos catifes presentes em solugdo e estes irdo
formar uma camada fixa a superficie das particulas, originando também a formacéo de
uma segunda camada, a camada difusa, que é menos consistente [4]. A formacdo destas
camadas e a carga elétrica associada provocam a estabilidade das particulas em solucéo,

uma vez que as forgas de repulsdo aumentam entre estas (figura 2-4).
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Figura 2-4: Modelo da dupla camada e potenciais associados numa particula coloidal [4]



Existem varios mecanismos de coagulacdo, consoante o coagulante que se utiliza para

desestabilizar as particulas [4]:

Compresséo da dupla camada, que ocorre com a adicéo de sais (i0es polivalentes)
e que se traduz no aumento da forca idnica, sendo possivel reduzir as forcas de

repulsdo entre as particulas e promover entdo a aglomeracao destas;

Adsorcao e neutralizacdo da carga, que resulta da utilizacdo de coagulantes
metalicos classicos. Consiste na producdo de um conjunto de ides aquametalicos,
que irdo ser adsorvidos pelas particulas e neutralizar a carga destas, promovendo

a sua aglomeracéo;

Aprisionamento das particulas num precipitado (sweep floc/coagulation), que
consiste na adicdo de determinados coagulantes em quantidades excessivas, de
modo a originar precipitados que, ao depositar, irdo aprisionar os coloides;

Adsorcdo e formagdo de pontes entre as particulas, que ocorre quando sao
utilizados polimeros organicos (polieletrélitos) anionicos ou ndo idnicos que,
dadas as suas caracteristicas, irdo aderir aos coloides e formar pontes entre si,

facilitando assim a formacéo de flocos maiores.

Estes mecanismos dependem dos coagulantes utilizados que, por sua vez, dependem do

objetivo que se pretende atingir, isto €, do tipo de contaminante que se pretende remover

da 4gua a tratar. Existem entéo dois tipos de coagulantes [4]:

1. Sais metélicos, como por exemplo: sulfato de aluminio, cloreto de aluminio,

aluminato de sodio, sulfato férrico, sulfato ferroso, cloreto férrico ou sulfato

caprico;

Polielétrolitos, tais como: poliacrilamida, poliacrilamida hidrolisada ou

plivinilamina.

O coagulante WAC-AB (EIf Atochem), utilizado neste trabalho, € um coagulante pré-

polimerizado de aluminio (polihidroxicolorossulfato de aluminio), com uma

concentracdo de 850 mg/L de Al,Os. Este coagulante atua maioritariamente através dos

mecanismos de neutralizacdo de cargas e sweep coagulation, dependendo do pH das

aguas e da dose de coagulante aplicada [8], uma vez que ocorre uma eliminacdo do



processo de polimerizacdo quando o coagulante é adicionado a dgua e 0s polimeros pre-
formados sdo catiGes altamente carregados [9][10]. Os coagulantes pré-polimerizados
apresentam uma maior eficiéncia, devido ao facto de atuarem numa gama larga de pH,
terem uma baixa sensibilidade a temperatura da agua e baixas concentragdes residuais de

i0es de metais e por serem necessarias doses reduzidas de coagulante [10].

Na figura 2-5 é apresentado um diagrama de coagulacdo do aluminio na forma de
Al2(S04)3.14H,0, que permite delimitar as regifes de atuacdo dos mecanismos de
coagulacdo em funcdo das condicGes de concentracdo de coagulante — pH [6].
Observando a figura 2-5 verifica-se que 0 mecanismo sweep coagulation 6timo requere
um pH minimo de aproximadamente 7 e uma dose minima de Al>(SOa4)3.14H20 de cerca
de 24 mg/L [6]. Dada a estequiometria, 1 mg de Alx>(SOa4)3.14H,0 equivale a 0,1716 mg
de Al>O3, logo para ocorrer sweep coagulation, a dose de Al,O3 deve ser igual ou superior
a 4,12 mg/L, nas condicdes de pH referidas (calculos apresentados no anexo A).
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Figura 2-5: Diagrama de coagulagédo de aluminio, adaptado de [6]

Ao adicionar coagulantes de sais metalicos a dgua a tratar, sdo formadas varias espécies
de hidrélise, algumas das quais estdo carregadas positivamente, dependendo
principalmente do pH da agua. Estas espécies positivas vao ligar-se as particulas

carregadas negativamente e reduzir ou neutralizar a carga destas. Assim, a neutraliza¢éo



de cargas resulta na reducédo ou eliminagédo da repulsdo elétrica entre as particulas. No
entanto, é necessario ter em conta que se a dose de coagulante adicionada for superior a
dose necesséria, as particulas podem ficar carregadas positivamente e estabilizar
novamente, o que afeta a eficiéncia de remocéo das particulas [11] [8]. Por outro lado,
podem formar-se precipitados de hidroxidos ou carbonatos de metais, dependendo da
dose de coagulante e das caracteristicas da &gua. As particulas podem ser enredadas nos
precipitados, que séo os flocos resultantes da coagulacgdo, e consequentemente removidas

através de sedimentacao e filtracdo da agua.

A eficiéncia da coagulagao depende, em grande parte, da mistura uniforme do coagulante
com a agua. Trata-se entdo de um processo de mistura rapida, que se deve traduzir num
contato eficiente entre o coagulante e todas as particulas coloidais, de modo a
desestabiliza-las. O grau de mistura € avaliado pelo gradiente de mistura, G (s*) e existem
dois tipos de mistura que promovem a dispersdo uniforme do coagulante: mistura
hidraulica ou estatica e mistura mecénica ou rapida, sendo esta ultima a mais utilizada
nas estacdes de tratamento de &gua, devido ao facto de as perdas de carga serem, por

norma, inferiores as perdas de carga obtidas na mistura hidraulica [4].

A funcdo da floculacdo, como referido, é promover a colisdo das particulas e formacéo
de flocos suficientemente grandes para sedimentarem de maneira eficiente. A floculagéo
ocorre através de uma mistura lenta mas intensa, de modo a permitir o contato entre as

particulas sem que estas sedimentem, mas sem desagregar os flocos ja formados.
Existem dois mecanismos de formacéo de flocos [12]:

e Floculacdo pericinética, também designada por microfloculacdo, uma vez que é
aplicada as particulas com didmetro inferior a 1 — 2 um e consiste na colisdo destas

devido a sua movimentacgdo aleatoria;

e Floculacdo ortocinética ou macrofloculacdo, aplicada a particulas com diametro
superior a 1 — 2 um e que consiste na colisdo destas devido a turbuléncia gerada

na agua pelas forcas mecanicas exteriores, isto €, equipamentos de floculagéo.

Um composto adjuvante é um composto auxiliar cujo objetivo é melhorar o desempenho
das operacOes de tratamento. Os floculantes sdo considerados adjuvantes da coagulagéo

ou até da filtracdo, sendo que a sua funcao é contribuir para o bom desempenho destas



operacdes. A escolha do floculante pode ser feita com base na velocidade de reacao, isto
é, se se pretende uma floculagdo mais rapida, ou com base na qualidade do floco que se
pretende obter.

Os floculantes classificam-se em funcdo da sua natureza, origem ou carga elétrica [4]:
e Natureza: minerais ou organicos;
e Origem: sintéticos ou naturais;
e Carga elétrica: anionicos, catidénicos ou ndo ionicos.

Consoante os parametros de operacdo e, principalmente, o gradiente de velocidade
utilizados na floculagéo, existem dois tipos de sistemas [4]:

1. Floculadores mecanicos, onde o gradiente de velocidade provém da introducao de

energia mecanica;

2. Floculadores hidraulicos, onde o gradiente de velocidade é originado através de

energia hidraulica.

O processo de coagulacdo-floculagéo esta associado a sedimentacéo — também designada
por clarificacdo gravitica ou decantacdo — que consiste na remocdo de particulas mais
densas do que a agua, por gravidade. A operagdo ocorre em sedimentadores — tanques
retangulares ou circulares — divididos em quatro zonas principais: entrada, sedimentacao,

saida e acumulacéo de lamas [4].

Os produtos da sedimentacdo sdo a lama, com uma elevada concentracdo de solidos
depositados e o clarificado, que representa a dgua tratada [12].

Apbs a sedimentacdo, numa linha de tratamento convencional, a 4gua tratada segue para
filtracdo — operacdo unitaria que consiste na remocao de particulas através da passagem
da agua através de um meio poroso, que ira reté-las [12]. E uma operacio de afinacdo da
agua previamente tratada, podendo ser por vezes utilizada como operacdo de remocdo
primaria da turvagdo [4]. Os principais objetivos da filtragdo sdo entdo a redugéo do teor
de solidos suspensos na agua, de forma a reduzir a turvacao, a reducdo do nimero de
microrganismos e, recorrendo a determinados meios filtrantes, a remogéo de cor, odor ou

sabor da agua [12].
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A sequéncia C/F/S é um dos tratamentos mais utilizados nas ETAS por ter um custo mais
reduzido em relacdo a outros tratamentos e por apresentar bons resultados na remocao de
matéria organica natural e turvacao, que sao dois parametros relevantes para a qualidade
da &gua tratada. A turvagdo tem um limite maximo na agua tratada de 4 NTU, segundo o
DL n.° 306/2007, de 27 de Agosto [13]. A NOM é um composto que influencia a
qualidade da &gua devido a sua contribuicdo para a cor, sabor e odor desta e para a
formacdo de subprodutos da desinfecédo (DBP). Estes produtos formam-se durante o
processo de desinfecdo e devido as reacdes quimicas que ocorrem entre o cloro e alguns
compostos organicos que constituem a NOM [14]. Nas figuras que se seguem, 2-6 e 2-7,
apresentam-se exemplos de curvas tipicas para a remo¢do da NOM e da turvacao,
respetivamente, em funcéo da dose de coagulante aplicada.

Na figura 2-6 ¢é apresentado um exemplo da remocdo de NOM, através de medicGes da
absorvancia no comprimento de onda de 254 nm, caracteristico desta, em funcao da dose
de coagulante. E possivel verificar que a medida que a concentragdo de coagulante
aplicada se aproxima da dose 6tima, ocorre uma diminuicao significativa na concentracédo
de NOM e, para doses de coagulante superiores a dose 6tima, a concentracdo de NOM

residual volta a aumentar.
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Figura 2-6: Exemplo de resultados de C/F/S de amostras filtrada para absorvancia UV2sanm Vs dose de coagulante [6]

11



No caso da turvacao, figura 2-6, ao atingir a dose 6tima de coagulante, esta vai apresentar
um valor reduzido e, para doses de coagulante superiores a dose 6tima, pode-se continuar
a verificar valores de turvacdo semelhantes ou ligeiramente mais baixos (figura 2-7 (a))

ou pode ocorrer um aumento da turvacdo, como € possivel verificar na figura 2-7 (b).
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Figura 2-7: Curvas de coagulacao tipicas para a turvagdo vs dose de coagulante, (a) adaptado de [15] e (b)
adaptado de [16]

O aumento que se verifica nas figuras 2-6 e 2-7 (b), na absorvancia UV2ssnm € na turvacéo,
e que ocorre para doses de coagulante superiores a dose 6tima, deve-se a adi¢do excessiva
deste, que fornece cargas positivas e contribui para que os coloides voltem a estar estaveis
na agua, agora carregados positivamente. Deste modo, a floculacdo e consequente

sedimentacéo séo reduzidas.

12



2.1.2 MATERIA ORGANICA NATURAL (NOM)

A matéria organica natural (NOM) é uma matriz complexa de constituintes organicos
presentes em todas as aguas, sobretudo as superficiais. A principal fonte de NOM ¢ a
degradacdo da vegetacdo nas bacias hidrogréaficas e a decomposicdo de organismos
aquéticos, como por exemplo as algas [11].

A matéria organica natural apresenta uma composi¢do quimica variada, o que leva a
distingdo de duas fragcbes de NOM, com comportamentos diferentes: a fragdo hidrofobica
e a fragdo hidrofilica. A fracdo hidrofobica da matéria orgénica é constituida
principalmente por compostos aromaticos, estruturas fendlicas e ligacGes duplas
conjugadas, enquanto que a fracdo hidrofilica contém uma maior proporcdo de
componentes alifaticos e compostos azotados, como carbohidratos, proteinas ou
amino&cidos [17].

Os acidos hidrofobicos, designados também por &cidos humicos, representam a maior
parte da matéria organica aquatica e equivalem a mais de metade do carbono orgénico
dissolvido (DOC) [18].

No que diz respeito a remo¢cdo da NOM através do tratamento convencional C/F/S, a
fracdo hidrofobica apresenta maior facilidade em ser removida do que a fragdo hidrofilica
[19]. Para quantificar a matéria organica na agua utilizam-se as concentraces de TOC
(carbono organico total, mg C/L) ou DOC (mg C/L) e a absorvancia aos 254 nm, sendo

este 0 comprimento de onda de absorvancia maxima para a NOM [14].

Ja foi verificado também que a matéria organica natural adsorve a superficie das
nanoparticulas [20][21][22] e sendo que parte da NOM esta carregada negativamente
[18], a formacdo destes complexos resulta numa possivel alteracdo da carga das
nanoparticulas, tornando-as negativas, o que pode modificar o transporte e o destino
destas nos ambientes aquaticos [23].
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2.2 NANOPARTICULAS

As nanoparticulas ja existem no ambiente antes de a nanotecnologia surgir, uma vez que
as maiores fontes de nanoparticulas naturais sdo geradas como subprodutos da combustédo
de carvdo, petréleo e os seus derivados ou lenha, aerossois da fitoquimica atmosférica ou

da atividade vulcanica [24].

As nanoparticulas sintetizadas sdo materiais produzidos pelo Homem, com tamanho
inferior a 100 nm, em uma ou mais dimensdes, o que lhes confere caracteristicas que as
distinguem de outros compostos [25] tais como elevada resisténcia, elevada
condutividade elétrica e térmica e principalmente, propriedades eletronicas unicas [26].
O elevado racio entre a area superficial e o volume das nanoparticulas levam ao aumento
da reatividade quimica das nanoparticulas [26]. A reatividade é aumentada também
devido aos efeitos quanticos [26]. Todas estas caracteristicas fazem com que as
nanoparticulas sejam materiais extremamente vantajosos para utilizar em determinados

produtos e alvo de estudos para tirar partido das suas propriedades [27].

Atualmente existe uma grande variedade de produtos prontos a ser utilizados — tais como
produtos de higiene pessoal, de limpeza, vestuario ou recipientes, entre outros — que
contém nanoparticulas sintetizadas [28]. Alguns exemplos de nanoparticulas mais
utilizadas sdo 6xido de ferro, didxido de titanio, prata, flurenos e nanotubos de carbono
[29][30]. A utilizacdo destes produtos liberta nanoparticulas nas aguas residuais
produzidas, que as transportam posteriormente para aguas superficiais [31][32]. A
introducdo e acumulacdo destas no meio aquatico durante 0s processos de
producdo/utilizacdo dos produtos e eliminacdo dos residuos produzidos podem causar
perigos para 0s organismos aquaticos [33] e poderdo estar presentes nas aguas captadas
para abastecimento da populacdo [32]. Estima-se que as concentrag¢fes de nanoparticulas
nas aguas naturais estejam compreendidas entre os ng/L e pug/L [31][34], no entanto o
aumento da producdo e utilizacdo de nanoparticulas ird provocar um crescimento

acentuado destas concentragdes [27].

Os metais e 0s 6xidos de metais sob forma de nanoparticulas apresentam grande interesse
devido as suas propriedades que as tornam altamente reativas e permitem a sua utilizacdo
nas mais diversas areas [26]. As aplicacBes mais comuns das nanoparticulas metalicas e

de 6xidos de metais sdo catalisadores (na industria automovel), produtos antibacterianos,
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remediacdo de solos poluidos, criacdo de téxteis funcionais (que repelem manchas, por
exemplo), pigmentacdo de produtos — como por exemplo tintas, tinteiros, papel,
fotografias — protetores solares e outros produtos cosméticos e higiénicos [26]. Dos
metais, as nanoparticulas de prata sdo as mais utilizadas e, dos Oxidos de metais,
destacam-se o didxido de titanio, 6xido de zinco, 6xido de zirconio ou o 6xido de estanho
[26]. Para além da sua aplicacdo nos produtos utilizados no dia-a-dia, que ja foram
referidos, as nanoparticulas de TiO. sdo utilizados também para fins industriais, como
pigmento branco devido ao seu brilho, e adicionado a tintas, cimentos ou telhas, entre
outros, devido a sua capacidade oxidativa. Também sdo utilizadas como revestimentos
anti-embaciamento ou para janelas de auto-limpeza, por terem um carécter hidrofilico
[24]]35].
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2.2.1 TRANSPORTE E INTRODUCAO DAS NANOPARTICULAS NA AGUA

A semelhanca do que acontece com outros poluentes, a libertacdo de nanoparticulas para
0 ambiente, seja propositada ou ndo, podera seguir varias vias, como a figura 2-8 ilustra.
No entanto, todas estas vias de transporte tém o destino final comum, sendo este a
interface  agua/sedimento. Observando a figura, é possivel verificar que
independentemente da via de transporte, a um determinado ponto, as nanoparticulas
acabam por entrar nas ETAS, sendo entdo necessario remové-las e prevenir a exposi¢do

da populacédo ao potencial perigo que estas apresentam para a satde humana.
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Figura 2-8: Transporte e introdugdo das nanoparticulas na coluna de agua, adaptado de [36]

O transporte e o destino das nanoparticulas, a &gua ou o sedimento, pode ser influenciado
por varias propriedades fisico-quimicas destas, como por exemplo o tamanho, a
capacidade de agregacéo e/ou sedimentagdo [36]. Por sua vez, estas propriedades estdo
condicionadas pelas caracteristicas dos meios aquaticos nos quais as nanoparticulas se

encontram.
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2.2.2 EXPOSICAO, RISCOS E TOXICIDADE DAS NANOPARTICULAS

Como jé foi visto, a exposicdo do Homem e de outros organismos as nanoparticulas pode
ocorrer através de varias vias e ao longo de todo o ciclo de vida das nanoparticulas, o que
amplifica os riscos destas [26]. A figura 2-9 ilustra os varios cenarios de exposicao
conhecidos, no entanto é importante referir que, dada a falta de conhecimento acerca das

nanoparticulas, poderdo existir outros meios de exposicao [37].
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Figura 2-9: Potenciais vias de exposi¢do do Homem as nanoparticulas [37]

Analisando a figura 2-9, é possivel observar o percurso das nanoparticulas desde a
producéo e utilizacdo destas até ao consumidor, passando pela introducdo destas no meio
aquatico até a ingestdo de adgua pelos humanos. Embora a dgua seja tratada, por vezes 0s
tratamentos convencionais ndo sdo capazes de remover a totalidade de nanoparticulas
[32], tornando assim a ingestdo de agua uma via de exposicdo as nanoparticulas e aos

riscos que estas apresentam para a saude humana.

Como jé foi referido, é sabido que as nanoparticulas, tanto as metalicas como as de outra

natureza apresentam riscos para a satide humana e para o ambiente. No entanto, 0s poucos
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estudos acerca da toxicologia e epidemiologia das nanoparticulas sdo bastante
incompletos no que diz respeito a identificacdo destes riscos e todos eles destacam a falta
de conhecimento acerca de quais séo exatamente 0s riscos e como lidar com eles, o que
dificulta a implementacdo de sistemas de gestdo de risco por parte dos fabricantes [26].
Alguns riscos ja identificados das nanoparticulas de o0xidos de metais sobre a saude
humana sdo inflamacgdes, citotoxicidade ou perda das membranas celulares (Brunner et
al, 2006; Jeng and Swanson, 2006; Tran et al, 2000 in [38]).

As principais causas da toxicidade das nanoparticulas, até agora destacadas, e que

derivam do contacto destas com células vivas, devem-se a [39]:

e Toxicidade quimica dos materiais a partir dos quais as nanoparticulas foram
produzidas, sendo que pode ocorrer uma libertacdo parcial de ides, devido ao

elevado récio area/volume das nanoparticulas;

e Tamanho muito reduzido, sendo que as nanoparticulas podem ficar coladas a
membrana das células e posteriormente entrar nestas e destruir as suas funcgdes,

mesmo quando as nanoparticulas se encontram quimicamente inertes;

e Forma das nanoparticulas, que também permite a entrada nas membranas

celulares.

No estudo de Baun et al [40], os autores elaboraram uma breve analise de alguns dos
estudos realizados acerca da ecotoxicidade das nanoparticulas sintetizadas para os
organismos aquaticos invertebrados. Uma das fraquezas que os autores apontam € o facto
de haver pouca variedade tanto nos tipos de nanoparticulas estudadas — que sdo na sua
grande maioria flurenos e nanotubos de carbono e didxido de titdnio — como nas espécies
estudadas, sendo a Daphnia magna o organismo que se destaca — devido a sua
significancia ecoldgica e o papel de organismo chave que assume em varios testes
regulamentares [40]. Os estudos analisados por Baun et al [40] mostraram que existe
toxicidade aguda a partir de concentragfes na gama baixa dos mg/L e sinais de toxicidade
cronica e mudangas de comportamento para concentragdes na gama alta dos pg/L.
Também se verificou que as nanoparticulas interferem com outros contaminantes que
possam existir na agua e podem alterar a toxicidade de determinados quimicos para a

Daphnia magna [40].
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Como tal, dado o crescimento exponencial da utilizacdo da nanotecnologia, € importante
que os efeitos desta na salde humana e os impactes no ambiente sejam alvo de
investigacdo [37], de modo a permitir a implementacao de sistemas de gestéo de risco que
promovam a seguranca humana e do ambiente. Alguns autores [40] recomendaram que
os estudos acerca dos efeitos das nanoparticulas sobre os invertebrados sejam
aprofundados de modo a melhorar o conhecimento acerca da nano-ecotoxicologia a curto
e longo prazo, estudando também a bioacumulacdo, a biodisponibilidade e o
comportamento das nanoparticulas sintetizadas no ambiente. Enquanto ndo houver
conhecimento detalhado acerca do comportamento das nanoparticulas (metalicas e ndo
s0), deve-se recorrer a uma abordagem preventiva no que diz respeito a utilizacéo destas
e, entretanto, devem-se realizar estudos e determinar os efeitos das nanoparticulas na

salde humana e do ambiente [41].

19



2.2.3 REMOCAO DE NANOPARTICULAS DA AGUA

Uma vez introduzidas no meio aquatico, o destino das nanoparticulas pode ser
influenciado por varios processos, alguns dos quais estdo ilustrados na figura 2-10.
Assim, as nanoparticulas podem sofrer dissolugdo, deposicao, aglomeragéo, revestimento
por outras substancias, como por exemplo a NOM ou ainda reagirem com outros

compostos, entre outros processos [36].

Dissolugéo
Decomposigédo N Deposigdo
| 74 =T

N\

//
<
N

Nanoparticulas

Reacé@o f-:;\J : na dgua

:A > (Sedimentagao

N

NS \
£S5 =
T
Assoclagéo . Aglomeragéo
Revestimento

Figura 2-10: Destinos possiveis das nanoparticulas nos ambientes aquaticos, adaptado de [36]

Embora a possibilidade das nanoparticulas entrarem nas aguas superficiais e,
consequentemente, em fontes de abastecimento de dgua seja elevada e o comportamento
destas possa variar em funcdo dos processos que ocorrem no meio aquatico, a remogao
de nanoparticulas metalicas de aguas naturais € um tema ainda pouco estudado [27]. Os
tratamentos convencionais sdo tratamentos eficientes na remocdo de varios
contaminantes e de NOM, no entanto ndo estdo otimizados para uma remocao eficaz de

remocao das nanoparticulas [32].

O transporte e destino de nanoparticulas depende, em grande parte, da capacidade de
dissolucdo ou da agregacdo destas em aglomerados maiores — que favorecem a
sedimentacdo destas. Assim, a eficiéncia da remocdo de nanoparticulas durante o
tratamento da 4gua depende de varios fatores: o tamanho das nanoparticulas, o tamanho
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dos aglomerados formados e ainda a interagdo destes com a matéria organica natural
presente na agua [32]. A remogdo de nanoparticulas através dos tratamentos de &dgua
existentes ainda ndo foi bem esclarecida. Algumas nanoparticulas metalicas, como TiO>
ou ZnO, presentes em agua ultrapura e da torneira ja alcancaram percentagens de remocéo
superiores a 60%, recorrendo a coagulagdo-floculacdo com aluminio. Ao utilizar
nanoparticulas de flureno de carbono em aguas sintéticas, relacionou-se a remogéo de

nanoparticulas com a concentragdo de matéria organica natural [32].

Em estudos anteriores, 0s principais objetivos foram avaliar a capacidade de agregacao
das nanoparticulas [25][42], analisar varias sequéncias de tratamento de forma a otimizar
a remoc&o destas [43], determinar a concentragdo das nanoparticulas e dos ides libertados
ndo removidos pelo tratamento — breakthrough [32] e determinar os efeitos das

nanoparticulas e das propriedades da agua no processo de remocao [32].

Chalew et al [32] estudaram a remocdo de nanoparticulas através do tratamento
convencional C/F/S, de forma a determinar os efeitos das nanoparticulas e das
propriedades da agua no processo de remocao atraveés de filtracdo por membranas e ainda
investigar a concentracdo das nanoparticulas e dos ides libertados ndo removidos pelo
tratamento — breakthrough (quadro 2-1). Neste estudo foram utilizados cinco tipos de
agua e as nanoparticulas estudadas foram prata (Ag), diéxido de titanio (TiO.) e 6xido de
zinco (Zn0), em concentracdes de 10 mg/L. Foram utilizados jar-tests para simular a
C/F/S e foram avaliados os parametros turvacdo, TOC, e absor¢cdo UV e a remogéo de
nanoparticulas foi determinada através da medicdo do teor total de metal (através de ICP-
MS — Inductively Coupled Plasma Mass Spectometry). Nos resultados do ensaio 0s
autores concluiram que a dose de coagulante aplicada removeu a NOM como esperado e,
no que diz respeito as nanoparticulas metalicas, obtiveram concentragdes ndo removidas
de Ag de cerca de 20%, TiO- inferiores a 10% e ZnO superiores a 60%. Quanto ao tipo
de agua utilizado, ndo se verificaram diferencas estatisticamente significativas entre os
breakthrough de cada tipo de nanoparticulas utilizadas. Embora as concentracdes testadas
tenham sido superiores as concentracdes esperadas no ambiente, 0s autores supdem que
a diferenga de concentragdes néo ira alterar significativamente a eficiéncia da remogéo

das nanoparticulas [32].

Outros autores, como Baalousha et al [25] e Baalousha [42] estudaram a interacéo entre

a NOM e nanoparticulas de 6xido de ferro, em funcdo da variagdo da concentragdo da
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NOM e das nanoparticulas e das condi¢bes de pH (quadro 2-1), uma vez que estes
parametros fisico-quimicos sdo importantes para perceber a interacdo destas com as aguas

naturais.

Baalousha et al [25] usaram no seu estudo concentragdes de 200 mg/L de ferro, as quais
adicionaram concentraces entre 0 e 25 mg/L de &cidos humicos, a pH entre 2 e 6 (quadro
2-1). Os autores caracterizaram as nanoparticulas por FIFFF (flow field-flow
fractionation) — técnica utilizada para obter informacé&o acerca do tamanho das particulas.
Nas analises DLS (Dynamic Light Scattering) e TEM (Transmission Electron
Microscopy), as nanoparticulas de 6xido de ferro foram misturadas com &cidos humicos,
de modo a obter concentracées finais de 100 mg/L de ferro e 5 mg/L de &cidos himicos.
Ao analisar as fases dissolvida e particulada, os autores verificaram que cerca de 35% do
ferro total encontrava-se na fase dissolvida a pH 2, diminuindo para aproximadamente
10% a pH 3 e quase nulo a pH superiores. A diminui¢do da concentracdo de ferro
dissolvido deveu-se, principalmente, & hidrélise e formacédo de nanoparticulas de tamanho
inferior. As analises microscopicas indicaram que a maior parte das nanoparticulas nao
estavam agregadas a pH 2 e o tamanho das particulas rondavam os 6 — 7 nm. Qutras
andlises realizadas pelos autores confirmaram que as nanoparticulas de 6xido de ferro, a
pH 2, encontravam-se, maioritariamente, isoladas e independentes e estabilizadas,
provavelmente devido a carga superficial. A variagdo da concentracdo dos acidos
hamicos permitiu verificar a formacdo de uma camada destes compostos na superficie

das nanoparticulas [25].

Baalousha [42] estudou a interacdo de matéria organica natural e de nanoparticulas de
oxido de ferro, em funcdo da variacdo das concentracdes de nanoparticulas e acidos
hamicos e dos valores de pH (entre 2 e 12) (quadro 2-1). Para elevadas concentracdes de
nanoparticulas (> 50 mg/L) verificaram 0 aumento da agregacdo das particulas para todos
os valores de pH testados, exceto para pH 2, tendo sido mais significativa para pH entre
6 e 11, provavelmente devido a maior probabilidade de colisdo entre estas. No intervalo
de pH de 6 — 10, a carga superficial das nanoparticulas de ferro diminuiu
significativamente e reduziu as forcas repulsivas, permitindo a formacdo de agregados
maiores. A sedimentacdo dos agregados foi visivel para concentracfes elevadas de
nanoparticulas, a velocidades diferentes devido a polidispersividade dos agregados. Na
auséncia de acidos humicos, as nanoparticulas estavam carregadas positivamente abaixo
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de pH 7,8 (ponto de carga nula — PZC — ou ponto isoelétrico — IEP — das nanoparticulas
de 6xido de ferro) e negativamente acima deste. As moléculas de acidos hdmicos
neutralizaram a carga positiva das nanoparticulas a pHs baixos e aumentaram a carga

negativa a pHs elevados [42].

Zhang et al [38] estudaram a dispersdo e a estabilidade das nanoparticulas comerciais de
oxidos de metais e a eficiéncia da remocao destas através de C/F/S com sulfato de
aluminio (quadro 2-1). Foram utilizados seis tipos de nanoparticulas comerciais: TiO>
(dois tamanhos diferentes), Fe2O3, ZnO, NiO e silica, com concentracdo de 10 mg/L, em
agua nano-pura e agua da torneira, aplicando doses de coagulante entre 20 e 60 mg/L. Os
resultados mostraram que para a menor dose de coagulante (20 mg/L) a remocéo das
nanoparticulas foi entre 20% e 80%. As eficiéncias obtidas no tratamento da agua da
torneira foram menores do que na dgua nano-pura, uma vez que, a presenca de NOM
influenciou a remogdo das nanoparticulas, pelo facto de consumir parte do coagulante
utilizado (reage com os ides de aluminio) [38]. O aumento da dose de coagulante aplicada
ndo aumentou significativamente a eficiéncia da remocéo das nanoparticulas. O estudo
concluiu que o tratamento convencional de coagulacdo/floculacdo ndo remove mais de
80% das nanoparticulas presentes na agua, sendo que uma posterior filtracdo através de
membranas poderd aumentar a eficiéncia do tratamento e garantir uma agua com melhor
qualidade [38].

Outros estudos, desta vez com a agua residual de um parque industrial estudaram a
remocdo de nanoparticulas através de varios tratamentos, entre os quais a C/F/S e
observaram que a taxa de coagulacdo destas poderia ser significativamente aumentada
através do aumento da temperatura da solucdo acima dos 65°C, formando agregados
maiores e mais compactos [43]. No estudo de Chang et al [43] (quadro 2-1), os autores
utilizaram o coagulante PACI (cloreto de polimeros de aluminio) e realizaram ensaios de
C/F/IS (mantendo o pH 7), como pré-tratamento para a ultrafiltracdo (UF) e osmose
inversa (RO). Obtiveram uma reducdo do SDI (indice de densidade de sedimentos,
parametro que regula a colmatacdo dos filtros) de 64,7 para 26,3 — 27,7 para as varias
concentragOes de coagulante utilizadas. A diminui¢cdo do SDI obtida n&o influenciou
significativamente a colmatacdo da membrana UF. Quando aplicaram o tratamento
térmico, que manteve a mistura a uma determinada temperatura durante 24h, obteve-se

uma reducédo do SDI de 64,7 para 8,5. Esta reducédo permitiu aumentar a frequéncia da
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limpeza da membrana UF para mais de 100 horas e, sendo que o efluente da UF
apresentava um SDI de 1,7, o mesmo aconteceu para a frequéncia da limpeza da
membrana RO [43].

Ainda para 0 mesmo caso de estudo, Chang et al [44] estudaram a remocdo de
nanoparticulas de fluoreto de calcio (CaF>) e silicatos através de C/F/S com cloreto de
polimeros de aluminio (PACI). Nos ensaios jar-tests utilizaram o coagulante com 11% de
Al>O3 disponivel e deixaram as amostras sedimentarem durante 24 horas. Os autores
utilizaram varios métodos de analise e, apds filtrar as amostras, detetaram dois grupos de
nanoparticulas, com tamanhos médios de 90 e 2 nm, que ndo eram eficientemente
removidos pela linha de tratamento existente no parque industrial (nivel secundério com
tratamento bioldgico). Para a dose de 2,08 mg/L de PACI, verificaram que todas as
particulas com tamanho entre 1 e 5 nm foram coaguladas, mas aumentar a dose de

coagulante ndo melhorou a eficiéncia do processo (quadro 2-1) [44].

Nos trabalhos até aqui apresentados, 0s autores estudaram a remocéo de diferentes tipos
de nanoparticulas, em varios tipos de agua e condi¢des de NOM e pH variadas, recorrendo
também a diversos tipos de coagulantes, o que fez com que os autores obtivessem
resultados de remocdo variados. Em seguimento destes resultados, os autores verificaram
que as interacdes entre o coagulante, a NOM e as nanoparticulas influenciam a remocéo
destas Gltimas através do processo C/F/S, isto porque, os coagulantes utilizados no
tratamento podem produzir espécies carregadas positivamente capazes de neutralizar a
superficie negativa das nanoparticulas (Westerhoff et al, 2008 in [32]), formando
agregados maiores, uma vez que as forc¢as de repulsdo sdo eliminadas [45]. Assim, a dose
do coagulante é um parametro chave para o tratamento, sendo que normalmente sdo as
caracteristicas da dgua que a determinam (O’Melia et al, 1999, Shin et al, 2008 in [32]).
No estudo de Chalew et al [32], foi a concentracdo de NOM que determinou a dose de
coagulante a utilizar e, embora a remocdo desta e da turvacéo tenha sido eficiente, a dose
utilizada ndo removeu eficientemente as nanoparticulas existentes na agua, uma vez que
foram detetadas concentragfes de metais nas amostras tratadas, que podem ser
nanoparticulas, ides libertados pelas nanoparticulas ou nanoparticulas dissolvidas.
Independentemente da natureza, as concentracdes de metais detetadas nas amostras
tratadas constituem uma preocupacdo para a salde humana e para o tratamento da agua

[32]. Verificou-se também que podem ocorrer alteragdes na solubilidade, estabilidade e
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capacidade de agregacdo das nanoparticulas em resposta as alteragdes do pH e da
concentracdo de NOM. A agregacdo e a estabilidade das nanoparticulas tera efeitos
significativos no transporte e destino destas no ambiente [25]. J& foi mostrado que
concentracdes muito baixas de NOM podem formar agregados de nanoparticulas de
oxidos de ferro e concentracbes demasiado elevadas estabilizam-nas [42]. Assim, a
adsorcdo de &cidos humicos tanto pode estabilizar as nanoparticulas como induzir a
agregacao destas, dependendo da formacdo de camadas superficiais e da sua espessura,

neutralizacdo da carga ou intensificacdo desta [42].

De modo a sintetizar a revisdo bibliografica até aqui apresentada, o quadro que se segue
(quadro 2-1) apresenta os principais resultados dos estudos ja referidos e a metodologia
abordada.

25



Quadro 2-1: Sintese dos principais resultados da revisao bibliografica

Objetivo

Estudar a
influéncia do pH
e da NOM no
comportamento
das

nanoparticulas.

Estudar a
remocéo das
nanoparticulas.

Estudar a
estabilidade de
nanoparticulas
metalicas
comerciais na
agua.

Estudar a
interacéo de
NOM com
nanoparticulas

de FeO, em

Nanoparticulas
estudadas

FeO

Ag, TiO, ZnO

TiO,, ZnO, Fe,03,
NiO, silica

FeO

ConcentracGes
utilizadas

1) 200 mg/L de

FeO e 0 - 25
mg/L de
acidos
hamicos;

2) 100 mg/L de
FeO e 5 mg/L
de acidos
himicos.

10 mg/L
(nanoparticulas)

10 mg/L
(nanoparticulas)

> 50 mg/L
(nanoparticulas)

Metodologia
Analises FIFFF
para as

concentragdes 1).

Andlises DLS e
TEM para as
concentragdes 2).

Coagulagéo/flocula
cdo a base de
aluminio

Coagulagdo/flocula
cdo a base de
aluminio

Andlises FIFFF e
DLS.

Resultados obtidos

A pH 2, as nanoparticulas de FeO
encontravam-se, maioritariamente,
isoladas e independentes, estabilizadas
devido a carga superficial. Verificou-se a
formacdo de uma camada de A&cidos
hdmicos na superficie das nanoparticulas
com a variagdo da concentracdo de
acidos humicos.

Remocdo entre 40% (ZnO) e 90%
(TiOy).

Concentracfes finais obtidas: 0 — 305
pg/L de Ag, 0 — 465 pg/L de Tie 344 -
3200 pg/L de Zn.

Remocdo entre 20% e 80%. O aumento
da dose de coagulante ndo melhorou a
eficiéncia do tratamento.

Verificou-se 0 aumento da agregacgdo das
particulas para todos os pHs, exceto para
pH 2. Agregacdo mais significativa para
pH entre 6 e 11. As moléculas de &cidos
hamicos neutralizam a carga positiva das

Observacdes

Foram realizados ensaios para
condigBes de pH entre 2e 6 e
para diferentes concentracGes
de &cidos himicos.

Foram utilizados cinco tipos
de agua (subterranea,
superficial, sintética — com e
sem NOM) e um efluente
terciario de &guas residuais.
Né&o foram obtidas diferengas
estatisticamente significativas
no que diz respeito ao tipo de
agua.

Foram utilizadas 4gua da
torneira e agua nano-pura e
doses diferentes de
coagulante.

Foram realizados ensaios para
condicOes de pH entre 2 e 12.

Referéncia

[25]

[32]

[38]

[42]
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funcéo da
variacdo das
concentragdes
de

nanoparticulas e
4cidos hamicos
e das condicdes
de pH.

Remocdo de
nanoparticulas
de aguas
residuais.

Remocdo de
nanoparticulas e
reducdo de CQO
de aguas
residuais.

Coagulagéo/flocula
cdo A& base de

CaF; e silicatos - aluminio.

Tratamento
térmico.

Coagulagéo/flocula
CaF e silicatos - cdo a base de
aluminio.

nanoparticulas a pHs baixos e aumentam
a carga negativa a pHs elevados.

Apbs a coagulacao/floculagdo, obteve-se
uma reducédo do SDI de 64,7 para 26,3 —
27,7 para as varias concentragles de
coagulante utilizadas. Para o tratamento
térmico obteve-se uma reducéo do SDI
de 64,7 para 8,5.

Para a dose de 2,08 mg/L de PACI,
verificou-se que todas as particulas com
tamanho entre 1 e 5 nm foram
coaguladas, mas aumentar a dose de
coagulante ndo melhorou a eficiéncia do
processo.

O contato prolongado entre o coagulante
e as nanoparticulas permitiu formar
agregados maiores, até 10 pum,
facilitando a remogdo de CQO da agua
residual.

0 tratamento térmico
consistiu em manter a mistura
a uma determinada
temperatura (> 65°C) durante
24h. Tanto a
coagulacdo/floculagdo normal
COMO a que recorreu ao
tratamento térmico serviram
de pré-tratamento para o0
processo de ultrafiltragdo por
membranas.

O didmetro das nanoparticulas
contidas na agua estudada
variava entre 2 e 90 nm.

Os testes laboratoriais
mostraram que cerca de 58%

da caréncia quimica de
oxigénio  (CQO)  estava
relacionada com as
nanoparticulas de Si

existentes nas amostras e,
como tal, a reducdo de CQO
dependia da remocdo das
nanoparticulas.

[43]

[44]
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3.METODOLOGIA

O trabalho experimental foi dividido em duas fases.

1. Caracterizagdo das nanoparticulas de TiO> em diferentes tipos de &gua
(desionizada, sintéticas e naturais);

2. Ensaios C/F/S em aguas sintéticas e naturais.

Para ambas as fases do trabalho foi necessario preparar as aguas sintéticas.

3.1PREPARACAO DAS AGUAS SINTETICAS

Nos ensaios experimentais efetuados utilizaram-se quatro aguas sintéticas (modelo), com
diferentes tipos e concentracdes de matéria organica natural, que foram preparadas tendo
por base valores de carbono organico dissolvido (DOC) e SUVA (absorvancia especifica
a UV2sanm) pré-estabelecidos [46] e que estdo apresentadas no quadro 3-1. O parametro
SUVA é obtido através da razdo entre a absorvancia ao UV2sanm € 0 valor de DOC, sendo

expressa em L/m.mgC [46].

Quadro 3-1: Caracteristicas das aguas sintéticas

AGUA | CLASSIFICACAO | SUVA (L/m.mgC)? | DOC (mgC/L)P

Al Hidrofilica <3 ~2-3
A2 Hidrofdbica >4 ~2-3
A3 Hidrofilica <3 ~6
Ad Hidrofobica >4 ~6

a - Segundo a classificagdo de SUVA de Edzwald and Van Benschoten [46]
b - Segundo classificacdo de USEPA [47]

A classificacdo das aguas como hidrofébica/hidrofilica baseia-se no valor de SUVA da
agua e segue as diretrizes apresentadas por Edzwald and Van Benschoten.[46]. No que
diz respeito as concentracfes de DOC referidas, as aguas Al e A2 sdo classificadas como
aguas moderadas (~ 2 — 3 mgC/L) e as aguas A3 e A4 como moderadas-elevadas (~ 6
mgC/L), segundo a USEPA [47]. As aguas sintéticas foram preparadas com matriz

inorganica constante e utilizando agua desionizada.
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A matriz inorganica foi preparada através da adi¢cdo de sais, cloreto de potassio (KClI,
grau analitico, VWR International, 74,55 g/mol) e cloreto de célcio (CaCly, grau analitico,
Fluka, 111,99 g/mol), adquiridos comercialmente. O valor estabelecido para a forga
ionica das aguas foi de 4 mM (1 mM de KCl e 3 mM de CaCly), o que corresponde a uma

agua moderadamente dura, segundo a classificacdo da AWWA em [6].

A matéria organica foi simulada através de solu¢bes modelo de NOM, nomeadamente,
de &cido salicilico (SA — grau analitico certificado, VWR International, 132,12 g/mol) e
de &cidos humicos Aldrich (AHA), tal como descrito por Ribau et al [48], representando

assim NOM de diferente natureza:
e NOM hidrofilica e de baixo peso molecular, através da adigdo de SA;
e NOM hidrofébica e de elevado peso molecular, através da adicdo de AHA.

Os AHA foram previamente purificados de acordo com o método proposto pelos autores
em [49], que consiste na preparacdo de uma solucdo-mée (1 g/L) de AHA, sendo que
estes devem ser dissolvidos em &gua desionizada a pH 8, que foi controlado atravées da
adicdo de NaOH (1 M). De seguida, a solucéo foi purificada por precipitacdo com HCI
de modo a remover possiveis vestigios de ferro e diminuir o teor de cinzas, seguindo-se
um processo de dialise (membrana de 50 kDa) para garantir o peso molecular dos AHA

superior a 50 kDa.

Para a realizacdo dos ensaios Jar-test e caracterizacdo das nanoparticulas, foram
preparados volumes de 10 L de cada &gua, pelo menos 24 horas antes do inicio destes, de

modo a que 0s parametros das aguas estabilizassem.

O pH das aguas ndo foi ajustado ao longo do trabalho experimental, como tal foram
verificadas variagdes na preparacao dos diferentes tipos de agua.
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3.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE TIO:

3.2.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS EM AGUA
DESIONIZADA

As nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) foram adquiridas comercialmente (Sigma-
Aldrich) e apresentam-se como uma mistura de rutile e anatase, sendo o tamanho das
particulas inferior a 100 nm (Brunauer, Emmett and Teller (BET) Theory) e o grau de
pureza de 99,5% (informacéo do fornecedor).

Para a caracterizagdo das nanoparticulas de TiO2 em agua desionizada foram preparadas
solucdes de agua desionizada com diferentes concentragdes de nanoparticulas e de
seguida foram colocadas em banho de ultra-sons num sonicador (USC500TH, VWR
International), com varios tempos de duracdo. Na medi¢cdo dos parametros apresentados
nos capitulos seguintes (3.2.3 e 3.2.4), para as concentracbes menores 0s resultados
obtidos apresentaram pouca reprodutibilidade. Quando comparados com os resultados
apresentados por Sahu et al [50], os resultados obtidos para a concentracdo de 50 mg/L
de TiO2, com 20 minutos de ultra-sons foram semelhantes aos dos autores. Assim,
efetuou-se a caracterizacdo das nanoparticulas em agua desionizada seguindo o
procedimento experimental apresentado em 3.2.3 e com o0s métodos de andlise
apresentados em 3.2.4, para a concentracdo de 50 mg/L de TiO2, com um tempo de

sonicacao de 20 minutos.

Uma vez que o pH influencia a carga superficial e a aglomeracdo das nanoparticulas, que
sdo dois parametros importantes para compreender 0 comportamento destas na agua, e
tendo-se verificado uma elevada instabilidade das nanoparticulas de TiO. entre pH 5 e
55 (pH aproximado da agua desionizada utilizada), optou-se por variar o pH —
adicionando acido cloridrico (HCI 0,01 M) e hidréxido de s6dio (NaOH 0,01 M) e medir
0 zeta potencial, o didmetro hidrodindmico e a turvacao das solu¢des em estudo em fungéo

deste.
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3.2.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS EM AGUAS
SINTETICAS E NATURAL

Para cada uma das aguas sintéticas em estudo, foi preparado um volume de 1L de agua

com as caracteristicas desejadas.

De seguida, foi medido o DOC e a absorvancia a 254 nm, de modo a calcular o valor do
SUVA e verificar se 0s parametros se encontravam de acordo com o desejado. A

preparacdo das aguas foi repetida até obter os valores necessarios.

Os métodos utilizados para a medicdo do DOC e da absorvancia a UV 2s4nm, bem como o
calculo do SUVA serdo abordados em detalhe nos pontos seguintes, nomeadamente na

apresentacdo dos métodos de analise dos ensaios de C/F/S (capitulo 3.3.2).

Para cada tipo de agua sintética e para as aguas naturais, foram efetuados trés replicados
de soluges com 50 mg/L de TiO>. Estas solugdes foram mantidas no sonicador durante
20 minutos, ap6s o qual procedeu-se a caracterizagdo destas, segundo o procedimento
experimental apresentado no ponto 3.2.3 e com 0s métodos de andlise apresentados em
3.2.4. A medicdo dos parametros em estudo foi feita ao pH das aguas produzidas e da

agua natural, sem induzir qualquer variacao deste.
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3.2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
ZETA POTENCIAL E DIAMETRO HIDRODINAMICO

O zeta potencial e o didmetro hidrodindmico das nanoparticulas sdo duas propriedades
importantes para analisar e compreender o comportamento das nanoparticulas em
solucgdes aquosas [50], sendo influenciadas pelas caracteristicas do meio no qual estas se
encontram. Como tal, os dois parametros foram medidos para as nanoparticulas tanto em
agua desionizada, como nas aguas sinteticas e naturais testadas. Na dgua desionizada,
efetuaram-se medicOes para diferentes pHs, de modo a observar o comportamento das
nanoparticulas em funcédo da variacdo deste. Nas aguas sintéticas e naturais, as medicoes

foram efetuadas ao pH das aguas.

TAXA DE SEDIMENTACAO

Para calcular a taxa de sedimentacdo das nanoparticulas de TiO2, foram preparadas
solucBes com a concentracdo de 50 mg/L de TiO2 nos diferentes tipos de aguas em estudo
e foi medida a turvagdo destas durante 24 horas, com intervalos variados. Da
representacdo destes dados em funcdo do tempo resultam a curva de sedimentacdo da
amostra e a taxa de sedimentacdo desta. A curva de sedimentacéo resulta da normalizagéo
da turvacédo das nanoparticulas C/Co, onde C é a turvacdo a um determinado tempo t e Co
¢ aturvacao inicial, ao tempo 0. A taxa de sedimentacdo é §(C/C0)/6t [51][52]. Para todas
as aguas em estudo foram calculadas uma taxa de sedimentacao rapida, para as primeiras
duas horas, tendo-se verificado uma diminuicdo acelerada da turvacéo neste tempo, e uma
taxa de sedimentacdo lenta, para as restantes 22 horas. N&o foram efetuadas alteracfes ao

pH das aguas estudadas.

TAXA DE AGREGACAO

Para medir a agregacdo das nanoparticulas recorreu-se ao Zetasizer Nanoseries e
efetuaram-se medicbes do didmetro hidrodindmico de solugcbes com a mesma

concentracdo de TiOz utilizada nos restantes parametros, durante aproximadamente 12
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horas. O intervalo entre as medicGes foi de aproximadamente 150 segundos. O pH das

aguas testadas ndo foi alterado.

RETAS DE CALIBRACAO UV

Para determinar a concentracdo das nanoparticulas de TiO2 na agua tratada, elaboraram-
se retas de calibragcdo para cada tipo de agua estudado, com base em medigdes da
absorvancia UVzs7nm (absorvancia registada aos 337 nm, comprimento de onda ao qual

as nanoparticulas de TiO2 tém o pico de absorvancia).

As retas de calibragdo com base na absorvancia das nanoparticulas foram obtidas a partir
das concentragdes de 0,4 mg/L, 1 mg/L, 5 mg/L, 8 mg/L e 10 mg/L de TiO,, para cada
uma das aguas em estudo (aguas sintéticas e agua natural), sendo que as solucdes foram
colocadas em banho de ultra-sons durante 20 minutos antes da medi¢do. Para cada

concentragdo foram efetuados trés replicados.

Uma vez que as retas de calibracdo sdo do tipo y = ax + b, onde y é a absorvancia da
amostra e x € a concentracdo de nanoparticulas de TiO> estimada, em mg/L, considerou-
se gue o limite de quantificacdo (LDQ), isto &, a absorvancia minima detetavel, seria dado

por b, para cada tipo de d&gua em estudo.
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3.2.4 METODOS DE ANALISE
TAMANHO, ZETA-POTENCIAL E CONDUTIVIDADE

O diametro hidrodindmico e a carga das nanoparticulas, isto €, o zeta potencial, foram
determinados por Dynamic Light Scattering (DLS) e por Electrophoretic Light Scattering
(ELS), respetivamente, utilizando um equipamento ZetaSizer Nano Size ZS90, Malvern
Inc. O processo DLS o movimento browniano — movimento gerado pelas colisbes entre
as particulas — e relaciona-o com o tamanho das particulas. As medicdes séo realizadas
iluminando as amostras com um feixe laser e analisando a intensidade das flutuagdes na
dispersdo da luz. Um aspeto importante da conjugacdo do movimento browniano com o
DLS é que as particulas pequenas movem-se mais rapido do que as particulas maiores.
Assim, a relacdo entre o tamanho e a velocidade das nanoparticulas é definida pela
equacdo de Stokes. O constante movimento das nanoparticulas faz parecer que a
intensidade da dispersdo da luz num determinado ponto sofre flutuacdes/variacbes. O
sistema do Zetasizer Nanoseries mede a taxa da intensidade das variacdes e utiliza-a para

calcular o tamanho das nanoparticulas (informacao do fabricante).

Nas medicdes do zeta potencial, o Zetasizer Nano mede a mobilidade eletroforética, que
é posteriormente convertida para o valor do zeta potencial. A medi¢do consiste na
passagem de uma corrente através de uma célula que possui dois elétrodos. Assim, as
particulas movem-se em direcdo ao elétrodo de carga oposta, sendo que o Zetasizer mede
a velocidade destas e expressa-a em unidades de mobilidade. No mesmo processo, €

medida também a condutividade das amostras (informacéo do fabricante).

pH E TURVACAO

Foi também medido o pH das solugbes testadas, utilizando o método standard 4500-H*
pH value [53] a 25°C, com um medidor de pH Crison, modelo Basic 20+, que é calibrado
semanalmente, utilizando trés padrdes Crison (pH 4, 7,02 e 9,26 a 20°C). A gama de
medicdo do equipamento situa-se entre -2 e 16 para pH e -20°C e 150°C para a

temperatura, com uma preciséo <0,01 e <0,02°C, respetivamente.

A turvagdo das amostras foi medida utilizando o método standard 2310 Turbidity [53],

num turbidimetro HACH, modelo 2100N, com lampada de filamento de tungsténio e que
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tem uma gama de medicdo compreendida entre 0 e 4000 NTU. A precisdo do
equipamento € de +2% em leituras compreendidas entre 0 e 1000 NTU. O turbidimetro
é calibrado trimestralmente, recorrendo a padrdes de 20, 200, 1000 e 4000 NTU, obtidos
a partir de diluicdes (com agua desionizada de turvacdo inferior a 0,5 NTU) de uma
solucdo de Formazina (4000 NTU).

ABSORVANCIA UV/VIS

Para todas as amostras em estudo foram realizados varrimentos UV/Vis, utilizando um
espectrofotometro Beckman, modelo DU640B, UV/Vis, que mede a absorvancia das
amostras entre os comprimentos de onda de 190 e 1100 nm, com uma precisdo
fotométrica de £0,2 nm. As medic¢des foram efetuadas entre os 190 e 800 nm, tendo sido

medidos trés replicados por amostra.
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3.3 ENSAIOS DE C/F/S
3.3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O objetivo dos ensaios C/F/S realizados foi a analise da remocao das nanoparticulas de
TiO> obtida com as varias doses de coagulante testadas e a determinacgdo da dose 6tima
de coagulante, isto &, a dose que atinge a maior remocao de nanoparticulas e de turvagéo
e matéria organica natural. Como tal, realizaram-se ensaios de C/F/S para 0s quatro tipos
de &gua sintética estudados e para as 4guas naturais, num equipamento de Jar-test Selecta,
modelo Flocumatic (figura 3-1), com quatro copos de vidro de 1 L, cada um com um
agitador mecanico com velocidade variavel (entre 2 e 200 rpm) e com 800 mL de agua a
tratar. Este equipamento simula a escala laboratorial o tratamento C/F/S a escala real,
permitindo otimizar a dose de coagulante aplicada, a velocidade das pas e o tempo de
operacdo das varias etapas. A agitacdo provocada pela acdo rotativa das pas associadas
aos agitadores mecanicos promove o contacto do coagulante/floculante com a matéria
organica que se pretende remover e permite a formacao de flocos que, na ultima etapa,

irdo sedimentar [54].

> - - —~ i
- - < -

Figura 3-1: Unidade de Jar-test utilizada nos ensaios de C/F/S

A concentra¢do de nanoparticulas de TiO; testada foi de 10 mg/L. Embora seja uma
concentracdo superior as ja estimadas para as dguas naturais, que estdo compreendidas
entre os ng/L e pg/L [31][34], optou-se por este valor para permitir uma melhor percecéo
dos resultados obtidos nos varios ensaios. Para cada copo Jar-test foram pesadas as
nanoparticulas correspondentes a concentra¢do de 10 mg/L para um baldo de 50 mL com
a agua em estudo, que foram sonicadas durante 20 minutos. De seguida, adicionaram-se

ao restante volume da &gua a tratar nos copos de vidro, perfazendo os 800 mL.
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O coagulante utilizado foi um coagulante pré-polimerizado de aluminio
(polihidroxicolorossulfato de aluminio), designado comercialmente por WAC AB (EIf
Atochem) e com a concentracdo de 850 mg/L de Al.Oaz. Para todas as &guas foi realizado
0 branco, isto €, um copo com a agua a tratar, sem coagulante. As concentracfes de
coagulante experimentadas variaram consoante o tipo e a concentracdo de NOM em cada
uma das aguas estudadas, de acordo com o quadro 3-2:

Quadro 3-2: Concentragdes de coagulante testadas para cada tipo de agua estudado

AGUA CONCENTRAGOES DE Al,0; EXPERIMENTADAS (mg/L)

Al 0;0,2;0,5;1,0;15; 2,0; 25
A2 0;0,5;2,5;3,0; 3,5, 4; 5,0
A3 0;0,5;1,5;2,0; 25;3,0; 4,5
Ad 0;2,0; 3,5; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 10
Agua Natural 0;0,2;0,5;1,0;1,5; 2,0; 2,5; 3,0

Apbs a adicdo do coagulante, iniciou-se a operacdo de coagulacdo — mistura rapida,
durante um curto periodo de tempo — seguindo-se a floculagcdo — mistura lenta, durante
um periodo de tempo mais longo. Por fim, as amostras repousaram, de modo a permitir a
sedimentagdo dos flocos formados. O quadro 3-3 apresenta as condi¢cdes de operagédo
tipicas para o processo C/F/S utilizadas durante os ensaios realizados, condic¢des estas que
foram definidas com base nas condicdes tipicas para este processo no tratamento de dgua
para consumo humano [6] e foram utilizadas em [55][56].

Quadro 3-3: Condicdes de operacéo tipicas para o processo C/F/S

Tempo de Operagdo | Velocidade das pas | Gradiente de Velocidade

Operacao
(min) (rpm) G (1/s)
Coagulacao 2 200 743
Floculagdo 20 20 24
Sedimentacéo 30 - -

Concluidos os ensaios, foram retiradas amostras (a uma altura de aproximadamente 5 cm
do fundo dos copos) e foram realizadas anélises a qualidade da agua, que permitem
determinar a dose Otima de coagulante para a remo¢do das nanoparticulas e para a

remoc&o da turvacdo e da matéria organica natural para cada uma das aguas estudadas.
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3.3.2 METODOS DE ANALISE

pH, TURVACAO E CONDUTIVIDADE

As medicgdes de pH e turvacdo foram efetuadas de acordo com o descrito anteriormente
(no ponto 3.2.4).

A condutividade das amostras foi medida utilizando o método standard 2510
Conductivity [53], a 25°C, num condutivimetro Crison, modelo GLP32, com uma gama
de medicéo entre 0,01 uS/cm e 199,9 mS/cm. A precisdo do equipamento ¢ <0,5%. O
aparelho é calibrado mensalmente, utilizando dois padrdes de condutividade Crison, de
147 uS/cm e 1413 uS/cm, a 25°C.

DOC, UV2sanm E SUVA

O DOC (carbono orgénico dissolvido) e a absorvancia a0 UV2ssnm foram determinados
com base nos métodos standard 5310 Total Organic Carbon e 5910 UV-Absorbing
Organix Constituints [53], respetivamente. Para tal, as amostras foram filtradas através
de filtros acrodisk, de 0,45 um (Aquatron, CA 30 mm), previamente lavados com 60 mL
de &gua desionizada, para diminuir possiveis contribuicGes de carbono e, para as
medi¢des do DOC, as amostras filtradas foram acidificadas com HCI, de modo a
converter o carbono inorganico em CO3, que é posteriormente removido por volatizagéo

através de arejamento com gas sintético.

As medicdes de DOC foram efetuadas num analisador de carbono com combustéo a alta
temperatura Shimazdu, modelo TOC-5000A, com gama de medi¢do compreendida entre
0s 50 ppb e 4000 ppm, com precisdo de 1%. O processo de medi¢édo consiste na injecao
da amostra para o forno do equipamento, onde o carbono organico é convertido em CO>
e, uma vez obtida a concentracdo da amostra, esta € comparada com a reta de calibracédo
do equipamento. A calibracdo deste é efetuada a cada dois meses com solu¢bes-padrédo
de ftalato acido de potéssio (1000 mgC/L) de 1, 2, 5 e 10 ppm, mas verificada diariamente
com a medicao de uma solucéo padrdo de 2 ppm.

Para a determinag&o e quantificacdo da NOM na agua, um dos indicadores mais utilizados

é a medicédo da absorvancia no comprimento de onda de 254 nm [57]. A absorvancia ao
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UV2s4nm foi determinada recorrendo a um espectrofotometro Beckman, modelo DU640B,
UV/Vis, que abrange o comprimento de onda entre 190 e 1100 nm, como referido

anteriormente, e com uma precisao fotométrica de +0,2 nm.

As medicdes foram efetuadas com base no metodo 5910B [53], seguindo o principio de
que os constituintes UV-absorventes da amostra irdo absorver luz UV proporcionalmente
a sua concentracdo. As amostras foram filtradas atraves dos filtros utilizados também na
medicéo do DOC.

Foram também efetuados varrimentos UV/Vis, de modo a analisar a remogdo das

nanoparticulas de TiO., que absorvem a um comprimento de onda diferente de 254 nm.

O parametro SUVA — Specific Ultraviolet Absorption, ou seja, a absorvancia especifica
aos 254 nm, é um indicador do conteddo himico da dgua em analise e é calculado

seguindo a equacéo [46]:

SUVA (L/m.mg) = 100 (cm/m) [UV2s:(cm™)/DOC mg/L]

O valor do SUVA permite classificar as dguas consoante o tipo de matéria organica
natural que as constitui, como hidrofobicas ou hidrofilicas. Este topico serd abordado com

mais pormenor na caracterizacao das aguas sintéticas produzidas (ponto 4.1).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS AGUAS SINTETICAS E AGUA NATURAL

Como referido anteriormente, tanto para a caracterizacdo das nanoparticulas como para
0s ensaios experimentais C/F/S utilizaram-se quatro aguas sintéticas, de modo a simular
diferentes tipos e concentracdes de matéria organica natural. As caracteristicas das 4guas
preparadas e utilizadas estdo apresentadas no quadro 4-1, sob forma de intervalos de
valores, sendo que foram verificadas pequenas alteragcdes nos varios lotes preparados para
0s ensaios. No mesmo quadro apresentam-se também as caracteristicas da &gua natural
(ANat) recolhida para o estudo, fornecida pelas Aguas do Algarve, SA e proveniente da
albufeira de Odelouca.

Quadro 4-1: Caracteristicas das aguas sintéticas e naturais

} DOC UV2s4 SUVA Turvagéo pH Condutividade

Aoua (mgC/L) (L/cm) L/(m.mgC) (NTU) (25°C) (uS/cm)
Al [2,384;2,579] | [0,031;0,033] | [1,280; 1,301] [1,13; 1,14] 4,66 [375; 376]
A2 | [2,519;2,723] | [0,169;0,252] | [6,710;9,254] = [4,71;4,90] | [6,30; 6,31] [378; 380]
A3 | [6,032;6,147] | [0,034;0,042] & [0,564;0,683] = [1,25;1,44] | [4,24;4,26] [384; 386]
A4 [5,920; 5,960] | [0,467;0,511] | [7,889; 8,574] [8,87; 9,17] 6,79 [387; 388]

ANat 1,665 0,034 2,042 2,12 [7,58; 7,70] 163,3

Verifica-se entdo que as aguas respeitam as caracteristicas enunciadas anteriormente
(quadro 3-1). As aguas Al e A3 sdo aguas hidrofilicas, com valores de SUVA inferiores
a 3, sendo tipicamente compostas por matéria organica hidrofilica, menos aromatica e
com peso molecular inferior [19], enquanto que as dguas A2 e A4 sao hidrofdbicas, com
valores de SUVA superiores a 4, sendo compostas principalmente por matéria organica
hidrofébica, aromatica e de peso molecular superior [19]. A &gua natural apresenta um
valor de SUVA inferior a 3, pelo que sera classificada como agua hidrofilica. Quanto a
concentracdo de DOC e segundo a classificacdo da USEPA [47], as &guas A1, A2 e ANat
apresentam concentragdes moderadas e as aguas A3 e A4 apresentam concentragdes
moderadas-elevadas.
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No que diz respeito a turvacéo, as aguas Al e A3 apresentam valores reduzidos, inferiores
a2 NTU, e as dguas A2 e A4 apresentam valores superiores, o que se deve a utilizacéo
de uma maior quantidade de &cidos himicos na sua preparacdo, que conferem uma cor
castanha as 4guas. A agua natural apresenta uma turvacao reduzida, mas superior as aguas
hidrofilicas (Al e A3).

As aguas Al e A3 apresentam valores de pH baixos (4,7 e 4,3, respetivamente), o que
Ihes confere um grau mais acido, enquanto que as dguas A2 e A4 apresentam valores
ligeiramente superiores (6,3 e 6,8, respetivamente), o que Ihes confere um caracter menos
acido, quase neutro. A diferenca significativa nos valores de pH dos dois tipos de dgua
em estudo deve-se & composicdo quimica destas, uma vez que nas aguas hidrofilicas a
reducdo do pH estd relacionada com a utilizacdo de &cido salicilico e nas aguas
hidrofobicas com a utilizacdo de &cidos humicos (cuja preparacao inclui a adicdo de
NaOH, como descrito anteriormente), que provoca a subida do pH destas. A agua natural

apresenta o pH mais alto, de aproximadamente 7,6.

No que diz respeito a condutividade, as quatro aguas sintéticas apresentam valores
semelhantes, sem variagdes significativas, compreendidos entre os 375 e 388 uS/cm,
resultantes da adi¢éo dos sais de KCI e CaCl, conforme descrito em 3.1, enquanto que a

agua natural apresenta um valor mais reduzido, de cerca de 163 puS/cm.

Geralmente, os coagulantes sdo mais eficientes na remocdo da fracdo hidrofébica e menos
na fracdo hidrofilica da matéria organica [19]. Como tal, espera-se que as aguas Al e A3
sejam mais dificeis de tratar pelo processo C/F/S dado o seu caracter hidrofilico e que
maiores percentagens de remocdo de DOC sejam atingidas nas aguas A2 e A4, sendo
estas de caracter hidrofébico. Em [58], os autores apresentam algumas orientacdes no que
diz respeito a identificacdo do tipo de agua, com base nos valores de SUVA e as respetivas
percentagens de remocao de DOC esperadas, em funcdo do tipo de agua e do tipo de
coagulante utilizado. Assim, tendo em conta que o coagulante utilizado é a base de
aluminio, para as aguas Al e A3, sendo estas de caracter hidrofilico e SUVA inferior a 2,
espera-se uma remocao de DOC inferior a 25%. Para as dguas hidrofobicas, A2 e A4, que
apresentam valores de SUVA superiores a 4, espera-se uma remogéo de DOC superior a
50% [58].
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4.2 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE TI0;

421 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS EM AGUA
DESIONIZADA

Nas figuras 4-1 a 4-4 apresentam-se 0s resultados da caracterizagdo das nanoparticulas
de TiO2 em A&gua desionizada, para uma concentracdo de 50 mg/L e conforme o
procedimento experimental apresentado em 3.2.3 e com 0s métodos de analise expostos

em 3.2.4. Os resultados dos ensaios sdo apresentados no Anexo A.

Observando a figura 4-1, verifica-se que o ponto isoelétrico das nanoparticulas de TiO, —
pH onde as nanoparticulas apresentam carga elétrica nula (PZC), ou seja, ha equilibrio
entre as cargas positivas e as cargas negativas — situa-se a volta do pH 5,5. Este resultado
esta de acordo com os valores obtidos em estudos anteriores [50][59], onde o PZC estava
compreendido entre pH 5 e pH 6. As ligeiras diferengas entre os varios valores podem ser
justificadas pelo tamanho das nanoparticulas utilizadas nos varios estudos ou pelo grau
de pureza das mesmas [59]. Abaixo do ponto isoelétrico, isto &, a valores de pH inferiores
a 5,5, as nanoparticulas estdo carregadas positivamente, enquanto que a valores de pH

superiores a 5,5 encontram-se carregadas negativamente.
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Figura 4-1: Variagdo do zeta potencial (ZP), da turvacao e do diametro hidrodinamico (HD) das suspensdes de
nanoparticulas de TiO2 (50 mg/L) em fun¢&do do pH, em &gua desionizada. As barras de erro representam o desvio

padréo dos varios replicados.
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A pH ~55 as nanoparticulas encontram-se altamente instaveis e, dada a sua carga
neutra/nula, existe tendéncia de aglomeracéo e formacao de agregados de tamanho maior,
0 que pode ser verificado na figura 4-1. Assim, a este pH o diametro hidrodindmico é
maximo, de aproximadamente 875,2 + 95,4 nm. Para pHs inferiores e superiores ao ponto
isoelétrico, o didmetro hidrodinamico dos agregados de nanoparticulas atinge valores

inferiores, uma vez que as nanoparticulas estdo mais estaveis (figura 4-1).

Uma vez que a turvagdo da agua desionizada é muito reduzida, a turvacao registada para
as suspensdes com a concentracdo de 50 mg/L de nanoparticulas de TiO2 é uma medida
da dispersdo destas na agua. Assim, este parametro esta relacionado com outros dois, 0
didmetro hidrodindmico e a sedimentacdo das nanoparticulas. Na figura 4-1 é possivel
observar as alteragOes verificadas na turvagdo em fungdo do pH, sendo que no ponto
isoelétrico (pH ~5,5), onde as nanoparticulas apresentam o maior diametro
hidrodinamico, a turvacao apresenta 0 menor valor, uma vez gque estas sedimentam mais
depressa. Para 0s restantes pHs testados, a turvacao apresenta valores superiores, uma vez
que o tamanho dos agregados € inferior e a sedimentacao destes é mais lenta.

Na figura 4-2 estdo apresentadas a curva de sedimentacdo C/Co e as respetivas taxas de
sedimentacdo rapida e lenta, para a concentracdo de 50 mg/L de TiO> testada, em &gua
desionizada a pH ~5,5, ao longo de 24 horas. A curva de sedimentacdo resulta da
normalizag&o da turvacdo das nanoparticulas C/Co, onde C é a turvacdo a um determinado
tempo t e Co € a turvagdo inicial, ao tempo 0. A taxa de sedimentag&o é calculada através
de §(C/C0)/8t e expressa em h™ [51][52]. E possivel observar na figura 4-2 (a) que houve
uma sedimentacdo rapida nas primeiras duas horas, seguindo-se uma sedimentacdo mais
lenta no restante intervalo considerado. Deste modo, foram calculadas duas taxas de
sedimentacdo, uma rapida, para as primeiras duas horas com o valor de aproximadamente
0,1188 h, e uma lenta, para as restantes 22 horas, com o valor de cerca de 0,0098 h*!
(figura 4-2 b). Ao fim das 24 horas consideradas para o0 ensaio, a turvagao foi reduzida de
348 NTU para 36,4 NTU. Mais uma vez, o facto de o pH da &gua desionizada estar
préximo do ponto isoelétrico das nanoparticulas de TiO. permitiu uma reducao
significativa da turvacdo da suspensdo, uma vez que as nanoparticulas encontravam-se
instaveis e foi possivel formar agregados maiores, que sedimentaram. Os resultados do

ensaio de sedimentacao sdo apresentados no anexo B, quadro 2.
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Figura 4-2: Curva de sedimentacéo (a) e taxas de sedimentacdo (b) da suspensdo de 50 mg/L de nanoparticulas de
5

TiO2 em 4gua desionizada a pH ~5

No que diz respeito a agregacdo das nanoparticulas, a figura 4-3 apresenta as variagdes
do didmetro hidrodinamico das nanoparticulas de TiO> obtidas durante aproximadamente
12 horas. Analisando a figura 4-3, verifica-se entdo um aumento no tamanho dos
agregados de nanoparticulas nas primeiras 2 horas, mantendo-se constante até a ultima
hora, onde ocorre um ligeiro decréscimo nos valores, possivelmente devido a
sedimentacdo dos agregados maiores. O diametro hidrodindmico médio dos agregados é
de 1204 + 231,3 nm. A agregacao das nanoparticulas verificada deve-se ao facto de a
agua desionizada ter um pH proximo do ponto isoelétrico destas, o que provoca a
instabilidade e consequente agregacdo das nanoparticulas. Os resultados do ensaio de

agregacdo sdo apresentados no anexo B, quadro 3.
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Figura 4-3: Variagdo do diametro hidrodinamico das nanoparticulas de TiO2 (50 mg/L) em func¢éo do tempo, em

agua desionizada a pH ~5,5
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No que diz respeito a espetrofotometria, na figura 4-4 apresenta-se o espetro UV/Vis da
concentracdo de TiO. testada (50 mg/L), verificando-se que o pico de absorvancia
méaxima situa-se nos 337 nm, que esta de acordo com a bibliografia, uma vez que as
nanoparticulas de TiO2 absorvem luz abaixo dos 400 nm, proporcionalmente a
concentracdo testada [60]. A determinacédo do pico de absorvancia das nanoparticulas é
importante para posteriormente, nos ensaios de coagulagao/floculagdo, determinar a

remocao destas através da absorvancia das varias amostras.
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Figura 4-4: Espetro UV/Vis da suspensdo de 50 mg/L de nanoparticulas de TiO2 em &gua desionizada
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422 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS EM AGUAS
SINTETICAS E NATURAL

As aguas Al e A3 sdo aguas hidrofilicas, cujos parametros absorvancia UV2sanm, pH,
condutividade e turvacdo apresentam valores semelhantes. As diferencas entre as duas
aguas consistem na concentracdo de DOC, uma vez que a agua Al apresenta um valor
inferior a agua A3, e no valor do SUVA, para o qual 4&gua Al apresenta um valor
ligeiramente superior a agua A3 (quadro 4-1). No quadro 4-2 apresentam-se 0s resultados
obtidos na caracterizagdo das nanoparticulas de TiO2, com uma concentragédo de 50 mg/L,
nas dguas Al e A3, para os parametros zeta potencial (ZP), didametro hidrodindmico (HD)
e turvagéo.

Quadro 4-2: Resultados de zeta potencial, didmetro hidrodinamico e turvacdo das suspensdes de nanoparticulas de
TiOz (50 mg/L) nas aguas sintéticas hidrofilicas Al e A3

oH Zeta potencial (mV) hi drogiiggqrﬁgg (nm) Turvacdo (NTU)
Média  Desvio padrdo  Média  Desvio padrdo  Média  Desvio padréo
Al 47 192 1,765 4008 110,831 3756 39,937
A3 42 92 1,234 416,6 110485 3910 21,794

Analisando os resultados, é possivel verificar que as nanoparticulas tém caracteristicas
semelhantes nas duas aguas, estando carregadas negativamente a um pH 4,2 — 4,7, com
um ZP de aproximadamente -19,2 mV. Na caracterizacdo das nanoparticulas em agua
desionizada (na seccdo 4.2.1) determinou-se o ponto isoelétrico aproximadamente no pH
5,5 e verificou-se que estavam carregadas positivamente abaixo deste valor (figura 4-1).
Assim sendo, seria de esperar que nas aguas Al e A3 o valor do ZP das nanoparticulas
fosse positivo. No entanto, ja foi verificado por varios autores que as nanoparticulas de
TiO2 tém uma forte afinidade com os acidos humicos [20][21][22], especialmente a
valores de pH baixos [61], j& que as nanoparticulas de TiO2 encontram-se carregadas
positivamente e a NOM apresenta carga negativa [17]. Estudos anteriores constataram
também que alguns componentes organicos, tais como os acidos carboxilicos adsorvem
a superficie das nanoparticulas de TiO2 [62], alterando a carga destas de positiva para
negativa, o que ira afetar o seu comportamento no meio aquatico [23][63][64]. Uma vez

gue a carga das nanoparticulas é aproximadamente igual nas duas aguas, o tamanho dos
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agregados de nanoparticulas formados também é semelhante, apresentando valores de
400,8 + 110,8 nm e 416,6 £ 110,5 nm para a agua Al e A3, respetivamente (quadro 4-2).

Ainda no quadro 4-2 apresentam-se os resultados obtidos para a medicao da turvagao das
amostras de aguas analisadas com a concentracdo de 50 mg/L de nanoparticulas de TiOx.
Comparando estes valores com os valores apresentados no quadro 4-1, verifica-se que a
turvacdo aqui obtida deve-se a adigdo das nanoparticulas as dguas. Assim, a turvacéao é
um bom parédmetro para a monitorizacdo das nanoparticulas, como ja foi referido por

outros autores [52].

A sedimentacdo promove a remoc¢do das nanoparticulas da coluna de agua e reduz a
mobilidade destas. Na figura 4-5 estdo apresentadas as curvas de sedimentacdo das aguas
Al e A3, para concentragdes de 50 mg/L de nanoparticulas de TiO2, ao longo de 24 horas
e as respetivas taxas de sedimentacdo obtidas. Os resultados do ensaio de sedimentacédo

sdo apresentados no anexo C (quadro 4).
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Figura 4-5: Curvas de sedimentacédo (a) e taxas de sedimenta¢do (b) das suspensdes de nanoparticulas de TiO2 (50

mg/L) nas guas Al e A3

A semelhanca da caracterizacdo das nanoparticulas em agua desionizada, foram
calculadas uma taxa de sedimentacdo rapida, nas primeiras duas horas, e uma de
sedimentacgdo lenta, nas restantes 22 horas, para cada uma das aguas. Assim, para a dgua
Al a taxa de sedimentagio rapida foi de 0,0685 h! e a taxa de sedimentacio lenta de
0,0013 h! e para a 4gua A3 taxas de 0,0693 h™* e 0,0012 h*, respetivamente (figura 4-5
b). Mais uma vez, devido ao facto de o tamanho dos agregados ser semelhante, o
comportamento das nanoparticulas nas duas aguas foi aproximadamente igual e, uma vez
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que os agregados formados apresentam um tamanho consideravel, foi possivel obter uma
reducdo da turvagdo de 360 NTU para 60,1 NTU na agua Al e de 338 NTU para 56,3
NTU, na 4gua A3. As taxas de sedimentacdo das duas aguas hidrofilicas séo inferiores a

da &gua desionizada devido ao tamanho dos agregados ser superior no caso desta tltima.

Na figura 4-6 estdo apresentados os resultados do didmetro hidrodinamico dos agregados
formados ao longo de aproximadamente 12 horas, nas dguas Al e A3, de modo a
determinar a agregacdo das nanoparticulas nestas aguas. Os resultados dos ensaios de

agregacao sdo apresentados no anexo C (quadro 5).
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Figura 4-6: Diametro hidrodindmico das nanoparticulas de TiO2 (50 mg/L) em funcéo do tempo, nas aguas Al e A3

Observando a figura 4-6, verifica-se que ndo houve altera¢cdes no tamanho dos agregados
formados ao longo das 12 horas do ensaio, estando sempre compreendidos entre 500 nm
e 900 nm, possivelmente devido ao facto de as nanoparticulas estarem estaveis nas duas

aguas hidrofilicas.

Com base na caracterizacdo até aqui apresentada, pode-se verificar que a diferenca na
concentracdo de DOC, que é superior na agua A3 em relacdo a Al (quadro 4-1), das duas
aguas hidrofilicas ndo influencia a carga e a agregacdo das nanoparticulas, e
consequentemente a sedimentacgéo destas.

As aguas A2 e A4 séo aguas hidrofdbicas, cujos parametros SUVA, pH e condutividade
sdo semelhantes, sendo que as diferencas entre as duas &guas verificam-se na
concentragdo de DOC, que é superior na dgua A4 em relacdo a gua A2, e na absorvancia

UVas4nm, Sendo esta superior na dgua A4, mas da mesma grandeza que na agua A2 (quadro
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4-1). No quadro 4-3 apresentam-se 0s resultados obtidos na caracterizacdo das
nanoparticulas de TiO2, com uma concentracdo de 50 mg/L, nas &guas A2 e A4, para 0S
parametros zeta potencial (ZP), diametro hidrodinamico (HD) e turvacéo.

Quadro 4-3: Resultados de zeta potencial, didmetro hidrodindmico e turvacdo das suspensdes de nanoparticulas de
TiO2 (50 mg/L) nas aguas sintéticas hidrofobicas A2 e A4

oH Zeta potencial (mV) hi drogiiggnrﬁgg (nm) Turvacgado (NTU)
Média  Desvio padrdo  Média  Desvio padrdo  Média  Desvio padréo
A2 62 235 0,195 218,1 17,988 417,0 17,901
A4 6,6 -23,1 0,333 231,3 40,759 401,9 39,745

Analisando os resultados, € possivel verificar que as nanoparticulas tém um
comportamento semelhante nas duas aguas, estando carregadas negativamente a um pH
de 6,2 para a A2 e 6,6 para a A4 e apresentando um zeta potencial de aproximadamente -
23 mV nas duas aguas, o que esta de acordo com a caracterizacdo das nanoparticulas na
agua desionizada (figura 4-1). Quanto ao tamanho dos agregados, este é semelhante nas
duas aguas, apresentando valores de 218,1 £ 17,99 nm e 231,3 + 40,76 nm para as aguas

A2 e A4, respetivamente (quadro 4-3).

Em comparagdo com as aguas hidrofilicas (Al e A3), as nanoparticulas nas aguas
hidrofobicas (A2 e A4) apresentam uma carga mais negativa, o que as torna mais estaveis,
aumentando as forcas repulsivas entre elas, levando assim a diminuicao da agregacao. Tal
verifica-se na diferenca dos tamanhos dos agregados formados nos dois tipos de agua,
uma vez que nas aguas hidrofilicas o valor ronda os 400 nm e nas hidrofdbicas situa-se a
volta dos 200 nm.

No que diz respeito a sedimentacdo, a semelhanca das outras aguas estudadas, também
para as aguas hidrofobicas foram calculadas a taxa de sedimentacao rapida, nas primeiras
2 horas, e de sedimentacédo lenta, nas restantes 22 horas. Assim, para a A2, as taxas de
sedimentac&o rapida e lenta foram de 0,0361 h't e 0,0004 h%, respetivamente e para a A4
foram 0,0347 h't e 0,0004 h, respetivamente (figura 4-7). Verificou-se uma reducéo da
turvacdo de 440 NTU para 273 NTU na A2 e de 427 NTU para 288 NTU na A4. Os
resultados do ensaio de sedimentacao séo apresentados no anexo C (quadro 5).
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Figura 4-7: Curvas de sedimentacéo (a) e taxas de sedimentacdo (b) das suspensdes de nanoparticulas de TiO2 (50
mg/L) nas &guas A2 e A4
O facto de o tamanho dos agregados de nanoparticulas formados nas aguas hidrofobicas
A2 e A4 (quadro 4-3) ser inferior aos agregados formados nas aguas hidrofilicas Al e A3
(quadro 4-2) justifica a sedimentacdo mais lenta que ocorreu nas aguas hidrofébicas e,
consequentemente, as taxas de sedimentacdo inferiores obtidas. As taxas de sedimentacédo
das duas aguas hidrofobicas sdo inferiores a da agua desionizada devido ao tamanho dos

agregados ser superior no caso da agua desionizada.

Na figura 4-8 estéo apresentados os resultados do didmetro hidrodindmico dos agregados
formados ao longo de aproximadamente 12 horas (anexo C, quadro 6), nas aguas A2 e

A4, de modo a determinar a agregacao das nanoparticulas nestas aguas.
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Figura 4-8: Diametro hidrodinamico das nanoparticulas de TiO2 (50 mg/L) em funcao do tempo, nas aguas A2 e A4
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Observando a figura 4-8, verifica-se que o comportamento das nanoparticulas é
semelhante nas duas &guas, tendo ocorrido uma diminuigdo da dispersdo dos valores do
diametro hidrodindmico ao longo das 12 horas de ensaio. Tal deve-se ao facto de a NOM
presente na agua potenciar a carga negativa das nanoparticulas e promover a estabilizacdo

destas em vez da agregacéo [52][65].

Considerando os resultados referentes as aguas hidrofobicas até aqui apresentados, pode-
se verificar que a diferenca na concentracdo de DOC e na absorvancia UV 2ssnm (quadro
4-1) das duas aguas ndo influencia a carga e a agregacdo das nanoparticulas, e
consequentemente a sedimentacdo destas, uma vez que O Seu comportamento é

semelhante nas duas aguas.

Na analise do comportamento das nanoparticulas em cada tipo de &gua estudado,
hidrofilico e hidrofébico, foi possivel verificar que, para &guas com absorvancia UVa2sanm,
SUVA, pH, turvacao e condutividade semelhantes mas diferente concentracdo de DOC,
este ultimo parametro ndo influencia o estado de agregacdo e sedimentacdo das

nanoparticulas.

Ao comparar aguas com concentracdo de DOC semelhante mas diferente tipo de NOM,
isto &, Al com A2 e A3 com A4, as principais diferencas entre estas residem nos valores
de SUVA e UV2sanm, devido ao diferente tipo de NOM, e no pH. No que diz respeito as
caracteristicas das nanoparticulas nas aguas, estas apresentaram carga mais negativa e
didametro hidrodinamico inferior nas aguas A2 e A4 do que em Al e A3, respetivamente.
Por sua vez, a agregacao e a sedimentacdo das nanoparticulas foram superiores nas aguas
Al e A3 relativamente as dguas A2 e A4, devido ao maior tamanho dos agregados de
nanoparticulas. Apesar de a variacdo do pH do meio poder alterar a carga superficial das
nanoparticulas e consequentemente, 0 seu comportamento [66], neste caso o pH das dguas
ndo influenciou a carga das nanoparticulas, dado que estas encontravam-se carregadas
negativamente tanto abaixo como acima do ponto isoelétrico (pH ~5,5). Assim, as
diferencas no estado de agregagdo das nanoparticulas devem-se a natureza da NOM
presente na agua e verifica-se que as nanoparticulas estdo mais estaveis na presenca de
NOM hidrofdbica, nas aguas A2 e A4, do que na presenca de NOM hidrofilica, nas aguas
Al e A3. Tal esta relacionado com a capacidade que a NOM tem de poder revestir as

nanoparticulas e estabiliza-las através de interagcdes estereoquimicas e electroestaticas
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[63][66][67]. Com base na caracterizagcdo das nanoparticulas até aqui apresentada e

considerando a natureza da NOM presente nas aguas sintéticas, verificou-se o seguinte:

e A pH reduzido (inferior ao ponto isoelétrico das nanoparticulas de TiOy), as
nanoparticulas apresentavam carga positiva, pelo que a adsorcdo da NOM
hidrofilica carregada negativamente alterou a carga destas para negativa e
promoveu a agregacgéo e consequente sedimentacao destas;

e A pH elevado (superior ao ponto isoelétrico das nanoparticulas de TiO2) as
nanoparticulas apresentavam carga negativa, pelo que a adsor¢do da NOM
hidrofébica carregada negativamente aumentou a carga negativa destas e
contribuiu para a sua estabilizacdo, diminuindo assim a capacidade de agregacéo

e consequente sedimentacdo das nanoparticulas.

Tendo em conta o valor SUVA (quadro 4-1), a agua natural testada é uma agua hidrofilica
e apresenta uma concentracao de DOC inferior as restantes dguas estudadas, absorvancia
UVasanm Semelhante as dguas Al e A3, turvacdo reduzida mas ligeiramente superior a Al
e A3 e pH superior a todas as aguas sintéticas (quadro 4-1). No quadro 4-4 apresentam-
se os resultados obtidos na caracterizacdo das nanoparticulas de TiO2, com uma
concentracdo de 50 mg/L, na agua natural (ANat), para os parametros zeta potencial (ZP),
diametro hidrodinamico (HD) e turvacéo.

Quadro 4-4: Resultados para o zeta potencial, diametro hidrodinamico e turvacao das suspensdes de nanoparticulas
de TiO2 (50 mg/L) na agua natural

Zeta potencial (mV) . D_|a[neFro Turvacéo (NTU)
pH hidrodinamico (nm)
Média  Desvio padrdo  Média  Desvio padrdo  Média  Desvio padréo
ANat 7,7 -20,6 0,906 367,0 101,656 295,7 16,149

Analisando os resultados, € possivel verificar que as nanoparticulas encontram-se
carregadas negativamente, com um zeta potencial de -20,6 + 0,906 mV, a pH 7,7. O
diametro hidrodinamico dos agregados de nanoparticulas apresentam um valor de 367,0
+ 101,66 nm. Comparando o valor destes dois parametros na agua natural com os valores
das aguas hidrofilicas (quadro 4-2) e hidrofébicas (quadro 4-3), verifica-se que tanto o
ZP como o HD da ANat apresentam valores intermédios. Assim, é possivel observar a

relacdo entre a carga das nanoparticulas e o estado de agregacdo destas, isto é, quanto
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maior for a carga, negativa ou positiva, mais estaveis estardo as nanoparticulas (figura 4-
9), devido ao aumento das forgas repulsivas, que leva a diminuigdo da agregacéo entre
estas.
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Figura 4-9: Relacdo entre o zeta potencial (ZP) e didmetro hidrodindmico (HD) para as nanoparticulas de TiOz2 (50
mg/L)

Na figura 4-10 apresentam-se a curva de sedimentacdo da agua natural, para a
concentracdo de 50 mg/L de nanoparticulas de TiO2, ao longo de 24 horas e as respetivas
taxas de sedimentacdo (rapida e lenta) obtidas. A semelhanca das outras 4guas estudadas,
a taxa de sedimentacdo rapida foi calculada com base nos valores registados nas primeiras
2 horas, tendo-se obtido o valor de 0,0934 h! e para a taxa de sedimentagdo lenta, nas
restantes 22 horas, obteve-se o valor 0,0008 h™. A reducéo da turvacdo ocorreu de 291
NTU para 77,1 NTU. Os resultados do ensaio de sedimentacéo sao apresentados no anexo
C (quadro 4).
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Figura 4-10: Curvas de sedimentacdo (a) e taxas de sedimentacdo (b) das suspensdes de nanoparticulas de TiO2 (50

mg/L) na 4gua natural
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As taxas de sedimentacdo das nanoparticulas registadas para a agua natural, tanto a de
sedimentacdo rapida como a de sedimentacdo lenta, foram superiores as das &guas
sintéticas estudadas, o que esta relacionado com o didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas (figura 4-11). Como se pode observar na figura 4-11, o diametro
hidrodinamico dos agregados formados variou entre aproximadamente 600 e 1300 nm,
verificando-se uma ligeira tendéncia de diminuigdo ao longo das 12 horas do ensaio,
possivelmente devido a sedimentacéo dos agregados maiores. Os resultados do ensaio de

sedimentacdo sdo apresentados no anexo C (quadro 5).

AL & % %e 3 :s ¢ - %o
.
800 .‘0 . :: J. '8 w”t‘o’ ..v.’. ’O‘NM,’ * ANat

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
tempo (h)

Figura 4-11: Diametro hidrodindmico das nanoparticulas de TiO2 (50 mg/L) em fun¢&o do tempo, na dgua natural

Os resultados da agregacéao das nanoparticulas nas diversas aguas testadas indicam que a
matéria organica natural composta por uma elevada fragdo himica presente nas aguas A2
e A4 pode ter originado a estabilizacdo das nanoparticulas e promovido a diminuicéo da
agregacdo destas em comparacdo com a agregacdo verificada nas aguas Al, A3 e ANat,
onde os agregados formados foram superiores e podem ter sido promovidos pela presenca

da matéria organica natural hidrofilica na 4gua.
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4.2.3 REMOCAO DAS NANOPARTICULAS DE TIO;

As retas relativas a linearidade entre a concentracdo de nanoparticulas de TiO2 e a
absorvancia UV ao comprimento de onda de 337 nm, apresentadas na figura 4-12 e no
quadro 4-5, serdo utilizadas para estimar a concentragdo de TiO; e a respetiva remocéo
através de C/F/S nas aguas em estudo. Os resultados que deram origem as retas sao

apresentados no anexo D, quadro 6.
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Figura 4-12: Retas de calibrag&o para a absorvancia UVszzmm das nanoparticulas de TiO2
No quadro 4-5 é também apresentado o limite de quantificacdo (LDQ) para cada tipo de

agua, obtido conforme explicado em 3.2.3.

Quadro 4-5: Equac0es das retas de calibracdo UVssmm para as aguas sintéticas e natural

AGUA EQUACAO DA RETA DE P LDQ
CALIBRACAO (absorvancia)

Al y=0,013x + 0,013 0,9581 0,013

A2 y =0,0232x + 0,1617 0,9707 0,1617

A3 y =0,0122x + 0,0103 0,9732 0,0103

Ad y =0,0182x + 0,4489 0,9256 0,4489

ANat y = 0,0104x + 0,0035 0,8024 0,0035
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4.3ENSAIOS DE C/F/S
4.3.1 AGUAS HIDROFILICAS

Na figura 4-13 apresentam-se as concentracdes de TiO2 na agua tratada e as respetivas
percentagens de remoc¢do apds a coagulagdo/floculacdo/sedimentacdo para as aguas
sintéticas hidrofilicas estudadas, a partir de uma concentracao inicial de 10 mg/L de
nanoparticulas de TiO.. Os resultados que deram origem a figura sdo apresentados no

anexo D, quadro 7.

Observando a figura 4-13, verifica-se que houve remocéo das nanoparticulas das aguas
Al e A3, embora ndo muito elevada. Na dgua Al atingiu-se uma remoc¢do maxima de
60% para a dose de coagulante de 0,5 mg/L de Al.Os, tendo-se verificado uma
concentracéo residual de TiO2 de aproximadamente 4 mg/L. Para as restantes doses de
coagulante aplicadas a remocéo foi sempre inferior, tendo-se obtido uma remocéao de
27,7% no ensaio que foi efetuado sem adicionar coagulante. Na &gua A3, a remocao mais
elevada foi atingida com a adicdo de 1,5 mg/L de Al.Os tendo-se atingido 46,7% de
remocao (concentracdo residual de 5,33 mg/L de TiO2), seguindo-se uma remocgao de
41,8% no ensaio sem coagulante, isto é, remocao obtida através da sedimentacdo natural

das nanoparticulas.
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Figura 4-13: Concentrag&o de TiOz (a) e respetiva percentagem de remogéo (b) estimadas para as aguas
hidrofilicas Al e A3, apds C/F/S. Barras de erro representam o desvio padrao dos varios replicados

No caso da dgua Al, verifica-se que, com a adi¢do do coagulante, ocorre um aumento na
remocao das nanoparticulas para as primeiras duas doses de Al>Os adicionadas, ap0s as

quais a remocao decresce, apresentando algumas oscilagdes. Esta diminui¢ao na remogéo
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pode dever-se a adicdo de uma concentracdo excessiva de coagulante, que fornece
demasiadas cargas positivas e diminui assim a eficiéncia da C/F/S. Na agua A3, para a
primeira dose de coagulante adicionada, 0,5 mg/L, verifica-se um ligeiro decréscimo na

remocao das nanoparticulas, que € inexplicavel uma vez que seria de esperar que:

e A remocdo se mantivesse igual, por ndo haver adicdo suficiente de cargas
positivas que neutralizassem a carga negativa das nanoparticulas;

e A remocdo aumentasse, por ocorrer neutralizagdo de cargas das nanoparticulas.

Nos ensaios com estas aguas néao foi possivel observar a formacéo de flocos. No entanto,
foi verificada a sedimentacdo natural de uma parte da concentracdo de nanoparticulas
adicionada (figura 4-14), o que confirma a caracterizacdo das nanoparticulas apresentada
em 4.2.2, onde se verificou que, na presenca de NOM hidrofilica, as nanoparticulas
apresentavam uma elevada taxa de agregacdo e sedimentacdo. Considerando ainda a
proximidade entre os resultados da remocao obtida nos ensaios sem e com adicdo de
coagulante, pode-se concluir que a sedimentacdo natural das nanoparticulas devera ter

sido a principal responsavel pela remog&o destas.

Figura 4-14: Observagdo da sedimentacdo das nanoparticulas de TiO2 nos ensaios de C/F/S

Caso tenha ocorrido coagulagdo para algumas doses de coagulante adicionadas, dado o
pH reduzido das 4guas Al e A3, 0 mecanismo predominante tera sido a neutralizacao de

cargas. Este mecanismo ocorre principalmente a pH entre 4 e 5,5 [66] e exige uma dose
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inferior de coagulante, quando comparado com o mecanismo sweep floc, que ocorre perto

do pH neutro (~7) e que € menos sensivel as alteragcdes na qualidade da agua [10].

Na figura 4-15 s&o apresentados os resultados da remocdo de NOM e turvagdo nas aguas
hidrofilicas. Os resultados que deram origem a figura sdo apresentados no anexo E,

quadros 8 e 10.

Observando a figura 4-15 (a), verifica-se que a remoc¢édo de DOC, tanto na &gua A1 como
na dgua A3, manteve-se abaixo dos 15% para todas as doses de coagulante testadas nos
ensaios, 0 que vem de encontro aos valores referidos para as aguas hidrofilicas por
Edzwald and Tobiason [58], uma vez que a matéria organica natural presente nestas aguas
apresenta uma fragdo hiimica muito reduzida e o coagulante é pouco eficiente na remocao

desta.

No que diz respeito a remocao da matéria organica através das medi¢des de UV2sanm, 0S
valores maximos atingidos rondam os 80% e 60% para as aguas Al e A3, respetivamente,
como se pode observar na figura 4-15 (b), o que indica que foi removida a fracdo de NOM

que apresentava maior aromaticidade.

Quanto a turvacdo das amostras, figura 4-15 (c), as percentagens de remocdo foram
bastante reduzidas, na ordem dos 20% para a &gua Al e 30% para a dgua A3. Foi referido
na caracterizacdo das nanoparticulas (em 4.2.2) que a turvagao € um bom parametro para
monitorizagdo destas. Aqui verifica-se 0 mesmo, a reduzida remocéo de nanoparticulas

refletiu-se numa também reduzida remocéo da turvacéo.
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Figura 4-15: Resultados de C/F/S para (a) concentracao residual e remogéo de DOC, (b) absorvancia residual
UVasanm € respetiva remogéo e (c) turvacao residual e respetiva remogéo, nas aguas hidrofilicas Al e A3 tratadas. As

barras de erro representam o desvio padrao dos varios replicados

59



Em relacdo ao pH e a condutividade das amostras ap0s 0s ensaios também se registaram
algumas alteraces (figura 4-16). Nas dguas Al e A3 verificou-se um ligeiro aumento do
pH, provavelmente devido a adi¢do do coagulante, que tem um pH superior ao das aguas.
A condutividade apresentou, para estas dguas, uma ligeira tendéncia de aumento com o
aumento da dose de coagulante aplicada. Este aumento também foi registado por outros

autores [56] e podera estar relacionado com a presenca de ibes de aluminio na &gua

tratada.
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Figura 4-16: Variacdo de (a) pH e da (b) condutividade nos ensaios de C/F/S, em funcao da dose de coagulante,
para as aguas Al e A3 tratadas

Considerando a fraca remocdo de NOM e a semelhanca dos resultados da remocao de
nanoparticulas entre 0s ensaios sem e com coagulante, nas aguas hidrofilicas, a
coagulacao/floculacdo néo tera contribuido significativamente para a remocéo de TiOg,
mas sim a sedimentacdo natural destas, uma vez que na sua caracterizacdo (em 4.2.2) foi
verificado que na presenga de NOM hidrofilica, as nanoparticulas apresentaram uma

elevada capacidade de agregacéo e, consequentemente, de sedimentacéo.
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4.3.2 AGUAS HIDROFOBICAS

Na figura 4-17 apresentam-se as concentracdes de TiO2 na agua tratada e as respetivas
percentagens de remocdo apoOs a coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo para as aguas
sintéticas hidrofobicas estudadas, a partir de uma concentracdo inicial de 10 mg/L de
nanoparticulas de TiO.. Os resultados que deram origem a figura sdo apresentados no
anexo D, quadro 7.

A remocdo obtida para estas aguas foi superior a remocao obtida nas aguas hidrofilicas,
sendo que para varias doses de coagulante testadas, em ambas as dguas, a concentracao
residual na agua tratada situou-se abaixo do limite de quantificacdo, o que corresponde a

uma remocao superior a 99,9% de nanoparticulas.
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Figura 4-17: Concentracdo de TiOz2 (a) e respetiva percentagem de remocéo (b) estimadas para as aguas
hidrofilicas A2 e A4, ap6s C/F/S. Barras de erro representam o desvio padréo dos véarios replicados

As doses Otimas de coagulante foram de 2,5 mg/L e 3,5 mg/L de Al>Os3 para a &gua A2 e
A4, respetivamente, por serem as doses mais baixas que atingiram a remocao superior a
99,9% (figura 4-17). Dado que a dose 6tima de coagulante é superior na dgua A4
relativamente a A2, verifica-se que, ainda que se trate de NOM da mesma natureza, a sua
concentracdo influencia a remocao das nanoparticulas (concentracdo de DOC da dgua A4
é superior a da 4gua A2 (quadro 4-1)). E possivel observar também que, no caso da agua
A2, para uma dose demasiado elevada de coagulante (5 mg/L), a remocdo diminui, o que
se deve ao facto de haver excesso de cargas positivas, fornecidas pela adi¢do de Al.Os.
Nos ensaios de C/F/S das aguas hidrofobicas sem adi¢cdo de coagulante, a remocdo foi

inferior a remocdo obtida nos mesmos ensaios com as &guas hidrofilicas, tendo-se
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atingido apenas 13,7% e 23,2% de remocao nas aguas A2 e A4, respetivamente (figura
4-17). Estes valores coincidem com a caracterizagdo das nanoparticulas apresentada na
seccdo 4.2.2, onde se verificou que, na presenga da NOM hidrofébica, o tamanho dos
agregados formados € inferior e consequentemente, também a sedimentacdo natural é
mais reduzida em relacdo as aguas Al e A3. Como tal, a elevada remocgdo das

nanoparticulas nas aguas A2 e A4 deve-se principalmente a adi¢do do coagulante.

Quanto ao mecanismo de coagulacdo predominante nos ensaios com as aguas
hidrofobicas A2 e A4, este podera ter sido tanto a neutralizacdo de cargas como o sweep
coagulation, uma vez que o pH das aguas (6,31 — 6,79) é superior e encontra-se no
intervalo em que este Ultimo atua (pH 6 — 8) mas a dose étima de coagulante foi inferior
a dose minima necessaria para que ocorra 0 processo O0timo de sweep coagulation,

estabelecida na seccdo 2.1.1 como aproximadamente 4,12 mg/L de Al2O:s.

No que diz respeito a remocdo de NOM e turvagdo, na figura 4-18 séo apresentados 0s
resultados dos ensaios de C/F/S para a remocao de DOC, UV2sanm € turvagao, nas aguas
hidrofobicas A2 e A4. E possivel verificar que nestas dguas as remogdes obtidas atingiram
percentagens muito mais elevadas do que nas aguas hidrofilicas (Al e A3). Assim, a
remocao do DOC (figura 4-18 (a)) atingiu valores de aproximadamente 90% para as duas
aguas, o que esta de acordo com as diretrizes de Edzwald and Tobiason [58]. A remocao
de NOM através das medicGes de UVasanm, figura 4-18 (b), também obteve valores
elevados, superiores a 90% tanto para a &gua A2 como para a agua A4. Por fim, também
a turvacao das duas aguas, figura 4-18 (c), foi reduzida em mais de 90% com vérias
concentragdes de coagulante utilizadas.

No entanto, observando a figura 4-18, é possivel verificar que as remo¢6es maximas de
NOM e turvacdo ndo foram atingidas com a dose 6tima de coagulante na remocéao de
TiO2, mas sim com concentragcdes de Al,Osz superiores. Se se considerassem as doses
6timas de coagulante para a remocdao de NOM e turvacdo, estas seriam de 3 mg/L e 5

mg/L de Al.Oz para a 4gua A2 e A4, respetivamente.

Estes resultados comprovam a maior eficiéncia do coagulante utilizado no tratamento de
aguas hidrofdbicas referida por varios autores [46][58], devido a maior fragdo hdmica que
constitui a NOM removida. Ao contrario do que se verificou nos ensaios com as aguas

hidrofilicas, para as aguas A2 e A4 foi possivel observar a formacdo de flocos durante o
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tratamento, que variaram no tamanho e na velocidade de sedimentacdo consoante a dose

de coagulante aplicada.
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Figura 4-18: Resultados de C/F/S para (a) concentracao residual e remogéo de DOC, (b) absorvancia residual

UVasanm € respetiva remocdo e () turvacéo residual e respetiva remogéo, nas aguas hidrofobicas A2 e A4 tratadas.

As barras de erro representam o desvio padrao dos varios replicados
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Em relacdo ao pH e a condutividade da &gua tratada também se registaram algumas
alteragOes (figura 4-19). Nas aguas hidrofdbicas A2 e A4, o pH diminuiu com 0 aumento
da dose de coagulante aplicada. A diminui¢do do pH € explicada por Jiang and Graham
[10] devido as reagdes de hidrolise que ocorrem entre o coagulante e a agua, que
produzem substancias do tipo hidréxido por combinacdo de cargas multivalentes com
ibes OH". Segundo os mesmos autores [10], a utilizacdo de coagulantes ndo pré-
polimerizados provoca uma diminuicdo mais elevada no pH da agua, portanto a pré-
polimerizacéo € uma vantagem de coagulantes como o WAC-AB, uma vez contribui para
0 atraso da hidrolise [55] e evita que o pH da agua diminua demasiado e que esta se torne

corrosiva.

A condutividade apresentou, a semelhanca das aguas hidrofilicas, uma ligeira tendéncia
de aumento com o aumento da dose de coagulante aplicada, que podera estar relacionado

com a presenca de iBes de aluminio na agua.
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Figura 4-19: Varia¢ao de (a) pH e da (b) condutividade nos ensaios de C/F/S, em fungdo da dose de coagulante,
para as aguas A2 eA4 tratadas

Considerando que foi observada a formacéo de flocos durante os ensaios de C/F/S e que
os resultados da remocdo de NOM e de nanoparticulas nas aguas hidrofobicas foram
elevados, a coagulacao/floculacéo tera sido a principal responsavel pela remocao de TiOa.
Tendo em conta o pH elevado e a dose 6tima de coagulante bastante reduzida nestas
aguas, 0 mecanismo de coagulacdo podera ter sido tanto a neutralizacdo de cargas como

a sweep coagulation.
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4.3.3 AGUA NATURAL

Na figura 4-20 apresentam-se as concentracdes residuais de TiO, na agua tratada e as
respetivas percentagens de remocédo, obtidas nos ensaios de C/F/S. Analisando a figura,
é possivel que a remo¢do maxima foi de 91,3%, para a dose de coagulante de 2,5 mg/L
de Al>Os. Os resultados que deram origem a figura sdo apresentados no anexo D, quadro
7.
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Figura 4-20: Concentracédo de TiOz2 (a) e respetiva percentagem de remocéo (b) estimadas para a gua natural, ap6s
C/F/S. Barras de erro representam o desvio padrdo dos varios replicados

No que diz respeito ao mecanismo de coagulacdo predominante, a semelhanca das aguas
hidrofobicas, este podera ter sido tanto a neutralizacdo de cargas como 0 processo sweep
coagulation, devido ao pH da agua natural (~7,6) e a dose 6tima de coagulante (inferior
a concentracao de 4,12 mg/L de Al>O3, a partir da qual pode ocorrer 0 processo 6timo de
sweep coagulation).

Na caracterizacdo das nanoparticulas em agua natural, em 4.2.2, estas apresentaram uma
elevada capacidade de agregacdo e de sedimentacdo natural, o que poderé ter contribuido
para os resultados de remoc¢do obtidos, j& que nos ensaios de C/F/S sem adicdo de
coagulante foi alcancada uma remocdo de 31,9%, tendo-se verificado uma concentracédo
residual de cerca de 6,81 mg/L de TiOx.

Na figura 4-21 sdo apresentados os resultados referentes a remocao da NOM e da turvacéo

na agua natural.
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No que diz respeito a remocédo de DOC, figura 4-21 (a), a percentagem mais alta foi de
36,7% para a dose de coagulante de 3 mg/L, tendo-se verificado um aumento gradual da

remogéo com 0 aumento da dose de coagulante.

Quanto a remogdo de matéria organica natural nas medicGes de UV2sanm, figura 4-21 (b),
verificam-se algumas oscilagdes nos resultados obtidos, embora as diferencas ndo sejam
elevadas. A remocdo mais alta verificou-se para a dose de coagulante de 0,5 mg/L
(26,9%), enquanto que para a dose de 3 mg/L de coagulante, a remocao verificada foi de
21,2%. Para as concentracfes de coagulante muito reduzidas (incluindo os ensaios sem
coagulante), tanto na medicdo do DOC como de UV2ssnm, ndo foi registada qualquer

remocao.

No que diz respeito & remogdo da turvacdo, os resultados obtidos foram elevados,
atingindo uma remocao de 95,4% para a dose de 3 mg/L de Al;Os (figura 4-21 (c)). A
semelhanca das 4guas A2 e A4, aremoc¢do maxima de NOM e turvacdo foram alcangadas
com a adicdo de uma dose de coagulante superior a dose 6tima para a remogéo de TiOa.
Assim, para a remog¢do de NOM e turvacdo a dose 6tima de coagulante nesta dgua seria
de 3 mg/L de Al20:s.
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Figura 4-21: Resultados de C/F/S para (a) concentracao residual e remogéo de DOC, (b) absorvancia residual
UVasanm € respetiva remocdo e (c) turvacéo residual e respetiva remogéo, na agua natural tratada. As barras de erro

representam o desvio padréo dos varios replicados
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UVasanm € respetiva remocdo e () turvacéo residual e respetiva remog&o, na agua natural tratada. As barras de erro

representam o desvio padrdo dos varios replicados

A nivel de pH, as alteracdes verificadas na agua natural foram semelhantes as das aguas
A2 e A4, isto é, foi observada uma reducgdo do pH com o aumento da dose de coagulante,
tendo variado entre 7,7 (agua natural com nanoparticulas de TiO.) e 7,4 (para a dose de
3 mg/L de Al>03). A condutividade seguiu a tendéncia verificada nas aguas sintéticas,

tendo sido registado um ligeiro aumento desta com a adi¢éo do coagulante.
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Ao contrario das aguas sintéticas hidrofilicas, durante os ensaios C/F/S com a agua natural
foi possivel observar a formacgdo de flocos que, uma vez que a turvacdo inicial da agua
natural era bastante reduzida, apresentavam cor branca, o que indica que tinham na sua

constituicdo as nanoparticulas, como pode ser verificado na figura 4-22.

Figura 4-22: Observacdo da formag&o de flocos brancos na agua natural, durante os ensaios de C/F/S

Embora a 4gua natural seja uma agua hidrofilica, considerando o valor SUVA (quadro 4-
1), nos ensaios de C/F/S foram atingidos resultados de remocdo de nanoparticulas
superiores as aguas hidrofilicas Al e A3. Comparando a agua sintética hidrofilica A1 com
a agua natural (ANat), verifica-se que tanto a remoc¢do de DOC como de TiO; foram
superiores na agua natural. No que diz respeito as caracteristicas destas aguas, as
principais diferencas residem no pH destas e na condutividade, sendo que o pH da &gua
ANat é superior e a condutividade é inferior relativamente a &gua Al. Ja foi visto que o
pH ndo devera ter influenciado significativamente a eficiéncia da remocdo das
nanoparticulas, devido ao facto de estas estarem carregadas negativamente tanto acima
como abaixo do ponto isoelétrico (na secgdo 4.2.2). A condutividade mede a capacidade
da dgua de passar uma corrente elétrica e é afetada pela presenca de sélidos inorganicos
dissolvidos, tais como cloretos, nitratos, sulfatos, fosfatos, sddio, magnésio, calcio, ferro
ou aluminio, entre outros ides. Um parametro que ndo foi monitorizado mas que podera
ter influenciado a eficiéncia do tratamento foi a alcalinidade. Esta esta relacionada com o
pH e o0s sais presentes na agua, uma vez que mede a capacidade desta de neutralizar acidos

com base no seu teor de bicarbonatos, carbonatos e hidroxidos. Estes reagem com os ides
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H* e diminuem a acidez da agua, formando novos compostos. A alcalinidade é expressa

em mg/L de CaCOz e influencia a reacdo dos coagulantes com a agua.

A remocdo de TOC é geralmente mais dificil em dguas com alcalinidade elevada e baixos
niveis de TOC [47]. A USEPA [47] estabelece uma relacdo entre a concentracdo de TOC
e a alcalinidade no que diz respeito a remogdo de TOC necessaria. Assim, quanto maior
for a concentracdo de TOC, para a mesma alcalinidade, maior serd a remogéo exigida.
Por outro lado, quanto maior for a alcalinidade, para a mesma concentracdo de TOC,
menor sera a remocao exigida [47]. Portanto a concentracdo de TOC torna-se mais dificil
de remover & medida que a alcalinidade aumenta e 0 TOC diminui. Como as duas &guas,
Al e ANat, apresentaram um baixo teor de DOC (quadro 4-1) mas a sua remocéo foi
superior na &gua ANat, provavelmente a agua Al apresenta maior alcalinidade do que a
ANat, o que influenciou a eficiéncia do tratamento de C/F/S. Como tal, é importante

avaliar a influéncia da alcalinidade na eficiéncia da C/F/S na remocao de nanoparticulas.

A moderada remocdo de NOM e a elevada remocédo de nanoparticulas na agua natural,
juntamente com a observacao da formacao dos flocos brancos durante o ensaio de C/F/S
indicam que a coagulacdo/floculacdo foi responsavel pela remocéo das nanoparticulas,

através dos mecanismos de neutralizacdo de cargas ou sweep coagulation.

Com base nos resultados até aqui apresentados, o quadro 4-6 resume as doses 6timas de
coagulante consideradas tanto para a remocéo de nanoparticulas de TiO2 como de NOM

e turvacgéo.

Quadro 4-6: Sintese dos resultados dos ensaios de C/F/S

Nanoparticulas de TiO; NOM e Turvacao
Dose 6tima de R x Dose 6tima de Remog&o (%)
" emocéao
Agua coagulante %) de TiO coagulante
(mg/L) (%) de TiO: (mg/L) DOC | UVasenm | Turvagio
Al 0,5 60,0 0,5 3,9 73,4 23,7
A2 2,5 >99,9 3,0 89,4 98,0 94,9
A3 15 46,7 15 4,3 62,3 32,7
A4 35 >99,9 50 91,0 95,2 95,1
ANat 2,5 91,3 3,0 36,7 21,2 95,4
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Analisando o quadro 4-6, é possivel verificar que, no que diz respeito as dguas sintéticas,
a remocao das nanoparticulas de TiO- foi superior nas aguas hidrofébicas relativamente
as hidrofilicas. Portanto, a natureza da NOM presente na agua influencia a eficiéncia da
remocao das nanoparticulas atraves de C/F/S. Verifica-se também que, para 0 mesmo tipo
de NOM, a sua concentracdo também influencia o tratamento, sendo que maior
concentracdo de NOM exige uma dose de coagulante superior. A &gua natural
(classificada como hidrofilica) atingiu uma remoc¢do superior a 90%, proxima dos
resultados obtidos nas aguas hidrofobicas, o que podera estar relacionado com a
alcalinidade desta. Como ja foi referido em capitulos anteriores, a turvacdo nas aguas
estudadas deveu-se principalmente & adi¢cdo das nanoparticulas de TiO.. Observando os
resultados expostos no quadro 4-6 verifica-se que a elevada remocao de nanoparticulas
nas aguas hidrofobicas e na agua natural corresponde a também elevada remocédo de

turvacdo nestas aguas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS E
RECOMENDACOES FUTURAS

Considerando o objetivo global deste trabalho — avaliar a eficiéncia do tratamento
convencional de coagulacdo/floculacdo na remocao de nanoparticulas metélicas, neste
caso nanoparticulas de TiO2 — os resultados obtidos indicam que o tratamento estudado
consegue remover as nanoparticulas, estando no entanto condicionado pelas
caracteristicas da agua a tratar, nomeadamente a presenca e o tipo de matéria organica

natural e o pH das aguas.

Assim, na caracterizacdo das nanoparticulas nas varias aguas em estudo foi possivel
concluir que a matéria organica natural presente na agua influencia o comportamento das
nanoparticulas, o que se refletiu nos resultados da remocéo destas. Por sua vez, o pH pode
influenciar a carga das nanoparticulas e também o mecanismo de coagulacdo que ird
predominar nos ensaios de C/F/S. No entanto, neste trabalho o pH néo influenciou o
estado de agregacdo das nanoparticulas, uma vez que estas apresentaram carga negativa
tanto acima como abaixo do ponto isoelétrico e no que diz respeito aos mecanismos de
coagulacdo, embora o pH tenha sido elevado nas &guas hidrofébicas e na &gua natural, a
dose étima de coagulante nestas aguas ndo foi suficiente para que ocorresse 0 processo

6timo de sweep coagulation.

Para as aguas sintéticas hidrofilicas, Al e A3, que apresentaram pH reduzido e matéria
organica principalmente hidrofilica e com um baixo teor de acidos humicos, verificou-se
uma estabilizacdo das nanoparticulas devido a possivel adsor¢do da matéria organica a
sua superficie, que alterou a carga destas de negativa para positiva. Consequentemente
formaram-se agregados de tamanho elevado, o que levou & sedimentacdo das
nanoparticulas. Nos ensaios de C/F/S a remocdo maxima destas foi de 60,0% e 46,7%
para as aguas Al e A3, respetivamente. A remocao de 60,0% foi conseguida com a adicdo
de 0,5 mg/L de Al,O3 na Al, enquanto que o0s 46,7% de remocgédo na A3 foram atingidos
com 1,5 mg/L. Foi alcangada também uma remocéo de 27,7% e 41,8% nas aguas Al e
A3, respetivamente, nos ensaios C/F/S sem adicionar coagulante, isto é, apenas através
da sedimentacdo natural destas. Considerando ainda que a remogéo de NOM foi reduzida

em ambas as aguas hidrofilicas e os resultados com e sem adigdo de coagulante foram
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semelhantes, a remocao de TiO2 obtida podera dever-se principalmente a sedimentagéo

natural destas, que foi observada, e ndo devido a coagulagéo.

Para as aguas sintéticas hidrofobicas, A2 e A4, as nanoparticulas mostraram estar estaveis
na presenca da matéria orgénica natural hidrofébica, com uma elevada concentracéo de
acidos humicos, apresentando uma capacidade de agregacao e sedimentacdo reduzida. J&
a remocdo das nanoparticulas nestas aguas através de C/F/S foi significativamente
superior as aguas hidrofilicas, atingindo valores superiores a 99,9% para as duas aguas.
A remocdo de NOM foi igualmente superior a remocéo obtida nas dguas hidrofilicas, uma
vez que a NOM hidrofdbica é facilmente removivel atraves do tratamento C/F/S, com o
coagulante estudado. Foi também observada a formacdo de flocos estaveis durante os
ensaios, para varias doses de coagulante testadas, e, dado o pH das aguas e a dose 6tima
de coagulante, 0 mecanismo de coagulacdo podera ter sido a nauetralizacdo de cargas ou

a sweep coagulation.

Na agua natural estudada, que foi classificada como uma agua hidrofilica tendo em conta
0 seu valor SUVA, as nanoparticulas mostraram estar estaveis na presenga da NOM, por
possivelmente esta ter adsorvido a sua superficie, o que levou ao aumento da capacidade
de agregacdo e sedimentacdo destas. No que diz respeito a remoc¢édo das nanoparticulas
na agua natural através de C/F/S, os resultados obtidos foram significativamente
superiores a remocdo nas aguas hidrofilicas sintéticas estudadas, tendo-se alcancado uma
remocdo de 91,3%. A remocdo de NOM na &gua natural foi ligeiramente superior a
remocdo desta nas aguas hidrofilicas e, a semelhanca das &guas hidrofobicas, o
mecanismo de coagulacdo poderd ter sido a neutralizacdo de cargas ou a sweep
coagulation. A &gua natural apresentou caracteristicas semelhantes a agua sintética A1,
sendo as principais diferencas o pH e a condutividade. Uma vez que ja foi visto que o pH
ndo terd influenciado significativamente a remocdo das nanoparticulas, a superior
remocao de NOM e de nanoparticulas na dgua natural em relacdo a &gua Al podera estar
relacionada com um parametro que ndo foi monitorizado neste trabalho, a alcalinidade.
O carbono orgénico total (TOC) torna-se mais dificil de remover a medida que a
alcalinidade aumenta e a concentragdo de TOC diminui [47]. Portanto, a agua Al podera

ter maior alcalinidade em relacdo a 4gua natural.

Com este trabalho verificou-se que a natureza da NOM presente na agua a tratar ira afetar

a remocao das nanoparticulas. Foi observado que na presenca de NOM hidrofobica as
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nanoparticulas estabilizaram e a sua capacidade de agregacéo e sedimentacéo diminuiu,
ao contrério da NOM hidrofilica, que contribuiu para o aumento da capacidade de
agregacdo e sedimentacdo das nanoparticulas. Deste modo, na presenca da NOM
hidrofobica as nanoparticulas foram removidas em mais de 99,9% através de C/F/S,
enguanto que na presenca da NOM hidrofilica verificaram-se duas situacdes: nas aguas
Al e A3, a remocdo das nanoparticulas reduzida a moderada deveu-se principalmente a
sedimentacdo natural destas, enquanto que na &gua natural, a remocdo deveu-se a
coagulacao/floculacdo. Como ja foi referido, o fator que podera ter influenciado a

eficiéncia do tratamento nestas aguas pode ter sido a alcalinidade.

Um outro fator importante é a concentracdo de nanoparticulas testada (10 mg/L de TiO2),
que foi superior as concentracfes estimadas nos meios aquaticos. Uma vez que uma
concentracdo mais elevada promove a agregacdo e consequente sedimentacdo das
nanoparticulas, devido a maior probabilidade de colisdo entre elas [42][68], a
concentracdo podera influenciar a eficiéncia do tratamento. Sendo que no presente
trabalho apenas foi possivel efetuar os ensaios com uma concentracdo de nanoparticulas,

ndo se pode concluir se a concentracao influencia a remocao ou nao.

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, concluiu-se que o tratamento
convencional coagulacdo/floculacdo, seguido da sedimentacdo, consegue remover
nanoparticulas metalicas mas a sua eficiéncia é influenciada pelas caracteristicas da agua
a tratar. De forma a completar a avaliacdo do desempenho do tratamento convencional

C/FIS naremocdo de nanoparticulas metalicas, como recomendacdes futuras sugerem-se:

e Repeticdo dos ensaios com as aguas sintéticas hidrofilicas, com um intervalo da
concentracdo de coagulante mais alargado, de modo a perceber se doses de

coagulante superiores poderdo aumentar a eficiéncia;

e Repeticdo dos ensaios com as aguas hidrofilicas e a agua natural, com
monitorizacao da alcalinidade, de modo a averiguar o efeito desta na remocéo das

nanoparticulas;

e Ensaios com diferentes tipos e concentracdes de nanoparticulas metalicas;
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Caracterizacdo pormenorizada da matéria organica presente em cada agua a tratar,
de modo a obter informacdo detalhada acerca da composicdo desta, do peso
molecular e da aromaticidade, de modo a permitir a melhor percegéo das reacdes

que ocorrem entre esta e as nanopartl'culas;

Ensaios com as aguas sintéticas hidrofilicas com pH ajustado (~7), de modo a

comparar os resultados com a remocao obtida no presente trabalho;

Ensaios com vérias aguas naturais, de modo a analisar o desempenho do

tratamento em varios tipos de aguas naturais;

Utilizacdo de outros métodos de determinacdo da concentracdo de metais na gua,
neste caso de TiOz e Al, como por exemplo a absor¢édo atémica.
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Anexo A

Com base nas equacoes:

Al2(S04)3.18H,0 + 3Ca(OH); — 2AI1(OH)3 + 3CaSO4 + 18H,0
Aly(SO4)3.14 H,0 + 6 HCOs — 2 Al(OH)3 + 6 CO? + 14 H?0 + 3 SO,
2AI(OH); —»Al,0s + 3H20
Tem-se que:
(@) Alx(SO4)3:18H,0 ---- 2Al(OH)3
(b) Al2(SO4);.14 H,0 ---- 2AlI(OH)3
(c) 2Al(OH)s ---- Al,Os
Considerando:
PM{ Al,(SO4)3.14 H,0 }=594,3392 g/mol
PM{ Al(OH)s; }=78,0036 g/mol
PM{ Al,03}=101,96 g/mol
Resulta que:
(b) Aly(SO4)3.14 H,0 ---- 2 Al(OH)3
1 mol * 594,3392 g/mol ---- 2 mol *78,0036 g/mol
1 mg----xmg
x=0,2625 mg Al(OH);

Portanto 1 mg de Alx(S04);.14 H,0 equivale a 0,2625 mg Al(OH)3.

(c) 2 Al(OH)3 ---- Al,O3
2*78,0036 g ---- 101,96 g
0,2625 mg ---- X
x=0,1716 mg Al,O3

Portanto 1 mg de Al>(SO4)s.14 H,0O (0,2625 mg Al(OH)s) equivale 20,1716 mg de Al,Os.

Assim, 24 mg/L de Aly(SO4)3.14 H,0 equivalem a aproximadamente 4,12 mg/L de Al>Os.



Anexo B

Quadro 1: Resultados do didmetro hidrodinamico, zeta potencial e turvacdo em fungéo da variacdo do pH, em agua
desionizada

pH HD (nm) ZP (mV) Turvacdo (NTU)
Media | DV | mMadia | DSVIO | megia | DESVIO | ggia | DESVIO
padrdo padrdo padrdo padrdo
2,88 0,01 488,3 118,8 38,117 2,562 335,67 22,63
3,26 0,02 556,9 24,8 21,942 0,271 357,33 45,25
3,52 0,01 545,0 38,8 20,522 5,235 344,17 3,54
5,45 0,01 878,2 95,4 -1,098 0,502 408,67 0,58
5,49 0,01 462,3 248,3 -8,648 0,018 266,17 14,85
5,50 0,01 365,5 64,1 -14,333 2,239 267,33 0,58
5,64 0,04 266,3 24,2 -31,025 0,082 - -
6,12 0,01 307,4 62,5 -28,033 2,319 - -
6,76 0,07 210,2 24,5 -38,878 1,566 365,50 25,22
8,54 0,07 174,2 6,3 -53,422 0,732 417,67 6,13




Quadro 2: Resultados do ensaio de sedimentagdo em agua desionizada

Turvacdo
Tempo (s) | Tempo (h) (NTEJ)

0 0,000 348

20 0,006 344

40 0,011 344

60 0,017 343

80 0,022 340
100 0,028 340
120 0,033 338
140 0,039 337
160 0,044 338
180 0,050 338
200 0,056 336
220 0,061 335
240 0,067 334
260 0,072 334
280 0,078 334
300 0,083 332
330 0,092 332
360 0,100 331
390 0,108 328
420 0,117 327
450 0,125 326
480 0,133 323
510 0,142 323
540 0,150 323
570 0,158 322
600 0,167 320
660 0,183 319
720 0,200 318
780 0,217 315
840 0,233 315
900 0,250 315
960 0,267 314
1020 0,283 314
1080 0,300 312
1140 0,317 312
1200 0,333 311
1260 0,350 311
1320 0,367 309
1380 0,383 308

Tempo Tempo | Turvacdo
() (h) (NTU)
1440 0,400 308
1500 0,417 305
1620 0,450 303
1740 0,483 301
1860 0,517 296
1980 0,550 294
2100 0,583 289
2220 0,617 286
2340 0,650 280
2460 0,683 278
2580 0,717 272
2700 0,750 269
3000 0,833 259
3300 0,917 250
3600 1,000 243
4200 1,167 236
4800 1,333 228
5400 1,500 214
6000 1,667 203
6600 1,833 197
7200 2,000 188
8400 2,333 181
9600 2,667 176
10800 3,000 176
12600 3,500 168
14400 4,000 165
16200 4,500 163
18000 5,000 161
19800 5,500 149
21600 6,000 144
23400 6,500 136
25200 7,000 132
27000 7,500 126
28800 8,000 121
32400 9,000 112
36000 10,000 98,8
39600 11,000 91,3
43200 12,000 82,5
86400 24,000 36,4




Quadro 3: Resultados do ensaio de agregagdo em agua desionizada

Time (h) | HD (nm) Time (h) | HD (nm) Time (h) | HD (nm) Time (h) | HD (nm)
0,000 439 1,750 1130 3,500 1290 5,292 1189
0,042 430,7 1,792 1270 3,583 1105 5,333 -
0,083 580,2 1,833 1326 3,625 1191 5,375 1421
0,125 800,6 1,875 1327 3,667 1285 5,417 1425
0,167 691,4 1,917 1319 3,708 1098 5,458 1429
0,208 692 1,958 1102 3,750 - 5,500 -
0,250 673,4 2,000 - 3,792 1309 5,542 1548
0,292 787,2 2,042 1249 3,833 1218 5,583 1057
0,333 685,6 2,083 1320 3,875 - 5,625 1336
0,375 778,4 2,125 1511 3,917 1432 5,667 -
0,417 901,2 2,167 1495 3,958 1097 5,708 1049
0,458 1086 2,208 - 4,000 1284 5,750 -
0,500 847,3 2,250 1280 4,042 - 5,792 -
0,542 9131 2,292 1536 4,083 1166 5,833 1484
0,583 1078 2,333 1446 4,125 - 5,875 1599
0,625 768,8 2,375 1405 4,167 - 5,917 1313
0,667 1026 2,417 1428 4,208 1313 5,958 -
0,708 1183 2,458 - 4,250 958,3 6,000 -
0,750 1037 2,500 - 4,292 1556 6,042 -
0,792 1289 2,542 - 4,333 - 6,083 1291
0,833 932,2 2,583 1153 4,375 1384 6,125 1389
0,875 976,2 2,625 - 4,417 - 6,167 1313
0,917 - 2,667 1175 4,458 - 6,208 -
0,958 - 2,708 1308 4,500 - 6,250 -
1,000 831,3 2,750 - 4,542 - 6,292 1332
1,042 1074 2,792 1379 4,583 1567 6,333 -
1,083 1140 2,833 1048 4,625 1303 6,375 1508
1,125 954,2 2,875 1153 4,667 1541 6,417 1347
1,167 1052 2,917 - 4,708 1572 6,458 1340
1,208 990,9 2,958 1459 4,750 - 6,500 -
1,250 1168 3,000 - 4,792 - 6,542 1332
1,292 1259 3,042 - 4,833 - 6,583 1102
1,333 933,7 3,083 1136 4,875 1413 6,625 -
1,375 1260 3,125 1201 4,917 1555 6,667 -
1,417 1250 3,167 1473 4,958 - 6,708 -
1,458 1211 3,208 1549 5,000 - 6,750 1428
1,500 1174 3,250 1271 5,042 - 6,792 1236
1,542 - 3,292 1113 5,083 1507 6,833 1334
1,583 - 3,333 1122 5,125 1511 6,875 -
1,625 - 3,375 - 5,167 1391 6,917 -
1,667 1166 3,417 1395 5,208 1260 6,958 1419
1,708 1305 3,458 - 5,250 1254 7,000 1125




Time (h) | HD (nm) Time (h) | HD (nm) Time (h) | HD (nm)
7,042 1541 8,792 1236 10,542 1239
7,083 1178 8,833 1336 10,583 1229
7,125 1261 8,875 1140 10,625 9194
7,167 1401 8,917 10,667 992,7
7,208 8,958 10,708 1018
7,250 9,000 10,750 796,9
7,292 9,042 1394 10,792 1039
7,333 1284 9,083 10,833 946,2
7,375 9,125 1382 10,875 680,1
7,417 9,167 1343 10,917 958,5
7,458 1407 9,208 1502 10,958 966,2
7,500 9,250 11,000 686,8
7,542 1269 9,292 1036 11,042 760
7,583 9,333 915,6 11,083 1074
7,625 1352 9,375 1092 11,125 701,6
7,667 1177 9,417 1261
7,708 1516 9,458 1277
7,750 9,500 1446
7,792 1513 9,542 1196
7,833 1311 9,583 1065
7,875 9,625
7,917 9,667 1255
7,958 1436 9,708 1236
8,000 1376 9,750 1394
8,042 1049 9,792 1157
8,083 1370 9,833 883,7
8,125 9,875 1152
8,167 1303 9,917 1217
8,208 9,958 1271
8,250 1277 10,000 1383
8,292 10,042 1242
8,333 1055 10,083 1348
8,375 1472 10,125 874,7
8,417 1553 10,167 1041
8,458 1309 10,208 1075
8,500 1140 10,250 1166
8,542 1385 10,292 1258
8,583 10,333 1228
8,625 10,375 1378
8,667 1280 10,417 1335
8,708 1283 10,458 1276
8,750 1306 10,500 1104




Anexo C

Quadro 4: Resultados dos ensaios de sedimentacdo nas dguas sintéticas e natural

Tempo | Tempo Turv. (NTU) | Turv. (NTU) | Turv. (NTU) | Turv. (NTU) | Turv. (NTU)
(s) (h) ANat Al A2 A3 Ad
0 0,000 291 360 440 338 427
20 0,006 286 359 439 338 424
40 0,011 285 358 439 334 422
60 0,017 285 356 439 330 421
80 0,022 282 356 435 321 421

100 0,028 279 356 432 321 421
120 0,033 278 356 429 321 421
140 0,039 278 356 429 322 420
160 0,044 277 356 429 322 420
180 0,050 277 353 430 320 418
200 0,056 275 351 429 318 415
220 0,061 275 350 427 318 414
240 0,067 275 348 426 317 412
260 0,072 274 347 424 316 412
280 0,078 273 346 424 315 410
300 0,083 273 344 424 315 409
330 0,092 271 343 423 313 407
360 0,100 270 342 422 313 406
390 0,108 267 342 421 312 406
420 0,117 267 341 420 310 404
450 0,125 265 340 420 309 404
480 0,133 263 338 420 309 402
510 0,142 262 338 419 307 402
540 0,150 259 338 418 306 401
570 0,158 259 337 418 305 400
600 0,167 257 337 417 304 400
660 0,183 254 336 415 303 399
720 0,200 253 334 415 302 398
780 0,217 250 333 414 301 396
840 0,233 249 332 413 300 395
900 0,250 249 331 413 299 395
960 0,267 246 330 412 298 395
1020 0,283 245 329 412 295 394
1080 0,300 245 328 411 295 393
1140 0,317 244 327 411 292 392
1200 0,333 244 325 410 291 392
1260 0,350 242 324 410 290 392
1320 0,367 240 322 409 290 391
1380 0,383 240 322 409 290 390




Continuacdo do quadro 4: Resultados dos ensaios de sedimentagédo nas aguas sintéticas e natural

1440 0,400 240 322 409 290 390
1500 0,417 237 320 408 289 389
1620 0,450 235 318 407 288 388
1740 0,483 233 315 407 286 387
1860 0,517 232 314 406 284 386
1980 0,550 231 312 405 283 385
2100 0,583 230 312 405 281 384
2220 0,617 228 309 404 281 383
2340 0,650 227 306 404 279 382
2460 0,683 226 304 402 278 381
2580 0,717 226 304 401 277 380
2700 0,750 224 303 400 274 380
3000 0,833 221 299 397 271 379
3300 0,917 211 296 394 267 378
3600 1,000 207 295 392 263 378
4200 1,167 204 292 387 259 375
4800 1,333 200 281 383 255 375
5400 1,500 196 278 383 251 372
6000 1,667 191 274 380 247 369
6600 1,833 187 271 377 244 366
7200 2,000 184 264 368 239 365
8400 2,333 178 257 367 239 363
9600 2,667 174 249 359 235 363
10800 3,000 174 244 354 221 360
12600 3,500 173 234 349 207 354
14400 4,000 170 230 345 200 353
16200 4,500 164 229 337 194 353
18000 5,000 159 225 335 194 352
19800 5,500 159 214 335 193 347
21600 6,000 154 209 333 182 338
23400 6,500 151 199 329 175 335
25200 7,000 147 194 328 166 335
27000 7,500 144 188 324 158 335
28800 8,000 139 177 323 147 335
32400 9,000 132 159 318 136 335
36000 10,000 122 146 318 126 329
39600 11,000 118 134 311 121 320
43200 12,000 113 126 301 116 319
86400 24,000 77,1 60,1 273 56,3 288




Quadro 5: Resultados dos ensaios de agregacdo nas
aguas sintéticas e natural

Continuagéo do quadro 5: Resultados dos ensaios de
agregacao nas aguas sintéticas e natural

Time | Anat Al A2 A3 Ad Time | Anat Al A2 A3 Ad

(()r,%OO 657,2 | - 366,1 | - 370,1 g%os - 528,5 | 286,1 | 615 394,3
0,042 | 844 - 366,55 | - 399,1 1,750 | 1086 | 629,1 | 511 - 587,5
0,083 1095 - 384,7 | 741,1 | 349 1,792 | 9654 | 6585 | 367,6 | 591,1 | 4555
0,125 | 979,8 | - 4033 | - 714,7 1,833 | 6332 | 6734 |587,6 | 8386 | 4926
0,167 | 7505 | - 489,7 | 951,6 | 305,9 1875 | - 657,7 | 398,8 | 661,7 | 3944
0,208 | 693,3 | 803,6 | 3984 | 685 273,3 1917 | 808,6 | 590,7 | 4114 | - 408,1
0,250 | 803,9 | 907 529,8 | - 365 1,958 | - - 4053 | - 3812
0,292 1075 584,7 | 4458 | - 324 2,000 | 957 400,9 | 674,2 | 440,8
0,333 | 953,8 | - 4352 | 824,3 | 2881 2,042 | 917 689,2 | 479 639,2 | 306,7
0,375 1287 618,5 | 403,6 | 758,9 | 428,6 2,083 1021 - 386,1 | 940,1 | 496,8
0,417 | - - 4793 | - 493,4 2,125 1193 - 385 647,1 | 373,3
0,458 | - - 580 - 450 2,167 1287 - 3244 | 7774 | 396,5
0,500 | 1083 | 917,1 | 5752 | 654,9 | 460,2 2,208 | 1112 | 987,2 | 2884 | - 351,3
0,542 | - 976,7 | 4706 | - 385 2,250 | 858,6 | - 375 514,1 | 388,6
0,583 | - - 422,5 | 649,1 | 390,6 2,292 | 750,8 | 598,2 | 434 602,9 | 368,4
0,625 | - - 5742 | - 509,2 2,333 | 9316 | 7755 | 4399 | 5541 | 4305
0,667 | 933 6952 | 338,7 | - 363,5 2,375 | 641,4 | 5784 | 5391 |- 379,7
0,708 | 781 6364 | 3789 | - 389,1 2,417 | 8436 | 926,2 | 570 539,8 | 402,8
0,750 | 9859 | 9805 | 3855 | - 603,5 2,458 | 754,8 | 572,8 | 3932 | - 357

0,792 1298 - 674,1 | - 470,5 2,500 | - 846,4 | 4429 | 621,2 | 4135
0,833 | - - 381,2 | 546,2 | 402,8 2,542 | 7768 | - 459,8 | 546,1 | 433,9
0,875 | 9952 | - 388,2 | 647,4 | 3493 2,583 | - 668,5 | 4445 | 6355 | 4429
0,917 | 1259 | 6629 | 6044 | - 4125 2,625 | 8154 | 566,1 | 415,7 | 569,2 | 385,2
0,958 1128 782,5 | 2881 | - 363,5 2,667 | - 992,7 | 4718 | - 535,1
1,000 |890,2 | 7519 | 487,3 | 7458 | 4434 2,708 | 1178 | 6253 | 508 6452 | 327,2
1,042 | 866 551,2 | 4232 | - 369,5 2,750 | 7455 | - 7142 | - 349,5
1,083 | 8538 | - 4156 | - 418,6 2,792 | 1139 | 681,1 | 390 - 685,8
1,125 | - - 439,3 | 541,5 | 4015 2,833 1061 763 468,7 | - 351,6
1,167 1128 567 6304 | - 412,5 2,875 1156 - 505,7 | - 410,3
1,208 | - - 4249 | - 329,9 2,917 | 856,8 | - 397,8 | 608,8 | 3538
1,250 | - - 491,2 | 814,8 | 638,2 2,958 1097 772,2 | 371,8 | 569,9 | 374,2
1,292 1042 - 498,7 | - 412,6 3,000 | 968,1 | 5719 | 4154 | 610,3 | 413,2
1,333 1088 896,4 | 356,1 | 579,6 | 3758 3,042 | 9406 | - 370,8 | 605,8 | 481,8
1,375 | - - 3109 | 786,2 | 628,3 3,083 | 787,7 | 6241 | 4651 | - 402,1
1,417 1277 - 409,6 | 649,2 | 376,1 3,125 | 8513 | - 3946 | 704,7 | 363,3
1,458 | - 639,8 | 458,3 | - 356,5 3,167 | - 549,1 | 436,8 | - 455,9
1,500 | 613,7 | - 373,6 | 6159 | 4322 3,208 | 730,5 | 523,8 | 484,2 | 6429 | 5249
1,542 | 936,8 | - 462,4 | 629,1 | 330,1 3,250 | - - 537,3 | 709,9 | 407,6
1,583 1101 671,4 419,7 674,2 318,7 3,292 1115 514,5 372 582,4 522,2
1,625 | 770 624,7 | 400,2 | 631,8 | 383,7 3,333 | 7825 | 6385 | 4613 | 6715 | 4876
1,667 | 966,6 | 712,1 | 3459 | 500,6 | 377,6 3,375 | 739,7 | 530,6 | 3635 | 587,6 | 4224




Continuagédo do quadro 5: Resultados dos ensaios de
agregacao nas aguas sintéticas e natural

Continuagéo do quadro 5: Resultados dos ensaios de
agregacao nas aguas sintéticas e natural

Time | Anat Al A2 A3 A4 Time | Anat Al A2 A3 Ad

g,]4)117 - 5419 | 395,2 | 604 366,6 !(Sr,]:)lZS 868,4 | 502,7 | 332,7 | 677 401,6
3,458 | 1123 454,7 | 593,6 | 329,8 5167 | 1110 | - 3695 | 5831 | 3319
3,500 1227 661,3 | 337 534,8 | 4914 5,208 526,1 | 338,8 318,9
3,542 | 900,9 | 6004 |511,8 | 5841 | 4154 5250 | 706,1 | - 388 7356 | 428,7
3,583 | 1068 | - 425,1 | 567 396,7 5292 | - 682,7 | 3872 | - 463,2
3,625 1013 690,2 | 485,7 | 720,7 | 339,5 5333 | 7451 | 636,8 | 4186 | - 3774
3,667 | 987,8 | - 456,7 | 936 368 5,375 | 689,3 | 580 421,1 | 6375 | 386,5
3,708 | - 605,1 | 510,9 | 573 376,9 5,417 1043 504,1 | 446,1 | - 363,2
3,750 | - 6222 | 3765 | - 459,5 5458 | 7653 | 529,3 | 4025 | 609,7 | 447

3,792 | 9984 | 6195 | 3789 | 861,3 | 3594 5500 | - 5452 | 398,1 | 927,2 | 3752
3,833 | 8705 | 643,7 | 4515 | 9634 | 370,7 5542 | 879,7 | 559,2 | 4757 | 5555 | 4211
3,875 | - - 406,8 | 714 473,3 5,583 1021 8459 | 516,8 | 803,7 | 4425
3917 | - - 345 7104 | 3425 5,625 | 9953 | - 377,3 | 8144 | 329,7
3,958 | 920,2 | 7683 | 417,3 | 6357 | 301 5,667 | 861,3 | 509,4 | 4408 | 752,6 | 363,1
4,000 | - - 369,9 | 5719 | 413 5,708 | 7255 | - 4388 | - 578,2
4,042 | 781 588 452 520,6 | 4134 5,750 | 7345 | 587 3758 | 9219 | 3931
4,083 | - 9052 | 411,4 | 6475 | 347 5,792 | 909,2 | 864,7 | 398 912 387,6
4,125 | - - 410,9 | 8353 | 399,8 5,833 | 8076 | - 356,1 | - 374,2
4,167 | 770,1 | 558 409,6 | 703,6 | 4339 5875 | 9274 | - 406,3 | 817,2 | 4545
4,208 | 7804 | 5476 | 3714 | 716,4 | 390,7 5917 | - 704,1 | 401,8 | 767,8 | 3795
4250 | 748,3 | 634,7 | 4036 | - 354,9 5,958 | 920,6 | 754,4 | 3476 | 7328 | 4191
4,292 | 878 9153 | 372,6 | 752,7 | 4164 6,000 | 8538 | - 4292 | - 409,5
4,333 | 769,3 | 738 4054 | - 401,3 6,042 | 787 5639 | 3754 | 708 3531
4,375 | 5656 | - 396,3 | 611,6 | 446,8 6,083 | 891,3 | 638,3 | 3896 | 712 406,1
4,417 | 7081 | - 458,7 | - 4125 6,125 1231 - 407,8 | 800,7 | 402,5
4,458 | 736,6 | 520,9 | 3357 | 519,3 | 362 6,167 | 9705 | 5719 | 371 912,4 | 320,4
4500 | 6525 |552,7 |2729 | 7206 | 3808 6,208 | 896,6 | 529,6 | 4133 | 706,7 | 422,22
4542 | - 950,2 | 452,3 | 544,7 | 393,6 6,250 | 617,3 | - 394,5 | 706,2 | 400,6
4583 | 7415 | 6839 | 5054 | - 396,2 6,292 | 9305 | - 337,4 | 694,1 | 374,6
4,625 | 961 522,4 | 3314 | 6164 | 3674 6,333 | 1091 | - 356,8 | 694 3137
4,667 1148 600,6 | 4342 | 597,1 | 380,8 6,375 | 962,7 | - 430,3 | 5358 | 397,8
4,708 | 901 646 412,2 | 7651 | 4493 6,417 | - 5158 | 524,1 | 776,3 | 364,3
4,750 | 932,4 | 539,2 | 506 604,4 | 362,7 6,458 | 676,8 | 502,2 | 430,1 | 587,5 | 378,2
4,792 | 7772 | 530,2 | 428,99 | 716 435,1 6,500 | 808,3 | - 3385 | 609,4 | 3958
4,833 | 846,8 | 686,7 | 3418 | 6314 | 4114 6,542 | 9105 | 600,7 | 4148 | 849 363,7
4,875 | 8244 | 587,3 | 4395 | 942 359,1 6,583 | 7845 | 619,7 | 3579 | 6713 | 336,3
4917 | 9088 | - 3958 | 5339 | 468 6,625 | 726,2 | 545 301 672,7 | 395

4,958 | 840,2 | - 3629 | - 326,6 6,667 | 696 563,4 | 426,2 | 817,1 | 3433
5000 | 7641 |- 404,8 | 5689 | 378,9 6,708 | 707,7 | 575 383,1 | 601,3 | 332,22
5,042 | 7358 | 7185 | 3771 | 5571 | 374 6,750 | 738,2 | 559,8 | 396,3 | 644,2 | 398,5
5,083 1087 598,1 | 379 561,9 | 396,6 6,792 | 7521 | - 404,8 | 557,3 | 422,9




Continuagdo do quadro 5: Resultados dos ensaios de
agregacao nas aguas sintéticas e natural

Continuagéo do quadro 5: Resultados dos ensaios de
agregacao nas aguas sintéticas e natural

Time Anat Al A2 A3 Ad

g,]&)333 7431 | 5582 | 4364 | - 423

6,875 | 603,9 | 690,3 | 3532 | 8594 | 3528
6,917 | 618,8 | 587,8 | 3709 | 6975 | 376

6,958 | 771,7 382,2 364

7,000 | 662,4 | 502 352,3 | 8335 | 350,8
7,042 | - - 360,8 | 791,3 | 373

7,083 1175 819,7 | 386,2 | 7075 | 3655
7,125 1010 504,5 | 340,4 | 703,2 | 315,2
7,167 | 864 5246 | 3715 | 6773 | 4215
7,208 | 669,8 | 691,1 | 4555 | 6329 | 3898
7,250 | - - 362,2 | 8345 | 3839
7,292 1093 - 336,1 | 559,3 | 3939
7,333 | 999,1 |5099 | 3873 | 8385 | 3902
7,375 | 792,1 | 5433 | 3414 | 679 320,9
7417 | 7159 | 6025 | 3781 | 7953 | 3333
7,458 | 9309 | 619 351,7 | 632,7 | 3725
7,500 | 714 527,2 | 3258 | 869,9 | 359,3
7542 | - 561,5 | 3714 | 586,6 | 3073
7,583 | 9058 | 786,6 | 449,6 | 656,4 | 3499
7,625 | - 513,8 | 359 809,8 | 342,4
7,667 1198 509,8 | 4192 | 5921 | 390,2
7,708 | 849 5859 | 3538 | 6865 | 328,3
7,750 | 784,8 | 522,7 | 3617 | 7789 | 3761
7,792 | 7371 | - 352,7 | 7614 | 3381
7,833 | 6785 | - 338,3 | 601 348

7,875 | 696,6 | 557,1 | 310,6 | 6322 | 3749
7917 | 954 562,2 | 304,1 | 5219 | 3029
7,958 | 809,6 |597,3 | 5656 | 634,7 | 3909
8,000 | 1080 506 4132 | 641 376,8
8,042 | 6888 | - 402,3 | 6856 | 390,6
8,083 | 628,6 | 586 371,7 | 643,1 | 3784
8,125 | 618,5 | 933,6 | 3942 | 698 392,8
8,167 | 811,3 | 5123 | 4111 | 740 368,5
8,208 | 967,1 | 588 3616 | 5773 | 3526
8,250 | 711,6 | 5933 | 3321 | 611 4351
8,292 | 7636 | 6021 | 3113 | 5796 | 3621
8,333 | 867,3 | 526,6 | 396,2 | 646,3 | 4189
8,375 | 716,7 | 520 3817 | - 370

8,417 | 6431 | 634 366,8 | 529,4 | 340,3
8,458 1123 7775 | 3144 | 5451 | 4055
8,500 | - - 401,8 | 6024 | 3219

Time | Anat Al A2 A3 Ad
2(;,15)342 - 9432 | 3565 | - 295,3
8,583 | 903,1 | 5237 | 3287 | 6714 | 3797
8,625 | - 524,7 | 350 887,7 | 3741
8,667 | 7531 | - 3632 | 634,7 | 4016
8,708 | 728,9 4144 | 678,1 | 365,7
8,750 | 821 632,6 | 319,1 | 659,3 | 389,2
8,792 | 7479 | - 3746 | 8457 | 327
8,833 | 740 639,3 | 314,2 | 625,7 | 3328
8,875 | 662,3 | 5335 | 3235 | 8187 | 3731
8,917 | 806,9 | - 368,8 | 590,5 | 4245
8,958 | 748,7 | 590,1 | 378,1 | 570,1 | 336,3
9,000 | 811,9 | 6343 | 3833 | 7792 | 334
9,042 | 979,8 | 860,7 | 3415 | 939,1 | 3228
9,083 | 8796 | 6371 |3718 |- 4212
9,125 | 7333 | - 3446 | 656,6 | 350,2
9,167 | 730,4 | 616,5 | 360,3 | 907,7 | 357,8
9,208 | 709,2 | - 398,4 | 7359 | 403,22
9,250 | - 518,1 | 391,3 | 7131 | 3351
9,292 | 1102 | - 4126 | 653,3 | 3715
9,333 | - - 3447 | - 332
9,375 | 7224 | - 340,7 | 624,4 | 3604
9,417 | 6922 | - 3845 | 6754 | 3765
9,458 | 979,7 | 561,7 | 378 677,1 | 384,2
9,500 | 736,2 | 5355 | 319,2 | 5457 | 3718
9,542 | 706,9 | - 340,7 | 573,2 | 360,1
9,583 | - 579,8 | 349,9 | 816 390,6
9,625 | 1101 | 788,2 | 3733 | 648 394,9
9,667 1050 535,1 | 3832 | 631 322
9,708 | 826,2 | 609,2 | 3554 | 5789 | 3554
9,750 | 791,6 | 534,2 | 3815 | 6596 | 330,2
9,792 | 773 517,7 | 318,2 | 8958 | 308,6
9,833 | 6342 | 5645 | 3783 | 8155 | 3363
9,875 | 7956 | 5451 | 357,1 | 853,7 | 378,6
9,917 | 771,4 | 538 3399 | 557 360,4
9,958 | 755,2 | 560,3 | 3334 | 7916 | 370,6
10,000 | 737,3 | 751,2 | 344,2 | 730,9 | 3859
10,042 | 6245 | 5934 | 3499 | 7075 | 3026
10,083 | 873,3 | 8253 | 359,3 | 649,5 | 3127
10,125 | 756,1 862,1 374,7 794,7 372,4
10,167 | 798,4 | 521,3 | 393,2 | 6484 | 3235
10,208 | 663 668,5 | 363,7 | 660,2 | 376,5




Continuagdo do quadro 5: Resultados dos ensaios de
agregacao nas aguas sintéticas e natural

Continuagéo do quadro 5: Resultados dos ensaios de
agregacao nas aguas sintéticas e natural

Time | Anat | Al A2 A3 Ad Time | Anat | Al A2 A3 Ad
(h) (h)

10250 | 897,1 | - 3316 | 5734 | 3557 11417 | 6136 | - 3634 | 503,2 | 357
10292 | 8158 3725 | 7227 | 3256 1145 | 6834 |- 313 | - 3517
10333 | 6263 | - 3551 | 6942 | 3371 E21,50 7973 | 650,6 | 3720 | 5949 | 3478
10375 | 7678 | - 3277 | 6355 | 3472 0

10417 | 88655 | 537,8 | 387.6 | 5524 | 3903 11542 1 6289 | - 3518 | 6193 | 3286
T0458 | 6iie 15421 13776 17054 1375 11,583 | 664,7 | 5421 | 3120 | 5212 | 3639
10500 [ 8894 | 5335 | Se66 3548 11,625 | 6814 | 8933 | 3268 | 6898 | 3695
T052 17818 6323 123 1~ 259 11,667 | 8993 | 5733 | 314 | 5727 | 3494
10583 | 8977 | 806 | 3222 | 5553 | 3425 11,708 | 8314 | - 3396 | 6568 | 3828
10635 [ 7625 | si57 | Sea6 3285 11,750 | 65L,7 | - 3902 | 607,9 | 3824
10667 | 771,9 | 6953 | 337,9 | 569,7 | 3718 11,792 - 5729 | 3414 | 5227 | 3585
10,708 | 7243 | - 357,7 | 8646 | 3365 11,833 | - 602 | 3129 |- 300,8
0750 (7349 5852 1332 1 303 11875 | 7152 | - 3508 | 5155 | 3789
0762 (7162 1638 2273 |- 701 11,917 | 8548 | 5428 | 3174 |- 3611
1055 [ 8315 ec6a 3846 6937 [ 38i6 11,958 | 7863 | 6438 | 3462 | 6168 | 3076
0575 (7363 1~ 512 Tosas 13993 12,000 | - 5195 | 3622 | 8155 | 34509
10917 | 6858 | 554,7 | 367,1 | 6431 | 3328 12042 17255 | 5017 | 3324 | - 3738
Tooss [7187 5067 13593 |- 51 12,083 | 787,7 | 5102 | 328 | 7054 | 3249
11,000 | 7731 | - 3587 | 766,3 | 400,9 12,125 1 6669 | 6074 | 296 | - 326,5
11042 | 1048 | 511 | 291 | 5866 | 3347 12,1671 9015 | - 3583 | 5676 | 414
TTos [sail 5769 3074 T8s23 | 3873 12,208 | 6764 | 5312 | 3468 | 9363 | 3821
11125 | 7015 | 678,7 | 3294 | 8901 | 3529 12,250 | - - 3024 | - 396,3
11,167 | 1044 | 5517 | 3254 | 5637 |378 12292 ] - 508 | 3714 | 6829 | 314
11208 18406 T 3565 15145 3556 12333 | 8224 | - 321,3 | 5388 | 4018
1750 [ees6 (5028 13504 1 57 12375 | 7881 | 5725 | 3275 | 5232 | 3718
11,292 | 686 | 607,6 | 3453 | 7156 | 360,8 124171 6338 | - 324,7 | 5639 | 3158
11333 | 7799 |- 3227 | 7234 | 3708 12,458 | 7451 | - 3354 | 8991 | 340
11375 | 7444 |- 391 | 7127 | 382,7




Anexo D

Quadro 6: Resultados das medices para as retas de calibragdo das 4guas sintéticas e natural

TiO, (mg/L) UV337mm

0,4 0,023

1 0,027

Al 5 0,072
8 0,101

10 0,158

0,4 0,178

1,0 0,193

A2 50 0,253
8,0 0,339

10,0 0,412

0,4 0,018

1 0,023

A3 5 0,060
8 0,120

10 0,128

0,4 0,471

1,0 0,471

A4 5,0 0,511
8,0 0,580

10,0 0,657

0,4 0,016

1 0,018

ANat 5 0,043
8 0,058

10 0,137




Quadro 7: Resultados da remogdo de nanoparticulas de TiO2 nas dguas sintéticas e natural

Conc. Estimada de

UV337nm - %
AGUA (ﬁ';?l_s) Desvio = (mgI/DLe)svio REMOGAO
Média . Média N DE TiO2
padréo padréo

0 0,107 0,003 7,23 0,20 27,7

0,2 0,100 0,008 6,69 0,57 33,1

0,5 0,065 0,005 4,00 0,34 60,0

Al 1 0,086 0,015 5,60 1,04 44,0
1,5 0,127 0,031 6,74 0,51 32,6

2 0,094 0,015 6,26 1,02 374

2,5 0,118 0,009 8,05 0,65 19,5

0 0,347 0,009 7,99 0,41 20,1

0,5 0,362 0,002 8,63 0,09 13,7
2,5 <LDQ - <LDQ - >99,9
A2 3 <LDQ - <LDQ - >99,9
35 <LDQ - <LDQ - >99,9
4 <LDQ - <LDQ - >99,9

5 0,252 0,004 3,91 0,17 60,9

0 0,081 0,004 5,82 0,34 41,8

0,5 0,086 0,003 6,18 0,26 38,2

1,5 0,075 0,001 5,33 0,05 46,7

A3 2 0,111 0,001 8,23 0,09 17,7
2,5 0,094 0,003 6,74 0,22 32,6

3 0,107 0,001 7,93 0,08 20,7

4 0,118 0,019 8,83 1,55 11,7

S 0,131 0,010 9,88 0,83 1,2

0 0,589 0,006 7,68 0,30 23,2

2 0,569 0,068 3,21 0,21 67,9
35 <LDQ - <LDQ - >99,9
Ad 4,5 <LDQ - <LDQ - >99,9
5 <LDQ - <LDQ - >99,9
55 <LDQ - <LDQ - >99,9
6 <LDQ - <LDQ - >99,9
10 <LDQ - <LDQ - >99,9

0 0,074 0,001 6,81 0,06 31,9

0,2 0,072 0,004 6,55 0,34 34,5

0,5 0,051 0,006 4,54 0,62 54,6

ANat 1 0,024 0,005 1,94 0,47 80,6
1,5 0,016 0,007 1,19 0,66 88,1

2 0,014 0,005 0,99 0,46 90,1

2,5 0,013 0,007 0,87 0,68 91,3

3 0,018 0,007 1,36 0,64 86,4




Anexo E

Quadro 8: Resultados C/F/S para Al

Al203 (mg/L) DOC uv254 Turvagdo pH Condutividade SUVA
Média | Desvio padrdo | %Remocdo | Média | Desvio padrdo | %Remocdo | Meédia | Desvio padréo | %Remocéo Meédia

Al+TiO2 2,374 0,064 - 0,052 0,000 - 56,77 0,06 - 4,66 379 2,190

0 2,353 0,036 0,9 0,079 0,004 -52,6 52,70 0,0 7,2 4,65 378 3,372

0,2 2,262 0,182 47 0,006 0,004 88,1 54,50 1,10 4,0 4,67 381 0,271

0,5 2,283 0,135 39 0,014 0,005 73,4 43,30 0,22 23,7 4,69 379,5 0,577

1 2,238 0,062 58 0,015 0,005 70,5 51,57 6,90 9,2 4,73 380,5 0,673

15 2,180 0,128 8,2 0,016 0,004 70,2 62,30 10,99 9,7 4,76 381 0,677

2 2,218 0,061 6,6 0,016 0,004 68,6 53,68 6,19 54 4,85 382,5 0,722

2,5 2,120 0,057 10,7 0,012 0,001 76,3 53,25 0,10 6,2 4,86 382 0,578

Quadro 9: Resultados C/F/S para A2
Al20s (mg/L) DOC uv254 Turvagéo pH Condutividade SUVA
Média | Desvio padrdo | %Remocdo | Média | Desvio padrdo | %Remog¢do | Média | Desvio padrdo | %Remogdo Média

A2+TiO2 2,498 0,038 - 0,535 0,006 - 86,40 0,10 - 6,22 391 21,407

0 2,661 0,043 -6,5 0,353 0,006 34,0 74,93 0,06 13,3 6,31 381 13,267
0,5 2,604 0,104 -4,3 0,363 0,006 32,2 66,37 6,35 23,2 6,26 374,5 13,926

2,5 0,446 0,043 82,1 0,019 0,002 96,4 5,62 0,12 93,5 5,78 399,5 4,335

3 ,0264 0,065 89,4 0,011 0,005 98,0 4,42 0,32 94,9 5,56 398 3,975

3,5 0,117 0,022 95,3 0,007 0,002 98,8 4,94 0,12 94,3 5,41 399,5 5,571
4 0,074 0,019 97,1 0,008 0,004 98,5 12,87 5,29 85,1 5,37 399 10,633

5 0,105 0,109 95,8 0,004 0,001 99,3 59,35 1,26 31,3 5,09 399,50 3,498




Quadro 10: Resultado C/F/S para A3

Al203 (mg/L) DOC uv254 Turvagdo pH Condutividade SUVA
Média | Desvio padrdo | %Remogdo | Média | Desvio padrdo | %Remocdo | Média | Desvio padréo | %Remocéo Média

A3+TiO2 5,900 0,054 - 0,077 0,005 - 67,50 0,10 - 4,25 385 1,311

0 5,807 0,032 1,6 0,061 0,001 20,7 46,7 0,06 31,2 4,24 383 1,056

0,5 5,325 0,059 9,8 0,027 0,000 64,9 58,97 8,82 12,6 4,25 387 0,510

15 5,647 0,351 4,3 0,029 0,001 62,3 45,43 15,59 32,7 4,30 389,5 0,516

2 5,773 0,151 2,2 0,031 0,001 59,7 50,68 5,93 24,9 4,31 389 0,540

2,5 5,636 0,388 4,5 0,031 0,004 59,9 49,73 5,84 26,3 4,33 390,5 0,550

3 5,597 0,291 51 0,038 0,004 51,1 50,90 2,26 24,6 4,38 393 0,676

54 5,518 0,077 6,5 0,038 0,001 51,3 41,72 5,97 38,2 4,44 394 0,683

5 5,996 0,057 -1,6 0,040 0,002 47,8 48,53 0,19 28,1 4,46 399,5 0,673

Quadro 11: Resultados C/F/S para A4

Al203 (mg/L) DOC uv254 Turvacdo pH Condutividade SUVA
Média | Desvio padrdo | %Remocdo | Média Desvio padrdo | %Remocdo | Média | Desvio padrdo | %Remocdo Média

A4+TiO; 5,865 0,049 - 0,980 0,004 - 94,43 0,12 - 6,75 387 16,714

0 5,585 0,035 48 0,846 0,013 13,7 77,53 0,06 17,9 6,73 388 15,141

2 4,149 1,003 29,3 0,344 0,034 64,9 82,43 2,50 12,7 6,47 385,5 8,287

35 2,369 1,476 59,6 0,122 0,036 87,6 17,27 0,06 91,7 6,29 395 5,129

4,5 0,682 0,029 88,4 0,066 0,017 93,3 6,13 1,45 93,5 6,15 394 9,653

5 0,528 0,113 91,0 0,047 0,009 95,2 4,66 0,18 95,1 6,06 394,5 8,970

55 0,407 0,056 93,1 0,035 0,007 96,5 4,21 0,02 95,5 5,99 396,5 8,525

6 0,329 0,077 94,4 0,026 0,005 97,3 3,55 0,49 96,2 5,89 399,5 7,961

10 0345 0,33 94,1 0,006 0,001 99,4 37,10 511 60,7 5,06 4015 1,643




Quadro 12: Resultados C/F/S para a agua natural

Al203 (mg/L) DOC uv254 Turvagdo pH Condutividade | SUVA
Média | Desvio padrdo %Remocéo Média Desvio padrdo | %Remocdo | Média | Desvio padrdo | %Remocdo Média

ANat+TiO2 1,428 0,009 - 0,035 0,001 - 56,77 0,06 - 7,72 179,2 2,428

0 1,460 0,063 -2,2 0,043 0,004 -23,1 4497 0,12 20,8 7,74 167,4 2,922

0,2 1,457 0,037 -2,0 0,031 0,000 10,6 39,13 0,06 31,1 7,74 164,3 2,128

0,5 1,477 0,033 -3,5 0,025 0,001 26,9 27,13 0,06 52,2 7,72 164,8 1,715

1 1,312 0,144 8,1 0,027 0,004 22,1 10,88 0,28 80,8 7,65 173,0 2,057

15 1,225 0,087 14,3 0,029 0,002 17,3 5,47 0,32 90,4 7,61 182,2 2,341

2 1,163 0,162 18,6 0,028 0,004 20,2 4,64 1,02 91,8 7,61 184 2,380

2,5 1,051 0,205 26,4 0,029 0,004 16,3 4,10 0,05 92,8 7,56 185,2 2,759

3 0,904 0,038 36,7 0,027 0,001 21,2 2,58 0,02 95,4 7,53 187 3,025




