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Resumo

Os compostos de arsénio (As) em aguas residuais sdo uma importante fonte de poluicdo e de
doencas graves, com especial impacto em determinados paises, como india, Bangladesh ou
Estdnia. Atualmente existe legislacdo imposta pela Organizacao Mundial de Saude que delimita

a concentragdo maxima de arsénio em aguas residuais em 10 pg/L.

As membranas poliméricas tem sido um processo alvo de intenso estudo no que diz respeito
a remocgdo de contaminantes quimicos e obtencdo de agua potdvel, pois permitem uma
remocdo rapida, simples e eficiente. Neste contexto, o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um
polimero com grande interesse como membrana de filtragdo devido a sua estabilidade térmica,
mecanica, hidrolitica e resisténcia quimica. No entanto, as membranas comerciais ja existentes

apresentam certas desvantagens, como a colmatacao, a baixa eficiéncia ou o elevado custo.

Este trabalho centrou-se na preparacdo de membranas poliméricas de poli(fluoreto de
vinilideno — hexafluoropropileno) (P(VDF-HFP)) com nanoparticulas ativas especificas de
hidroxido de aluminio (bayerite), utilizando-se razGes aluminio/arsénio de 100/1, 250/1, 500/1,
1000/1 e 1500/1. A incorporagdo da bayerite aumenta a afinidade das membranas, a
seletividade para o arsénio, além de ajudar a resolver problemas de fouling. Este trabalho teve
como principais objetivos preparar membranas poliméricas de P(VDF-HFP), caracterizar essas
mesmas membranas quanto as suas propriedades estruturais, morfoldgicas, térmicas e

mecanicas e testar a sua eficiéncia na remocdo de arsénio da agua.

Os resultados obtidos mostram que a incorporacdo de bayerite na membrana polimérica
resulta no reforco das propriedades estruturais, morfoldgicas e mecanicas das mesmas. Os
resultados do estudo de adsor¢do de arsénio mostram uma eficicia maxima de 38,5 % para a
membrana 5 % 500/1. Os resultados do estudo da remogdo de arsénio indicam a existéncia de
uma quantidade “6tima” de bayerite incorporada na membrana, expressa na membrana 5 %
250/1 com 16,0 % de remoc3o, para a qual acima e abaixo dessa quantidade a eficiéncia de
remogdo diminui. Os resultados mostram também que o tempo de contacto entre a membrana
e o arsénio tem influéncia na eficdcia de remogdo do mesmo, pois resulta num aumento de

eficacia de 36,0 % na membrana 5 % 500/1.

Os resultados mostram que as membranas de P(VDF-HFP)/bayerite preparadas sdo
adequadas para desenvolver sistemas de filtracdo para a remocdo de arsénio na agua. Além
disso, as membranas preparadas representam uma plataforma de desenvolvimento para a

preparacao de novas membranas para remogdo de outros poluentes.
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Abstract

Arsenic (As) compounds in wastewater are a major source of pollution and serious diseases,
with special impact in certain countries, such as India, Bangladesh or Estonia. Currently there is
legislation imposed by the World Health Organization which defines the maximum arsenic

concentration in wastewater in 10 pg/L.

Polymeric membranes havs been a subject of intense study regarding to the removal of
chemical contaminants to obtain drinking water, because it allows a quick, simple and efficient
removal. In this context, poly (vinylidene fluoride) (PVDF) is a polymer of great interest as
membrane filter due to its thermal stability, mechanical, chemical and hydrolytic resistance.
However, existing commercial membranes have certain disadvantages, such as fouling, low

efficiency and high cost.

This work was focused on the preparation of polymeric membranes of poly (vinylidene
fluoride - hexafluoropropylene) (P (VDF-HFP)) with specific active nanoparticles of aluminum
hydroxide (bayerite), using aluminum/arsenic ratios of 100/1, 250/1, 500/1, 1000/1 and 1500/1.
The incorporation of bayerite increases the affinity of the membrane, the selectivity for arsenic
and helps to solve fouling problems. The main objectives of this work are to prepare polymeric
membranes of P(VDF-HFP)/bayerite, characterize in what concerns their structural,
morphological, thermal and mechanical properties and test their efficiency regarding arsenic

removal from water.

The results obtained show that the incorporation of bayerite in polymer membrane results
in strengthening of the structural, morphological and mechanical properties. The arsenic
adsorption study show a maximum efficiency of 38.5 % for membrane 5% 500/1. Regarding, the

|II

arsenic removal the “optimal” quantity of bayerite incorporated is in the membrane 5 % 250/1
with 16.0 % of removal, above and below that amount the efficiency of removal decreases. The
results also show that the contact time between the membrane and arsenic influences the

removing efficiency, as it results in 36.0 % efficiency increase in the membrane 5 % 500/1.

The membranes of P(VDF-HFP)/bayerite are suitable for developing filtration systems for
water arsenic removal. Furthermore, the prepared membranes represent a platform for further

developments on water pollutants removal.
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO



Mestrado em Técnicas de Caracterizagdo e Andlise Quimica

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAGAO DE MEMBRANAS DE REMOGAO DE COMPOSTOS DE ARSENIO EM AGUA



Mestrado em Técnicas de Caracterizagdo e Andlise Quimica

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAGAO DE MEMBRANAS DE REMOGAO DE COMPOSTOS DE ARSENIO EM AGUA

1.1. Organizacao da dissertacao

Este trabalho estd organizado em seis capitulos: introducdo, estado de arte, materiais e

métodos, resultados e discussdo, conclusdo e sugestdes de trabalhos futuros.

Capitulo 1. Introdugao

Neste capitulo é feita uma pequena introdugdo do trabalho. Sdo apresentados os conceitos
fundamentais e a problematica do trabalho, num breve enquadramento. Por fim sdo enunciados

os objetos primordiais do trabalho apresentado.

Capitulo 2. Estado da Arte

No segundo capitulo é apresentada a pesquisa bibliografica mais relevante para o tema do
trabalho. S3o apresentados os conceitos relativos as membranas poliméricas, a problematica do

arsénio e ao tratamento de dguas de forma pormenorizada.

Capitulo 3. Materiais e métodos

Neste capitulo sdao descritos os materiais e reagentes utilizados para a parte experimental,
bem como as condi¢des de utilizacdo das diferentes técnicas de caracterizagcdo. Sdo também
apresentados os diferentes procedimentos experimentais realizados durante toda a pratica

laboratorial.

Capitulo 4. Resultados e discussdo

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados obtidos, fruto do trabalho realizado e
apresentado no capitulo anterior. Além disso, é feita uma andlise desses mesmos resultados e

respetiva discussdo recorrendo, quando necessario, a fontes bibliograficas.
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Capitulo 5. Conclusao

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes mais relevantes obtidas apds a realizacao da
dissertacdo, de acordo com a discussdo apresentada no capitulo quatro. E também feito um

balango do cumprimento dos objetivos propostos no primeiro capitulo.

Capitulo 6. Sugestoes de trabalhos futuros

Por fim, no capitulo seis estdo apresentadas algumas sugestdes de trabalhos a realizar no
futuro, dentro da mesma drea de aplicagdao, de modo a completar o presente trabalho ou a

avancar para novos desafios.

1.2. Enquadramento

A qualidade da agua é, atualmente, uma das maiores preocupac¢cées em todo o Mundo, nao
s6 em zonas onde a agua é escassa mas também onde esta é abundante. A sadde humana é
prejudicada pela contaminac¢do das fontes de 4gua, quer seja de forma natural ou devido a
poluicdo humana.

Dentro da poluicdo da dgua, a contaminacdo de aguas subterraneas devido ao arsénio é
também um grave problema para a saude publica. Segundo o Fundo das Nag¢Ges Unidas para a
Infancia (UNICEF), este problema é recorrente em cerca de 70 paises afetando cerca de 140
milhGes de pessoas, sendo ja estimado que cerca de 70 milhdes de pessoas tenham morrido
devido ao arsénio. Estes nimeros levaram a UNICEF a considerar o arsénio como um dos seis
piores poluentes a nivel mundial e a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos da
Ameérica a considerd-lo o pior poluente de uma lista de cerca de 300 poluentes. A exposi¢ao, ou
consumo, de arsénio a longo prazo leva a diversos tipos de doengas tais cancros, doengas
cardiovasculares, pulmonares e de pele, ou ainda incapacidades intelectuais [1]. Desde 1993 que
a Organizagdo Mundial de Saude (OMS) definiu o limite maximo da concentragdo de arsénio em
dgua em 10 pg/L, tendo tanto esta organizacdo como a UNICEF colaborado com paises onde
este problema é mais critico, como india, Bangladesh ou Estdnia, no sentido de sensibilizar os
seus habitantes a filtrarem a agua antes do seu consumo. Este tipo de pratica tem, no entanto,
ainda muitas limita¢des, pois os métodos de filtracdo existentes sdo limitados e inacessiveis a
muitas das pessoas afetadas [2]. O arsénio raramente esta presente na agua na sua forma

elementar, estando sempre associado a outros elementos, como o oxigénio ou o enxofre. As
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espécies mais abundantes e perigosas sdo as inorganicas, mais precisamente as formas
trivalente e pentavalente (As (lll) e As (V), respetivamente) [3].

De forma a remover arsénio da dgua, varias técnicas foram investigadas: filtracdo por
membrana, por oxidacao, por coagulacao — floculacdo, adsorcao e troca idnica [4]. Para remover
os ides inorganicos, as técnicas de nanofiltracdo e osmose inversa mostraram ser as mais
eficientes [5]. Estes processos de filtracdo através de membranas sdo considerados uma
tecnologia promissora para a remocao de arsénio e purificacdo de dgua de uma forma geral [6].

Neste sentido, o desenvolvimento de sistemas de purificagdo de dgua baseados em filtros de
membranas poliméricas tornaram-se alvo de intenso estudo para a remocgdo de poluentes em
agua, nomeadamente arsénio, pois caracterizam-se por serem uma forma simples, rapida e
econdmica para esta remocdo. No entanto, esta técnica apresenta ainda algumas limitacoes,
como a baixa eficiéncia, elevado custo, baixa reciclabilidade e problemas de incrustacao.

Membranas de polifluoreto de vinilideno (PVDF) tém sido destacadas das demais membranas
poliméricas para estas aplicacdes devido as suas excelentes propriedades: estabilidades térmica,
mecanica e hidrolitica, resisténcia mecanica e facilidade de processamento [7-9]. J& sdo
conhecidos estudos destas membranas para a purificacdo de dgua, na remocao de boro [10],
cobre [11], compostos organicos volateis [12], proteinas [13], matéria organica [14], ou até
mesmo dessalinizacdo [15]. No entanto, apenas alguns estudos demonstram a aplicabilidade
deste polimero na remocado de arsénio, mas sempre com limitacdes, tais como a ineficacia na
remocado de uma das formas inorganicas de arsénio [16], a reutilizacdo a longo prazo [17], a forte
dependéncia do pH [18] ou a necessidade de energia solar [19].

Neste contexto, torna-se um grande desafio processar membranas compdsitas de PVDF com
aplicagcdo na remocdo de arsénio em agua, que sejam hidrofdbicas, reciclaveis, rentaveis e faceis

de implementar.
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1.3. Aguas do Noroeste, S. A.

A Aguas do Noroeste, S. A. (figura 1.1) foi constituida pelo Decreto-Lei n® 41/2010, de 29 de
Abril, mediante a fusdo das sociedades Aguas do Cévado, S. A., Aguas do Minho e Lima, S.A. e
Aguas do Ave, S. A. Em sequéncia, foi-lhe atribuida, pelo Estado Portugués, em regime exclusivo,
a concessdo da exploracdo e gestdo do Sistema Multimunicipal de Abastecimento de Agua e

Saneamento do Noroeste, pelo prazo de cinquenta anos [20].

N AGUAS vo

@ NOROESTE

\_/ Grupo Aguas de Portugal

Figura 1.1. Logotipo da Aguas do Noroeste, S. A.

O Sistema integra como utilizadores originarios os Municipios de Amarante, Amares, Arcos
de Valdevez, Barcelos, Cabeceiras de Basto, Caminha, Celorico de Basto, Esposende, Fafe,
Felgueiras, Guimaraes, Lousada, Maia, Melgaco, Mon¢do, Mondim de Basto, Paredes de Coura,
Ponte da Barca, Ponte de Lima, Povoa de Lanhoso, Pévoa de Varzim, Santo Tirso, Terras de
Bouro, Trofa, Valenca, Viana do Castelo, Vieira do Minho, Vila do Conde, Vila Nova de Cerveira,

Vila Nova de Famalicdo, Vila Verde e Vizela, todos representados na figura 1.2.

Sistema Multimunicipal de Abastecimento de Agua e Saneamento do Noroeste
Sistema de Aguas da Regido do Noroeste

Sistema Multimunicipal de Abastecimento de Agua e Saneamento do Noroeste + Sistema de Aguas da Regido do Noroeste

Figura 1.2. Representacdo dos municipios integrantes do Sistema Multimunicipal de Abastecimento de Agua e

Saneamento do Noroeste [20].
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A Aguas do Noroeste, S. A. tem como principal missdo conceber, construir e explorar todas
as infraestruturas de abastecimento de dgua e saneamento, dentro do Sistema Multimunicipal
e do sistema de dguas da regido do Noroeste, sempre numa Otica de sustentabilidade
econdmica, social e ambiental, sempre com o propédsito de melhorar a qualidade de vida dos
cidadaos e contribuir para a requalificacdo ambiental e desenvolvimento socioeconémico da

regido.

A visdo da Aguas do Noroeste, S. A. passa por ser uma empresa de referéncia nacional no
setor da dgua, em termos da qualidade do servigo publico prestado, e constituir-se como um

parceiro ativo para o desenvolvimento sustentavel da regido onde se insere [21].

O Laboratério de Agua da Aguas do Noroeste, S. A. foi criado no ano de 1997 na Estacdo
Piloto de Tratamento de Agua da empresa Aguas do Cévado, S. A., tendo, nessa época, como
principal objetivo o estudo da qualidade da agua do rio Cavado para posterior adequacao do
tratamento da 4gua a adotar na futura Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) de Areias de Vilar.
Com o inicio em funcionamento pleno da ETA de Areias de Vilar, em Janeiro de 2000, o
laboratério sofreu um impulso enorme no alargamento dos parametros a executar, de forma a
controlar e evidenciar a qualidade da dgua fornecida pela Aguas do Cavado, S. A. e, atualmente,

pela Aguas do Noroeste, S. A.

Em Setembro de 2001, o laboratério iniciou a implementacdo de um Sistema de Garantia de
Qualidade, com vista a sua Acreditacdo no dmbito da Norma NP EN ISSO/IEC 17025. Em
Novembro de 2003 laboratério foi acreditado pelo Instituto Portugués de Acreditagdo (IPAC).
Atualmente, esta acreditacdo abrange a quase totalidade dos pardametros fisico-quimicos e
microbioldgicos, cuja monitorizagdo é necessaria no cumprimento da legislacdo que regula a

qualidade da dgua para consumo humano, de acordo com o Decreto-lei n2306/2007 [22].
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1.4. Objetivos

Os principais objetivos deste trabalho foram:

e Processar membranas poliméricas para a remocao de arsénio em agua;

e Obter uma caracterizagdo completa das propriedades estruturais, morfoldgicas e
mecanicas das membranas processadas;

e Otimizar as propriedades das membranas para a aplicacdo pretendida, variando a
concentracao de nanoparticulas;

e Testar a eficiéncia de remocdo de arsénio das membranas, através da medicao de
solugdes de arsénio pela técnica de espetroscopia de absor¢do atémica, antes e

depois da passagem da solucdao pela membrana.

» Tudo isto para se chegar a um objetivo final: desenvolver e caracterizar membranas

poliméricas otimizadas que funcionem como sistemas de filtragdo de arsénio em agua.



CAPITULO 2

ESTADO DA ARTE
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Neste capitulo é apresentada a pesquisa bibliografica mais relevante para o tema do
trabalho. S3o apresentados os conceitos tedricos e o estado da arte relativos ao tratamento de

aguas, a problematica do arsénio e as membranas poliméricas, todos de forma pormenorizada.

2.1. Tratamento de aguas

"A agua pode existir sem os seres humanos, mas nds s conseguimos sobreviver sem agua

por poucos dias.” — Brian Wallenstein
“Tudo o que é vivo é criado a partir de agua.” — Anon

Duas frases a partida muito simples, mas que demonstram de forma precisa a importancia
da agua na vida do planeta. O seu valor ndo pode nunca ser subestimado, pois sdo as suas
propriedades muito particulares, que garantem a vida na Terra. Cada célula do nosso corpo
depende da presenca de dgua para o seu bom funcionamento, sendo que a falta desta pode

levar a uma série de disfuncdes [23].

A agua é a Unica substancia que ocorre de forma natural nos trés estados fisicos e é também
0 Unico liquido inorganico que ocorre também de forma natural. Apresenta propriedades fisico-

guimicas que fazem dela o melhor solvente para rea¢ées quimicas.

“Enquanto a popula¢ao se multiplicou, a dgua foi sempre a mesma, mas a sua qualidade

decaiu.” — Alcides Gomes Junior

A vida de todos os seres vivos depende da dgua. Sendo assim, a procura de agua doce é cada
vez maior, de modo a satisfazer o continuo crescimento populacional. A maior parte dos
consumidores ja ndo tém a perce¢do da importancia da agua e utilizam-na como se os seus
recursos fossem ilimitados e sem pensar que, no entanto, em certas zonas do planeta muitas
pessoas vivem sem acesso a agua potavel necessaria a sua sobrevivéncia. A dgua é um recurso
essencial em diversas atividades, nomeadamente a agricultura e industria. No entanto, o
aumento de residuos industriais e quimicos agricolas leva a uma continua contaminagdo dos
recursos hidricos, destruindo cada vez mais a qualidade da dgua [24]. A qualidade de uma agua
deve ser avaliada de acordo com a sua finalidade, ou seja, se uma agua tem como finalidade o
consumo humano deve ser uma agua sem cor, cheiro, sabor, turbidez e contaminantes de

qualquer tipo, bem como valores de pH, cdlcio e alcalinidade aceitaveis [25].

11
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Dizer que mais de dois tergos da superficie da Terra é coberta por dgua parece, a primeira
vista, uma quantidade enorme. No entanto, nem toda esta quantidade de agua pode ser
aproveitada para consumo humano, como mostra a figura 2.1. Aproximadamente 97,5 % da
agua existente estd presente nos oceanos, sendo inacessivel para consumo. Apenas 2,5 % da
agua é doce, sendo que dessa percentagem cerca de 68,9 % esta retida em glaciares e icebergs,
29,9 % é referente a dguas subterraneas e somente 0,3 % esta presente em rios e lagos. Apenas
estas duas ultimas fragdes de agua estdo disponiveis para consumo humano, o que refuta a ideia
inicial de que quantidade de dgua disponivel para consumo humano a superficie da Terra é
elevada [24]. Esta pequena quantidade de dgua alerta para a necessidade de utilizar, de forma
sustentavel, as reservas de dgua potavel ainda existentes, que tém vindo a sofrer uma drastica
reducdo quantitativa nos ultimos 50 anos, devido ao crescimento demografico, a explosdo
industrial e a descarga indevida de efluentes domésticos, industriais e agricolas ndo sujeitos a
tratamento, em rios e lagos. A situagdo tornou-se de tal forma preocupante que é possivel que
a dgua seja o fator limitante para o desenvolvimento sustentdvel em varios paises, ainda neste

século [26]!

. 2,5%
Aguadoce
68,9%
Calotes polares
e glaciares

29,9%
Agua wbter':‘énea 2;,?,ZZ
0,3% reservatorios
Rios e lagos

Figura 2.1. Distribui¢do de dgua na superficie da Terra [27].

Os problemas associados a falta de agua limpa sdo bem conhecidos: 1,2 bilides de pessoas
ndo tém acesso a agua potdvel, 2,6 bilides tém pouco ou nenhum saneamento, milhdes de
pessoas morrem anualmente — inclusive 4000 criangas por dia — devido a doengas transmitidas
através de agua contaminada e um numero incontdvel de pessoas adoece devido a bactérias e
virus transmitidos pela agua [28]. Tanto em paises desenvolvidos e industrializados como em
paises em desenvolvimento sdo cada vez mais os contaminantes em contacto com o

abastecimento de agua, desde poluentes tradicionais como os metais pesados a poluentes
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emergentes como desreguladores enddcrinos e nitrosaminas [29]. Face a este problema, cada
vez mais sdo dirigidos esforcos para descontaminar aguas anteriormente consideradas limpas
utilizando técnicas de baixo custo e sem pbér em perigo o meio ambiente e salide humana

decorrente do préprio tratamento.

A dgua afeta fortemente a energia, a producdo de alimentos e a industria, bem como a
gualidade de vida humana e do meio ambiente. Muitos aquiferos estdo a ser continuamente
contaminados de forma irreversivel ou a sofrer intrusdo de dgua salgada e sé a agricultura,
pecudria e energia consomem em conjunto mais de 80 % de toda a agua disponivel para

consumo humano.

Felizmente, a recente intensificacdo na investigagdo de novas técnicas de tratamento de dgua
oferece uma nova esperanca para atenuar o impacto da falta de dgua potavel em todo o mundo.
Os métodos convencionais de desinfecdo de &gua ja existentes podem resolver
satisfatoriamente alguns problemas. No entanto, estes mesmos métodos sdo muitas vezes
guimica, energética e operacionalmente intensivos, sendo necessarios sistemas de grande
porte, custos elevados e conhecimentos de engenharia e das infra estruturas, impedindo a sua
utilizagdo em grande parte do Mundo [29]. Além da falta de infra estruturas, também os
tratamentos quimicos agressivos (que podem envolver amoniaco, compostos de cloro, acido
cloridrico, ozono, resinas de permuta idnica, entre outros) e residuos resultantes do tratamento
podem aumentar os problemas de contaminacdo da dgua que esta a ser tratada e as suas fontes.
Nesse sentido, tem havido investigagdo de modo a reduzir o tratamento quimico e a sua
substituicdo por sistemas mais simples e “naturais”, com o objetivo de reduzir os custos e os
produtos quimicos residuais [30]. Neste campo ainda muito se pode evoluir, tanto a nivel de
impacto ambiental como de eficiéncia, pois os métodos de tratamento atuais estdo ainda longe
da sua capacidade limite de separar compostos, desativar ou remover patogénicos e agentes
guimicos nocivos ou mover ides contra gradientes de concentracdo. O futuro desta drea passa
por centrar-se na ciéncia da interface entre os constituintes da dgua e os materiais utilizados
para o tratamento, de modo a obter técnicas acessiveis, seguras, robustas e ao alcance de toda

a populagdo.

Neste sentido, a investigacdo de membranas poliméricas para filtracdo destaca-se das
restantes, devido a facilidade e amplitude de aplicagdo e as propriedades quimicas, térmicas e
mecanicas que estas apresentam. Também pela vertente ambiental, pois a filtracdo por
membrana é uma técnica que pode ser aplicada sem qualquer tratamento quimico agressivo,

sem produtos quimicos residuais e com a possibilidade de redugdo de custos.
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2.2. A problematica do arsénio

2.2.1. O elemento e suas propriedades fisico-quimicas

Em 1250 a. C., Albertus Magnus descobriu o elemento quimico arsénio, a partir do
aquecimento de um sabdo com ouro-pigmento, orpiment, um mineral amarelo até entdo
utilizado como pigmento. Na antiguidade, eram conhecidos apenas dois minerais de arsénio: o
realgar, As,S,, e o orpiment, As,Ss, ambos utilizados como pigmentos. Nesta altura ainda eram

desconhecidos os efeitos toxicos derivados destes compostos [31].

O arsénio, elemento da tabela periddica com simbolo As e nUmero atémico 33, pertence ao
grupo 15, juntamente com azoto, fésforo, antimdnio e bismuto e é considerado um semimetal
[32, 33], embora seja frequentemente classificado como metal devido aos efeitos toxicos [33].
E também muito quebradico e cristalino, oxidando rapidamente sob aquecimento para formar

Oxidos [34]. As principais propriedades do arsénio estdo presentes na tabela 2.1. [35].

Tabela 2.1. Algumas propriedades fisicas e quimicas do arsénio.

Ndmero atémico | 33
Massa atomica | 74,9216
Ponto de fusdo (°C) | 817
Ponto de ebuli¢ao (°C) | 613
Densidade (a 14 °C) (g/cm?) | 5,727
Is6topo mais estavel | 7sAs

Configuragdo eletrénica | [Ar] 3d*° 4s® 4p°
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E um elemento essencial para a vida, caso seja ingerido em doses extremamente reduzidas.
Para concentracdes mais elevadas tanto o arsénio como os seus compostos sdao toxicos,
funcionando até como veneno em altas concentracdes, estando provado que apresenta efeitos
negativos na saude humana [36]. Esta amplamente distribuido pela natureza, e ha até quem o
considere um “elemento omnipresente”, pois pode ocorrer em dguas, rochas, organismos vivos
a também na atmosfera, sendo o 202 elemento mais abundante na crosta terrestre [37]. E
considerado um elemento/composto perigoso e cancerigeno, podendo uma quantidade
reduzida (aproximadamente uma grama) matar rapidamente uma pessoa sem que esta sinta a
sua presenca através de cheiro ou paladar [36]. Devido a ser tdxico e perigoso para a saude
humana, a Agéncia de Protecdao Ambiental (EPA) e a Agéncia para Substancias Téxicas e Registo
de Doengas (ATSDR) dos Estados Unidos da América catalogaram o arsénio em primeiro lugar
numa lista com cerca de 275 substancias, obviamente como prioridade para a sua remocdo do

ambiente [38].

Raramente o arsénio se encontra na natureza no estado livre, sendo mais frequente a sua
conjugacdao com oxigénio, enxofre ou ferro [39]. Os compostos de arsénio mais frequentemente
presentes na natureza sdo o arsenito e o arsenato [2]. O primeiro, que apresenta um estado de
oxidacdo de +3, pode ser encontrado na forma ndo ionizada (HsAsOs) na gama de pH entre O e
9, e na forma ionizada (H2AsOs,, HAsO3* e AsOs*) a condi¢cBes extremamente bdsicas. J& o
segundo, que tem estado de oxidacdo +5, é encontrado geralmente na sua forma ionizada
(H2AsO4, HAsO4* e AsO,*) para uma elevada gama de pH, sendo estas formas ionizadas a

referéncia para as tecnologias de remog¢do do arsénio em aguas [40].

Varios paises em todo o Mundo s3o afetados pela contaminagao de arsénio, entre os quais
Bangladesh, india ou Vietname, sendo que nestes paises a presenca de arsénio em aguas
potaveis tem sido responsavel por muitas doengas, como cancros, doengas cardiovasculares e
neurolégicas. Como consequéncia de todos estes problemas, o arsénio tem sido uma das
principais preocupag¢des em investigacOes e entre as autoridades competentes, sendo alvo de
novas descobertas relativas aos seus efeitos sobre a saide humana e de novas diretrizes para

controlo de qualidade de dguas potaveis [36].

O arsénio esta presente nas aguas devido, tanto a causas naturais como antropogénicas.
Naturalmente, este ocorre através da meteorizagdo e dissociacdo de rochas ou minerais que
contém arsénio, enquanto as causas antropogénicas sao maioritariamente a atividade mineira

e industria [41].
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2.2.2. Fontes e ocorréncia do arsénio

O arsénio é um dos vinte elementos mais abundantes no ambiente Terrestre, sendo o
vigésimo semimetal mais abundante na crosta Terreste, o décimo quarto na dgua e o décimo
segundo no corpo humano [36]. Encontra-se amplamente distribuido na atmosfera, hidrosfera

e biosfera em diferentes concentra¢des e na forma de composto ou elemento.

2.2.2.1. Fontes naturais

Muito antes de as atividades humanas apresentarem quaisquer alteracdes na natureza, ja o

arsénio se encontrava, de forma natural, largamente presente no meio ambiente [42].

Provém essencialmente da atividade vulcanica e geotérmica e da meteorizacdo de rochas e
minerais ricos em arsénio, que podem libertar concentragdes consideraveis para as aguas [42].
De todas as fontes mencionadas, a meteorizacao de rochas e minerais ricos em arsénio é a maior
fonte natural de arsénio, podendo estes apresentar cerca de 60 % de arsénio na sua constituicao
[43]. A atividade vulcdnica e os incéndios florestais sdo também uma fonte consideravel de
arsénio, dando-se a sua formacdo através de processos de combustdo e consequente ligacdo a

particulas de reduzida dimensao.

O arsénio estd naturalmente presente nas rochas e sedimentos e, dependendo do tipo de
rocha, a sua concentracdo pode variar entre valores como 0,5 mg/kg e 35 mg/kg. No entanto,
os valores mais altos deste elemento estdo presentes em dguas subterraneas, como mostra a

tabela 2.2, onde esta mais sujeita a alteragao da crosta terreste e dos solos [44].
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Tabela 2.2. Concentragdes de arsénio em aguas subterraneas, em diferentes paises [45].

Localizagao Fonte Concentracédo (ug/L)
Hungria Aguas subterraneas 1-174
Sudoeste da Finlandia Aguas de pogo 17 - 980
USA (zona ocidental e Ambientes geoquimicos e
Maximo de 48000
sudoeste) aquiferos aluviais
México Aguas de poco 8-624
Argentina Aguas de poco >100
China Aguas de poco 0,03 — 3700

) Perto de instalagbes de
India 50-23080
produgao de arsénio

Bangladesh Aguas de pogo 10-1000

Aguas subterraneas de aluviais,
Tailandia 1,25-5114
perto de atividade mineira

Japao Origem natural 0,001 -0,293
Vietname Elementos ricos em arsénio 1 -3050
2.2.2.2, Fontes antropogénicas

A nivel antropogénico, o arsénio é utilizado como conservante de madeira, tinta, corante,
produto farmacéutico, herbicida e semicondutor, sendo estas as principais fontes
antropogénicas deste elemento. Industrialmente, a metalurgia e atividade mineira sdo
igualmente fontes de arsénio depois libertado no meio ambiente. Uma vez libertado, é
submetido a diferentes processos que resultam na sua distribuicdo pelo ambiente [45]. As
qguantidades de arsénio provenientes de fontes antropogénicas podem exceder as quantidades
provenientes de fontes naturais em proporc¢Ges de cerca de 3:1. O Homem, nas atividades
descritas acima, liberta arsénio para o ar, dgua e solos, e esta libertacdo afeta os niveis deste

elemento em plantas, animais e aguas [36].
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2.2.3. Especiagao de arsénio

Antigamente, a determinacgdo de arsénio total era dada através da sua determinagdo apenas
como elemento, considerando-se suficiente para retirar conclusdes clinicas e ambientais.
Apesar de este conhecimento ser ainda Util, torna-se cada vez mais essencial que os métodos
analiticos sejam capazes de determinar o arsénio nas suas diferentes formas, podendo desta
forma avaliar melhor as suas propriedades e efeitos téxicos [46]. Por exemplo, no caso de
ingestdo de aguas contaminadas com arsénio é muito importante conhecer que forma ou
formas deste elemento estd ou estao presentes, pois desta forma é possivel avaliar quais os
processos metabdlicos envolvidos no organismo e ajudar na elucidacdo dos efeitos téxicos. A
determinagdo da concentracdo das diferentes formas do arsénio e a sua conjugacao, de modo

a estimar-se a concentracao total de arsénio, da-se o nome de especiacao [46].

O nivel de toxicidade depende essencialmente da forma quimica em que o arsénio se
encontra e do seu estado de oxidacdo [47]. Na natureza, o arsénio pode estar presente sob
quatro formas diferentes, ou melhor, com quatro estados de oxidacdo: arsenato (+5), arsenito
(+3), estado metalico (0) e arsina (-3), todos presentes na figura 2.2, sendo que a presenca de
cada uma destas espécies depende essencialmente do pH do meio e das condi¢es de oxidacao-
reducdo [48]. De entre todas as formas, a toxicidade decresce com o aumento do estado de
oxidacdo, ou seja, de todas as formas a arsina é a forma mais tdxica e o arsenato a forma menos
toxica. Esta relagcdo acentua-se na diferenca de toxicidades entre as formas com estado de
oxidacdo positivo, pois a forma trivalente é cerca de 60 vezes mais toxica que a pentavalente

[49].

(a) (b) @ O
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As.,,

, |
e \”H HO/ \""OH HO—AiS_OH
H
H OH OH

Figura 2.2. Exemplos de compostos de arsénio com diferentes estados de oxidagdo: (a) arsina (As*), (b) acido

arsenoso (As3*) e (c) acido arsénico (As>*).
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Em aguas naturais todas as formas de arsénio podem ser encontradas, no entanto as mais
comuns sdo as formas trivalente e pentavalente (+3 e +5, respetivamente). Cada uma destas
formas assume concentragdes superiores em funcao das condi¢cdes do meio, isto é se estivermos
na presenca de aguas oxigenadas a espécie pentavalente sera dominante, em condicdes
redutoras com pH baixo a espécie trivalente prevalece. Através da figura 2.3 (a) pode observa-
se quais os compostos de arsénio predominantes para condicdes diferentes, enquanto na figura
2.3 (b) se observa quais as formas predominantes, em funcdo do potencial e pH da dgua. De uma
forma geral, o arsenito esta presente em maiores quantidades nos ambientes naturais, pois a

valores de pH inferiores a 9, seja em ambientes oxidantes ou redutores, a forma trivalente é

sempre predominante.

(a) (b)
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0.5 0.5
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0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Figura 2.3. Diagrama de Potencial (En) — pH de uma solugdo aquosa de arsénio, a 25 °C e 1 atm, em que (a) mostra
os compostos presentes em fungdo das condigdes e (b) as formas de arsénio mais presentes em fungdo das

condicGes [37].

Verifica-se também, pela figura 2.4, que o arsenito é mais estdvel que o arsenato. Esta
espécie encontra-se na sua forma neutra (HsAsOs) na maior parte dos ambientes naturais, a pH
menor que 9, sendo que desta forma é mais dificilmente adsorvido. Pelo contrério, o arseniato
avalores de pH entre 6 e 9 encontra-se maioritariamente sob as formas iénicas H,AsOs e HAsO4>

, sendo por isso mais facilmente adsorvido e removido da dgua por processos de troca idnica.
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Figura 2.4. Especiagdo do (a) arsenito e do (b) arsenato, em fun¢do do pH [37].
2.2.3.1. Técnicas de determinagao de arsénio

E ja reconhecido que a determinac¢do da quantidade total de arsénio, como elemento, em
amostras ambientais ndo é suficiente para ter conhecimento relativo aos seus valores de
concentragao exatos, além de ser também insuficiente para avaliar o perigo que representa para
os organismos vivos [50]. As condi¢des ambientais, como a variacdo de pH, potencial redox,
salinidade ou temperatura, entre outros, podem afetar a forma como este elemento se

apresenta, alterando o seu estado de oxidacao.

Uma vez que a forma quimica e fisica do composto desempenha um papel fundamental nos
efeitos bioquimicos, médicos e toxicolégicos do elemento, é evidente que se torna necessario

detetar e quantificar todas as espécies de arsénio, especialmente as mais “problemdticas” [50].

S3o numerosas as técnicas utilizadas para a determinagdo de arsénio em agua. De entre
todas, a espetroscopia de absorgdo atdmica surge como a mais utilizada e como procedimento
modelo em normas portuguesas e europeias. Na tabela 2.3 estdo apresentadas algumas técnicas

capazes de determinar varias formas de arsénio em amostras ambientais.



Tabela 2.3. Resumo de vérias técnicas de determinagdo das diferentes espécies de arsénio.

Técnica de determinagao Espécie de arsénio Matriz Referéncia
Espetroscopia de absorgdo atdmica — geragdo de hidretos (HGAAS) As (II1) Agua [51]
Espetroscopia de absorgdo atémica — forno de grafite (GFAAS) As (Ill) e As (V) Agua [52, 53]
Cromatografia liquida de alta eficiéncia — forno de grafite —
espetroscopia de absorgdo atémica As (Ill) e As (V) Agua subterranea [54]
(HPLC — HG — AAS)
Cromatografia liquida de alta eficiéncia — plasma indutivamente
acoplado —espetroscopia de massa As (l11) e As (V) Agua e sedimentos [55, 56]
(HPLC = ICP — MS)
Cromatografia liquida — plasma indutivamente acoplado —
espetroscopia de massa As (111), As (V), MMA, DMA, AsB, AsC, TMAO Urina [57, 58]
(LC-ICP — MS)
Cromatografia gasosa — espetroscopia de massa
As (Il1), As (V) e MMA Urina [59]
(GC = MS)
Espetroscopia de Raman As (V) Agua subterranea [60]

Ic



Voltametria de redissolugdo anddica

Plasma indutivamente acoplado — espetroscopia de massa

(ICP = MS)

Espetroscopia de absorgdo atémica — geragdo de vapores (VGAAS)

Cromatografia idnica — plasma indutivamente acoplado —

espetroscopia de massa

(IC=1CP = MS)

Eletroforese capilar — plasma indutivamente acoplado — espetroscopia

de massa

(EC—1ICP — MS)

Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detetor de ultravioleta —

forno de grafite — espetroscopia de fluorescéncia atémica

(HPLC (UV) — HG — AFS)

IS DE ARSENIO EM AGUA

As (111) e As (V) Agua de rio
As (Il1), As (V), MMA, DMA, AsB e AsC Algas
As (1), As (V) e DMA Arroz, farelo e dgua
As (Ill) e As (V) Sumos de fruta
As (l11), As (V), MMA, DMA, AsB e AsC Peixes e ostras
As (Il1), As (V), MMA, DMA e AsB Organismos marinhos

[61]

[62, 63]

[64]

[65]

(66]

(67]
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2.2.4. Arsénio e a saude humana

Estudos realizados demonstram que o arsénio, em concentracGes reduzidas, pode ser
considerado um nutriente. No entanto, a exposi¢do prolongada e/ou a elevadas concentragGes
a este elemento, que ocorre principalmente por ingestdao de dguas contaminadas, pode ser a
causa de uma elevada variedade de doencas, como cancros, doengas cardiovasculares e

neurolégicas [39].

Resultado de todos estes efeitos nefastos conhecidos para a saude humana, a Organizacado
Mundial de Saude (OMS) fixou o limite maximo de arsénio em aguas de consumo humano em
10 pg/L, com o objetivo de reduzir ao maximo a sua presenca nhas aguas e, consequentemente,
minimizar os problemas dai resultantes [50]. O continente europeu, a maioria dos paises da zona
norte do continente americano e até em alguns paises asiaticos é seguido o limite estabelecido
internacionalmente. No entanto, nem em todos os paises este valor é implementado, como
mostra a figura 2.5. A maioria dos paises de Asia e alguns africanos tém como limites maximos
permitidos 50 pg/L, resultante dos altos valores de arsénio que se encontram nas aguas
subterraneas destes paises. Os limites estabelecidos para cada pais estdo relacionados com a
ocorréncia de arsénio nos mesmos, sendo que para paises com reduzida ocorréncia deste

elemento os limites sdo reduzidos e para paises com elevada ocorréncia acontece o oposto.
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Figura 2.5. Paises mais afetados pelo arsénio e respetivos limites maximos permitidos [41].
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O arsénio geralmente esta presente no organismo humano devido, maioritariamente, a
ingestdao e inalacdo dos seus compostos. Outra via de contaminacdo, embora menos
significativa, é a absorcdo dérmica. A inalagcdo de arsénio estd relacionada com a fundicdo e
atividades mineiras, sendo que nestas atividades existem elevadas concentra¢des de arsénio
suspenso no ar, normalmente sob a forma de éxido de arsénio. Também a combustdo de carvao
com elevados teores de arsénio leva a inalagdo de cinzas suspensas que, por inalagdo, sdo uma
via de contaminacdo. Estas formas de contaminac¢do levam ao aumento do risco de cancro de
pulmao. A ingestdo de alimentos contaminados com elevadas quantidades de arsénio nao é
muito comum. Uma das causas que pode levar a esta contaminacdo é a confecdo de alimentos
em fogueiras com carvao que contenha arsénio, podendo levar a que estes alimentos absorvam
arsénio até quantidades de 500 pg/g de alimento. Este tipo de contaminacdo é bastante
documentado em zonas do sudoeste da China [68]. No entanto, a maior “fatia” da exposicdo ao
arsénio ocorre por ingestdo de dgua. Em regides do este asiatico, em paises como india, China e
Bangladesh, a presenga deste elemento em dguas de consumo resulta num envenenamento
crénico, seguindo-se por cancros e/ou doencas de pele (arsenicose, figura 2.6) ou bexiga [34,

69].

Figura 2.6. Diferentes tipos de sintomas resultantes da exposi¢do ao arsénio [69].
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2.2.5. O arsénio no mundo

De uma forma geral, as concentracdes de arsénio em aguas sao relativamente baixas,
embora em certas zonas do planeta estas possam ser muito elevadas e bastante superiores ao
valor estipulado pela OMS. Entre todos os tipos de dgua, as dguas subterrdaneas sdo as mais
vulneraveis a contaminacdo por arsénio, em virtude do seu maior contacto com minerais

arseniosos [38].

Até finais do século XX tinham sido ja reportadas contaminagdes de aguas subterraneas,
zonas industriais e comida pelo arsénio em mais de 20 paises por todo o mundo. Atualmente,
todos os anos sao conhecidos novos casos deste tipo de contaminac¢des, com maior incidéncia
na Asia, em paises como China, india, Bangladesh, Vietnam, entre outros. E também nesta zona
do Mundo que se localizaram os maiores incidentes de contaminacdo de dguas por arsénio. Sé
no Bangladesh, estima-se que mais de 2 milhdes de pocos (cerca de 30 % dos pocos existentes)
estejam contaminados por arsénio, em concentracdes acima dos 50 g/L. Estes numeros afetam
cerca de 25 milhdes de pessoas, sendo jd certo que 20% da populacdo afetada apresenta

arsenicose [36].

Também na Europa ja foram reportados casos de aguas subterraneas contaminadas e
respetivos problemas na salude humana. Na Hungria, entre os anos 1941-1983, foram
encontrados pocos de dgua com concentracdes de arsénio acima de 4 mg/L, valor muito acima
do permitido. Estima-se que milhares de pessoas tenham sido afetadas, sofrendo
envenenamento por arsénio, cancro de pele, bronquite, gastroenterite, entre outros. Além
destes casos, também em Espanha e na Poldnia ha registos de dguas contaminadas, embora em
menor escala [36]. Varios paises foram também afetados pelo arsénio devido a causas
industriais. No Reino Unido, durante a época 1910-1943, estima-se que numa empresa
produtora de inseticidas a base de arsenito de sédio tenham morrido cerca de 29 % dos
trabalhadores de cancro [36]. Na Grécia, varias amostras de solos e poeiras perto de uma
indUstria mineira revelaram valores de arsénio na ordem dos 3800 mg/kg de solo, valor

extremamente elevado e que resultou em implicagdes sérias na popula¢do dessa area.

Em Portugal as concentrac¢8es de arsénio sdo geralmente inferiores a 10 pg/L, ndo existindo
por isso riscos severos na exposi¢cdo da populagdo ao arsénio. Como no resto do mundo, a maior
parte das contaminag¢les resulta da atividade mineira. As dguas resultantes deste tipo de
contaminagdo, além de estarem controladas, ndo sdao de modo geral consumidas pela populagdo
[70]. Esta a ser criado pelo Instituto Nacional da Agua uma base de dados relativa a distribuicio

de arsénio na agua, sendo estes dados obtidos a partir de amostras de agua de nascentes e
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pocos, resultado obtido em mais de 400 pontos no pais. Desta base de dados concluiu-se que as
concentracdes de arsénio variam entre <10 e 850 pg/L, sendo que os valores mais elevados sdo
detetados em locais préximos de exploracdes mineiras. E na zona norte de Portugal que se
encontram concentracdes mais elevadas de arsénio, sendo este proveniente da lixiviacdo das
escombreiras de antigas explora¢cdes mineiras, como por exemplo a antiga mina de Freixeda
(local de Portugal com concentragdes mais elevadas de arsénio). Nas zonas centro e sul de
Portugal as concentracdes de arsénio estdo geralmente abaixo dos 10 pg/L. A zona com
concentragcdes mais elevadas é a zona circundante da mina da Panasqueira, podendo as
concentragdes ser superiores a 150 pg/L. Estes valores estdo relacionados com a presenca de

oxidos e hidroxidos de ferro (ll1), que co precipitam o arsénio [70]
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2.3. Membranas

Por definicdo, uma membrana é uma barreira fisica que rejeita completamente ou reduz o
fluxo e um determinado composto, separando-o do resto da matriz na qual estava inserido. O
que se considera ser o modelo concetual de uma membrana é que esta seja um meio poroso
através da qual atravessem apenas os compostos com tamanho inferior ao didametro dos seus
poros, como demonstra a figura 2.7. No entanto, outros modelos estdo ligados a definicdo de
membrana e outros processos envolvidos, de modo que compostos com tamanhos superiores
ao didmetro dos poros atravessem a membrana e que compostos com menores dimensdes ndo
a atravessem [6]. A membrana, normalmente sdlida, tem o papel de interface entre as duas
fases envolvidas na separagdo e pode apresentar vantagens aos niveis de eficiéncia e

seletividade [71].
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Figura 2.7. Modelo concetual de uma membrana polimérica [6].

Uma membrana pode ser de espessura elevada ou baixa, de estrutura homogénea ou
heterogénea, de origem natural ou sintética, com carga ou neutra, e o seu transporte pode ser
ativo ou passivo. Por sua vez, o transporte passivo pode ser devido a fendmenos de pressao,
concentragdo ou temperatura. Resumidamente, as membranas podem caracterizar-se de

acordo com:

e Natureza: sintética (organica e inorganica) e bioldgica (viva e ndo viva);
e  Estrutura: simétrica (porosa ou ndo porosa) e assimétrica;
e Mecanismo de separacdo: difusdo, solubilidade, exclusdo, entre outros;

e Tipo de separagdo: solido — liquido; liquido - liquido; gds — liquido.
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Desde os anos 60 que as membranas sao produzidas para efeitos comerciais, tendo a sua
utilizacdo aumentando exponencialmente desde essa altura [8]. Atualmente, as tecnologias
associadas ao uso de membranas ja abrangem uma grande variedade de setores industriais,
como o ambiental, eletrdnico, energético, quimico e biotecnoldgico [72]. Dentro destes setores,
as maiores utilidades das membranas estao relacionadas com destilagdes [73], nanofiltracdes
[72], separacdo de gases [74], processamento de eletrdélitos para baterias [75] e tratamento de
aguas [76]. De acordo com a sua utilizagdo, as propriedades fisicas e quimicas das membranas
tém de ser especificas e relacionadas coma aplicagao. Por exemplo, na utilizagdo de membranas
em eletrédlitos para baterias é importante que estas apresentem elevada constante dielétrica e
estabilidade mecéanica [75]. Membranas utilizadas para destilacdo tém, por sua vez, de
apresentar elevada hidrofobicidade e porosidade, baixa condutividade térmica e uma
permeabilidade constante no tempo [77]. Apesar de todas estas aplicacGes, a utilizacdo de
membranas para tratamento de dguas é algo ainda muito recente, sendo uma area com grande

potencial para o desenvolvimento de novos dispositivos.

Um material polimérico largamente processado como membrana é o poli (fluoreto de
vinilideno), (PVDF). Este polimero apresenta inumeras propriedades interessantes em diversas
areas, pois possui baixa energia superficial, elevada hidrofobicidade e resisténcia quimica [73,
74]. Dentro desta familia de polimeros, o copolimero poli (fluoreto de vinilideno -
hexafluoropropileno), (PVDF-HFP), é obtido pela incorporacdo de uma fase amorfa do HFP no
polimero de PVDF. Esta adicdo aumenta o conteudo de fldor, tornando o copolimero mais
hidrofébico, com maior solubilidade e menor cristalinidade e temperatura de transi¢do vitrea

[78].
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2.3.1. Polimeros para membranas

Uma membrana sintética, ou artificial, € uma membrana criada em laboratério ou na
industria, geralmente com fins de separacdo. Este tipo de membranas tém sido largamente
utilizadas em industria, de pequena e média dimensdo, desde meados do século XX. As suas
aplicacdes nesta area estdo relacionadas com a purificacdo de agua, osmose inversa,
desidrogenacdo de gas natural, remocado de particulas por micro e ultrafiltracdo, remocao de
microrganismos a partir de produtos lateos e didlise. S3o conhecidos muitos tipos de
membranas sintéticas, podendo ser obtidas a partir de materiais organicos ou inoganicos,
liguidos, polimeros, sendo que a maioria das membranas para fins de separacdo sao processadas

a partir de polimeros [79].

As membranas poliméricas sdo, entre todas, as membranas mais comuns pois conseguem
ser competitivas quer a nivel econémico quer de desempenho. Estas podem ser classificadas de
acordo com a sua superficie quimica, morfologia, método de producdo, propriedades quimicas
e fisicas e de acordo com estas propriedades sdo utilizadas para diferentes tipos de separacao.
Existem multiplos materiais para sintetizar membranas poliméricas [80]. Alguns tipos de
polimeros utilizados como membranas estdo apresentados na tabela 2.4, juntamente com as

suas aplicacGes, vantagens e desvantagens observadas nas mesmas.
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Tabela 2.4. Polimeros utilizados como membranas e respetivas propriedades.

Classe de polimero Propriedades Aplicagoes Vantagens Desvantagens Referéncias
Hemodialise A
. - Resisténcia ao cloro
Hidrofilicidade - S
. = . . Sensibilidade para hidrolise
Filtracdo de dgua — sistemas de . . ..
. L : o P Elevada capacidade de acida e basica
Celulose Baixo custo dessalinizacgdo, desinfecdo e clarificacao N ]
permeagdo da dgua (81, 82]
. - - " . Degradacdo bioldgica !
Baixo poder de adsorgdo Separagao de nanoemulsdes de 6leo em - ~
) Seletividade na separagao
agua
Hidrofilicidade
Elevada resisténcia ao impacto e a
fadiga
. . . ~ . , Maior seletividade de permeagao Reduzida resisténcia ao
Poliamida Higroscopicidade Remogdo de metais pesados em agua : Vi - p . ¢ vz I ! [83-85]
e de degradacgdo oxidativa cloro
Impermeabilidade aos gases
Baixa resisténcia a acidos
inorganicos e a dlcoois aromaticos
Hidrofobicidade i ) ) Elevada capacidade de adsor¢do N -
Separagdo de éleo em 4gua Auxilio de aditivos para se
Polisulfona - . Elevado fluxo tornar hidrofilica e purificar [86-88]
Elevada estabilidade quimica, - [ A .
A P Recuperagao de dguas subterraneas agua
mecanica e térmica -
Elevada permeabilidade
Hidrofobicidade Reciclabilidade
Policarbonato Remocgdo de surfactantes Fluxo consideravel [89, 90]

Elevada estabilidade quimica e
térmica

Eficiéncia a longo prazo
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Leveza
Polimetacrilato Resisténcia mecanica

Estabilidade quimica

Elevada estabilidade quimica e

. . térmica
Polipropileno

Resisténcia mecanica
Piezoeletricidade

PVDE Elevada establllld.ade térmica e
quimica
Resisténcia mecanica

Elevada estabilidade quimica e
térmica

Resisténcia mecanica
Polietileno .
Elevada porosidade

Baixo custo

Biocompatibilidade pobre

Hidrofobicidade

Poliestireno Porosidade elevada

RS

Remocgdo de metais pesados em agua

Hemodialise

Degradagdo de fenol em agua

Separadores em baterias
Remocgdo de metais pesados em agua

Remocgdo de ides

Separadores em baterias
Drenagem de 4gua

Remogdo de materiais em suspensdo

Sensores
Separacdo de 6leo em agua

Remocgdo de corantes industriais

Estabilidade térmica

Elevada adsorg¢do nos instantes

iniciais

Reciclabilidade

Estabilidade em meio aquoso

Elevado fluxo

Remocgdo simultanea de varios
metais

Elevado fluxo

Eficiéncia e velocidade de
absorgao muito elevadas

Elevadas eficiéncias de remogao

Redugdo da adsorg¢do ao
longo do tempo

Forte dependéncia do pH

Eficacia inferior a 54 %

Dependéncia de luz
ultravioleta

Redugdo da adsorg¢do ao
longo do tempo

Colmatagdo da membrana

Reduzida estabilidade
térmica

Reduzida resisténcia a
solventes organicos

Reduzida resisténcia
mecanica

[91]

(92, 93]

[94, 95]

[96, 97]

[98-100]
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2.3.2. Polimeros para filtracao

Processos de separagao por membranas poliméricas sdo um método bastante recente para
separacdo de misturas, solucbes e suspensdes, sendo que esta separac¢do pode ocorrer devido
ao tamanho de particulas sélidas, a densidade das diferentes fracdes ou a outras propriedades
quimicas. Dependendo do tipo de filtracdo, como se vé na figura 2.8, estas membranas
apresentam também propriedades diferentes, quer em termos estruturais quer em termos
funcionais. Conhecer a estrutura e propriedades do filtrado e da(s) espécie(s) que queremos
reter na membrana é importante para melhorar a compreensao dos mecanismos envolvidos na
filtracdo, podendo desta forma fornecer informagbes que permitam melhorar a estrutura e
funcionalizacdo da membrana de modo a melhorar a sua eficacia [101]. Sendo assim foram

definidos quatro tipos de filtracdo:

e Microfiltracdo (MF);
e Ultrafiltracdo (UF);
e Nanofiltracdo (NF);

e Osmose inversa (Ol, ou RO do inglés reverse osmosis).

Monovalent Multivalent

Suspended
lons lons

e Solids

Viruses Bacteria

cd RN N
IV R VI VI V2

d DN

Membrane Technology Comparison

Figura 2.8. Diagrama do tipo de moléculas filtradas de acordo com o tipo de filtragao [102].

Os diferentes tipos de filtragdo sdo usados para inUmeras aplicagdes no tratamento de agua
e para a remocado de quase todos os poluentes. Na tabela 2.5 estdo apresentadas as diferentes

aplica¢Oes para todos os tipos de filtracdo.



Tabela 2.5. AplicagGes para os diferentes tipos de filtragdo.

Tipo de o . ~ A
filtpragao Caracteristicas Aplicagoes Vantagens Desvantagens Referéncias
. . . Remocdo de turbidez, dureza,
Energia reduzida para operagdo T .
. salinidade ou cor intensa Fluxos elevados ~
L N Sistemas compactos ~ L ~ A ~ . Colmatagdo da membrana
Microfiltracdo - Remocdo de materiais em suspensdo | Eficiéncias de remogdo proximas de I [103-105]
Utilizado como tratamento N Utilizagdo a longo prazo
‘“ , e emulsoes 100 %
primario” de dguas L L.
Eliminacdo de bactérias
Baixo custo Remocdo de dleo, sélidos suspensos Eficiéncias de remogdo entre 79 e Temperatura e pressao
) - Sistemas compactos e carbono organico total 100 % elevadas
Ultrafiltracdo . P . . o , & . . . i ~ - [106-110]
Baixo consumo de energia Filtragcdo de agucares, biomoléculas, Impedimento da colmatagdo da Declinio do fluxo com o
Facil automacgao polimeros e particulas coloidais membrana tempo
Remocdo de agentes patogénicos, Elevada permeabilidade e Necessario pré tratamento
) N Condugao por pressao ides multivalentes e compostos seletividade Diminuigdo da eficiéncia
Nanofiltracdo saoporp a P - . ¢ N [111-113]
moderada (5 — 20 bar) organicos Boa estabilidade a altas pressées e para concentragées
Amaciamento de agua velocidade de fluxo elevadas elevadas
Membranas permedveis a dgua
Osmose mas ndo aos sais e espécies Dessalinizagdo de dgua Percentagem maxima de remoc¢do de | Necessario pré tratamento
inversa moleculares Remocgado de sais dissolvidos 99,81% Fluxo reduzido [114-116]

€€

Pressdo aplicada maior que a

pressdao osmotica

Remocdo de ides monovalentes

Utilizagdo a longo prazo

Pressdo elevada
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2.3.3. Poli (fluoreto de vinilideno) utilizado para filtragao

O poli (fluoreto de vinilideno) é um dos materiais poliméricos mais procurados para o
processamento de membranas devido as suas excelentes propriedades, tais como a elevada
estabilidade térmica e quimica e resisténcia mecanica [76, 117, 118]. E um polimero
semicristalino e a sua fase cristalina proporciona resisténcia mecanica e resisténcia a impacto,
enquanto a fase amorfa proporciona flexibilidade. Apresenta também estabilidade quando
atacado por produtos quimicos corrosivos e compostos organicos, incluindo acidos e oxidantes.
Todas estas propriedades, juntamente com a sua facil dissolucdo em solventes comuns na
pratica industrial, como a N, N — dimetilformamida (DMF) e a N, N — dimetilacetamida (DMAc)
aumentam ainda mais a sua procura e fizeram deste polimero um dos materiais mais populares
como membranas em diversas aplicacGes, como a absorcdo de gases, a destilacdo por

membrana ou no tratamento de dguas [119].

Existem ja algumas membranas de PVDF para tratamento de dgua por filtracdo inseridas no
mercado. Por exemplo, juntamente com outras tecnologias como o ozono e o carvdo ativado,
membranas comerciais de PVDF, ZeeWeed™ (figura 2.16), sdo capazes de produzir dgua de alta
qualidade, com turbidez abaixo de 0,1 NTU (Unidade de Turbidez Nefelométrica), remocéo de
bactérias a percentagens de 99,99 %, remocao de virus maior que 99 % e capacidade de remover

diversos ides: Fe < 0,05 mg/L; Mn < 0,02 mg/L; As < 0,005 mg/L [119].

Em 2004, a cidade de Oregon City, nos EUA, selecionou um sistema de filtracdo de agua para
abastecimento publico baseado em membranas de PVDF, Memcor®. Este sistema produz dgua
de qualidade para toda a regido e abastece cerca de 130 000 pessoas a um prego reduzido, uma

vez que o sistema trata a dgua sem necessidade de qualquer pré-tratamento [120].

Desde 2010 que na cidade de Manila, capital das Filipinas, que um sistema de filtracdo de
PVDF é o responsavel pela produgdo da dgua potavel que abastece toda a cidade. O sistema
Microza™ (figura 2.9) é considerado a maior instalagdo de tratamento de agua nas Filipinas e

uma das maiores em toda a Asia [121].



Mestrado em Técnicas de Caracterizagdo e Andlise Quimica

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAGAO DE MEMBRANAS DE REMOGAO DE COMPOSTOS DE ARSENIO EM AGUA

"“_:_‘____»

w—— =

Figura 2.9. Membrana comercial de PVDF (a) ZeeWeed™ [122] e (b) Microza™ [121].

Além dos sistemas de PVDF ja implementados, ha também muita investigacdo relativa as
aplicagbes do PVDF, nomeadamente no tratamento de aguas [123, 124]. Um estudo [125]
mostrou o processamento de membranas de PVDF-PVP-TiO; para o tratamento e separac¢do de
6leo em agua. Esta membrana foi testada em termos de fluxo de agua pura, fluxo de misturas
oleosas e rejeicdo de 6leo, mostrando ser eficaz para a separacdo de misturas oleosas e

producdo de dgua potavel.

Outro estudo [126] demonstra a utilizacdo de uma membrana de PES/PVDF para a remocao
de carbono organico e sdélidos dissolvidos em efluentes. Esta membrana apresentou elevada
seletividade para este tipo de moléculas neutras mesmo em fluxos elevados, o que demonstrou
a sua aplicabilidade em aguas resultantes da atividade industrial ou agricola, bem como para

implementagdo nos tratamentos de agua municipais.

Num trabalho [18] foram produzidas fibras ocas de PVDF, utilizando um agente de extragao,
com a finalidade de remover arsénio. Neste trabalho foi investigada a remocdo de As (V) com a
variagdo de concentragao inicial do mesmo e de pH, como mostra a figura 2.10. O sistema
mostrou ser capaz de remover cerca de 70% do arsénio presente (20 - 100 ppm) a pH neutro
apds 6 horas de contacto com a solugdo. Variando estas condicGes, a eficacia de remocdo
tornou-se inferior e limitada pelas propriedades fisicas das membranas e pelo pH. Resumindo,
embora o sistema apresente uma boa remocdo de arsénio, é limitado pela ineficacia na remocao

da forma trivalente do arsénio, As (lll), e pela forte dependéncia do pH.
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Figura 2.10. Eficiéncia de remogdo (E) de arsénio ao longo do tempo em fungdo de (a) concentragdo inicial e (b) pH

do meio [18].

Outro estudo [16] desenvolveu membranas de PVDF/zircénio para remocdo de arsénio em

solucdo aquosa. A incorporacao de zircénio no substrato de PVDF tornou a membrana mais

hidrofilica e aumentou a sua porosidade, aumentando assim o fluxo de dgua. Esta membrana

mostrou ser eficiente na remocdo de arsénio numa larga escala de pH. A figura 2.11 (a) mostra

a eficiéncia da remocao de arsénio em funcdo do pH, sendo possivel observar que no intervalo

de valores de pH entre 3 e 8 a eficiéncia esta perto dos 100 %, decrescendo com o aumento

deste. Na figura 2.20 (b) estd apresentada a cinética de absorcdo de As (V) em fun¢do do tempo,

podendo concluir-se que esta membrana apresenta uma adsor¢do 6tima apds 25 horas de

contato entre membrana e solucdo. Apesar dos valores obtidos e da quase independéncia do

pH, este sistema apenas é capaz de remover ides As (V), sendo ineficaz na presenca de iGes As

().
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Figura 2.11. (a) Eficiéncia na remogdo de As em fungdo do pH e (b) cinética de adsorgdo de As pela membrana de

PVDF/zircénio [16].
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2.3.4. Trihidroxido de aluminio na adsorg¢ao de arsénio

O trihidréxido de aluminio ha muito que é testado com a finalidade de adsorver arsénio [40].
Geralmente o adsorvente tem um papel fundamental na determinagdo do desempenho de um
sistema de adsor¢do. A nivel industrial, é também utilizado como componente principal em
antiacidos [127], como catalisador de percursores de alumina [128], como adsorvente em

cromatografia e no fabrico de alguns materiais [129].

O trihidréxido de aluminio apresenta quatro formas polimorfas: a - Al(OH); (bayerite), y -
Al(OH)s (gibbsite), doyleite e nordstrandite. A gibbsite é a forma mais comum, ao passo que a
bayerite é a mais rara. Principalmente estas duas ocupam um papel importante na industria de
aluminio [130]. As quatro formas apresentam caracteristicas estruturais comuns: todas
apresentam estrutura em camada, onde cada camada é constituida por uma dupla camada de
ides OH" e catides AI** que ocupam dois tercos das cavidades octaédricas, de modo a que a dupla
camada de OH" possa ser representada por uma folha de Al(OH)s ligados pelas extremidades
(figura 2.12). A coesdo entre as diferentes camadas é assegurada por ligagGes de hidrogénio
inter-camada. Existem no entanto duas grandes diferengas entre todas as formas: a sequéncia

das camadas e a orientagdo das ligacdes O-H [131].

Figura 2.12. (a) Estrutura de uma folha octaédrica de Al(OH), (b) bayerite e (c) gibbsite [131].
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Nos ultimos anos, muitos tém sido os trabalhos dedicados ao estudo das propriedades
estruturais, dinamicas e termodindmicas das vdrias formas do trihidroxido de aluminio,
nomeadamente a bayerite e a gibbsite [132, 133]. Vdrios estudos foram realizados também para
entender a estrutura destes minerais, a sua estabilidade e interacdo com outras moléculas e

ides [134, 135].

Segundo um estudo [136], a capacidade e velocidade de adsorcao da gibbsite convencional
sdo relativamente baixas, devido a sua estrutura de poros mal definida e a reduzida darea
superficial. Neste estudo foi sintetizada gibbsite mesoporosa como alternativa para aumentar
tanto a capacidade, como a velocidade de adsorcdo de arsénio. Concluiu-se que a estrutura
mesoporosa bem definida é favoravel para a difusdo e transporte de arsénio e que o aumento
da area superficial e do nimero de grupos hidroxilo aumenta a capacidade de adsorcdao. No
entanto, a adsorcdo de arsénio é afetada pela presenca de ides interferentes: no caso da
presenca de NOs e SO, afetam-na de forma razodvel a adsor¢do, enquanto a presenca de SiO4

, POs> e F a afetam drasticamente.

Outro estudo [137] testou o trihidroxido de aluminio como adsorvente no tratamento de
aguas contaminadas com fldor e arsénio. As solucdes de fldor e arsénio testadas reduziram a
sua concentracdo para valores abaixo (no caso do F) ou quase abaixo (no caso do As) dos limites
permitidos por lei num tratamento apenas com uma fase, como mostra a figura 2.13. Embora
apresente bons resultados, é necessario um ambiente alcalino para que exista a ligacdo entre o
aluminio e arsénio, o que se torna um entrave a eficiéncia do projeto. Foi possivel concluir que
o trihidréoxido de aluminio € um bom candidato para o tratamento de dguas contaminadas com
fldor e, ao invés, para o tratamento de dguas contaminadas com arsénio apresenta ainda certas

limitacoes.
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Figura 2.13. Variagdo da concentragdo de (a) fltor e (b) arsénio ao longo do tempo, em fungdo ca concentragdo

inicial: (@) 0.3 e (0) 10 mmol/L [137].
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Um outro trabalho [138] estudou a remocgdo simultdnea de fllor e arsénio através de
trihidréxido de aluminio e a influéncia que a presenca de um ido tem na remocgdo do outro. O
estudo mostra que o trihidréxido de aluminio é eficaz na remoc¢ao de ambos os ides, embora a
sua eficacia seja bastante afetada pela presenca de interferentes. A remocao de fldor ndo é
muito afetada pela presenca de arsénio mas, pelo contrario, a presenca de flluor afeta de forma
consideravel a remocao de arsénio. Devido a estas limitagdes, torna-se importante encontrar

uma solucdo para a aplicacao do trihidréoxido de aluminio na remocao de arsénio.

As membranas poliméricas tém sido amplamente utilizadas para a remogao de poluentes e
producdo de dgua potdvel, sendo capazes de separar emulsdes de 6leo, corantes, surfactantes,
metais pesados e diferentes tipos de ides, entre outros. Dentro dos polimeros, o PVDF, polimero
utilizado para este trabalho, tem sido alvo de intenso estudo pelas suas propriedades quimicas,
mecanicas e facilidade de controlo das suas propriedades aquando do processamento. A
incorporacao de fillers na membrana polimérica resulta num aumento da seletividade e
afinidade por ides. Fillers de aluminio sdo largamente utilizados na remoc¢do de ides como
arsénio ou flior em agua. Entre estes, a bayerite, filler utilizado neste trabalho, apresenta uma

maior seletividade e afinidade, sendo capaz de obter maiores eficacias de remocao.
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Neste capitulo sera feita uma abordagem a parte experimental do trabalho, constando tudo

o que foi realizado durante a pratica experimental.

Serdo apresentados os materiais, reagentes e solventes utilizados em laboratdrio e as suas
respetivas propriedades. Irdo ser também explicados detalhadamente os procedimentos
experimentais realizados. Por dltimo serd efetuada uma descricdo tedrica das técnicas de

caracterizacdo e de analise e respetivas condi¢cdes experimentais.

3.1. Materiais e reagentes

No decorrer da atividade experimental foi utilizado o copolimero poli (fluoreto de vinilideno
— hexafluoropropileno), P(VDF-HFP), proveniente da Solvay. Este copolimero possui massa

molecular M,, = 600,000 g/mol e uma percentagem de PVDF/HFP de 12 % (m/m).

A bayerite foi sintetizada pelo grupo de investigacdo ESM, seguindo procedimentos ja
conhecidos [139]. A sua sintese consistiu na dissolu¢do de 0,38 g de Al(NOs); em 50 g de H,O e
consequente aquecimento até 75 °C. Posteriormente deu-se a adicdo de 10 mL de NH;,
mantendo a temperatura constante. Apds uma hora o precipitado resultante foi colocado a

secar num forno a 150 °C.

Na tabela 3.1 estdo apresentados os reagentes e solventes utilizados em toda a pratica

laboratorial.

Tabela 3.1. Reagentes e solventes, com respetivas caracteristicas, utilizados na pratica laboratorial.

Reagente/Solvente Fornecedor Férmula Pureza (%) Frases de Perigo (H)* Frases de Precaugdo (P)*
Molecular
. 280, 301+330+331
. - o ® ) 2 )
Acido Nitrico 65% Merck HNO3 272,290, 314 305+351+338, 308+310
Nitrato de Niquel 350i, 360D, 272, 201, 210, 221, 273, 280,
Fulka® Ni(NOs)2.6H.0 99,999 302+332, 315, 317, 318, 302+352, 305+352+338,
(5 % Ni em HNO3) 334, 341,372,410 308+313
Solugdo comercial padrdo ® 201, 302+352,
de Arsénio (1000 mg/L) Merck HaAsO4 . 350, 290,315, 319 305+351+338, 308+313
Material de referéncia
certificado Environment (As em agua ) ) )
Canada natural)
(8,16 £ 0,67 pg/L)
201, 210, 302+352,
Dimetilformamida (DMF) Merck® C3H;NO 99,5 360D, 226, 312+332, 319 304+340, 305+351+338,

308+313

*apresentados no Anexo |
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3.2. Preparagdo de membranas poliméricas de P(VDF-

HFP)/bayerite

As membranas poliméricas de P(VDF-HFP)/bayerite foram preparados seguindo o

procedimento esquematizado na figura 3.1, pelo método de evaporagdo do solvente [140].

G 0.0010 g b

& 00150 g &

| AdiciodeDMF |
I Pesagem de bayerite l

I Banho de ultrassons (4h) I

¢ / R
G 18700 g &=

I Iy —
Sy S—y S—

oy a )
G 3.9600 g &)

|  Adicéo de P(VDF-HFP) |

I Solugdo em placas de Petri |
I Agitagdo magnética I

Figura 3.1. Esquema do procedimento experimental para a preparacao de membranas poliméricas de

P(VDF-HFP)/bayerite.

As membranas poliméricas foram obtidas em duas fases: na primeira, deu-se a completa

dispersao da bayerite no solvente, DMF; na segunda, a dissolugdo do polimero no solvente.

Para a dispersdo da bayerite no solvente, a 20 mL de DMF foram adicionadas cinco massas
diferentes de bayerite, 0,0010 g, 0,0025 g, 0,0050 g, 0,0100 g e 0,0150 g, de modo a que as
razdes Al/As fossem de 100/1, 250/1, 500/1, 1000/1 e 1500/1, respetivamente. A escolha destas
razdes Al/As tem como base a literatura ja existente [138]. A solucdo foi sujeita a banho de
ultrassons durante 4 horas, para garantir uma dispersao total e homogénea das particulas de
bayerite. Enquanto esteve sujeito a um banho de ultrassons, o gobelé que continha a solucdo

foi devidamente selado com parafilme para evitar a evaporagdo do solvente.
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A dissolucdo do polimero no solvente foi obtida dissolvendo 1,8700 e 3,9600 g, para se
obterem concentracdes poliméricas de P(VDF-HFP)/DMF de 5 % e 10 % (v/v) respetivamente,
em 20 mL de DMF. A solucdo resultante foi colocada sob agitacdo magnética a temperatura
ambiente até completa dissolucdo, sendo a velocidade de agitacdo controlada de modo a nao
se formarem bolhas de ar. Durante a dissolu¢do o recipiente contendo a solugcdo foi
devidamente selado com parafilme, de modo a evitar a evaporacdo do solvente. Apds completa
dissolucdo e obtencdo de uma solucdo transparente e homogénea, esta foi depositada em
placas de Petri com 30 mm de didmetro e mantida a temperatura ambiente, para evaporagao

lenta do solvente.

Como resultado do procedimento descrito foram preparadas diferentes membranas
poliméricas de P(VDF-HFP)/bayerite, com diferentes percentagens polimero/solvente e com
diferentes quantidades de bayerite. As diferentes membranas preparadas estdo apresentadas

na tabela 3.2.

Tabela 3.2. Membranas poliméricas de P(VDF-HFP)/bayerite preparadas.

Concentragio polimérica P(VDF-HFP)/DMF
Razdo Al/As

5% 10 %

0/1
100/1
250/1
500/1

1000/1

AR R R RN
X X X X X &

1500/1
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3.3. Técnicas de caracterizagao do filler

A estrutura e respetivas propriedades de uma substancia sdo informacdes importantes para

se compreender a sua organizagdo estrutural e as suas potenciais aplicagoes.

No proximo subcapitulo serd feita uma abordagem relativa aos fundamentos teéricos das
varias técnicas de caracterizagdo do filler e as condi¢gdes experimentais para a utilizacdo das

mesmas.

3.3.1. Espetroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier em

modo reflexao total atenuada

A técnica de espetroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier em modo de
reflexdo total atenuada (FTIR — ATR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy -
Attenuated Total Reflectance) é uma das mais utilizadas tanto pela quimica organica como
inorganica. O principal objetivo desta técnica, a par do FTIR convencional, é a determinacao de
grupos funcionais presentes na amostra, pois cada grupo funcional apresenta frequéncias de

absorcao distintas.

O principio basico da técnica de FTIR-ATR consiste na medicdo da absorcdo, a diferentes
frequéncias de radiagdo infravermelha (IV), de uma amostra que estd posicionada de modo a
interferir com o feixe de luzinfravermelha. Esta difere do FTIR convencional essencialmente pela
interacdo do feixe de radiagao IV com a amostra, pois enquanto no FTIR o feixe atravessa
completamente a amostra, no FTIR-ATR este incide na amostra e é refletido, como estd
representado na figura 3.2. Perante esta diferenca, esta técnica baseia-se na medicdo de
alterac¢Ges ocorridas no feixe de radiacdo V. Este é refletido no interior do cristal ATR que, por
sua vez, esta em contacto com a amostra. O feixe comeca por ser incidido na direcdo da amostra
a um angulo superior ao angulo critico (8.) de modo a sofrer reflexdo interna. Ao entrar em
contacto com o cristal ATR, que é oticamente mais denso, o feixe produz uma onda de radiagdo
IV que, em regiGes do espetro em que a amostra absorva energia, é atenuada. Finalmente, apds
varias reflexdes internas, o feixe deixa o cristal em dire¢do ao detetor de IV, dando origem ao

espetro de FTIR-ATR [141].
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Amostra
Cristal ATR
Feixe |V incidente Feixe |V atenuado em

direcdo ao detetor

Figura 3.2. Esquema relativo ao principio de funcionamento do FTIR-ATR (adaptado de [142]).

Um problema relacionado com esta técnica é que o feixe sé atinge uma pequena
profundidade e fornece apenas uma analise mais superficial. Apresenta outras desvantagens
como o custo inicial do equipamento muito elevado e a fragilidade do cristal ATR [143]. Embora
tenha estas pequenas limitacGes, esta técnica é muito utilizada pois permite a andlise de
amostras no estado solido ou liquido, sem que seja necessdrio um pré tratamento em matrizes,
tais como o nujol ou o diclorometano. Além disso, as analises por FTIR-ATR sdo mais rdpidas e

os espetros obtidos apresentam maior qualidade [143].

Como o proprio nome indica, a técnica utiliza radiacdo IV, que compreende valores de
nimero de onda entre 4000 e 400 cm™ e estd situada entre as regides visivel e microondas do
espetro eletromagnético. Para que uma molécula seja ativa na espetroscopia de IV, ou seja, para
que absorva radiagdo infravermelha, é necessario haver uma variagdo do momento dipolar
durante a vibragdao da molécula ou grupo funcional, como consequéncia do respetivo
movimento rotacional ou vibracional [144]. Os movimentos vibracionais de uma molécula
implicam uma de duas varia¢gdes: a variagdo do comprimento da ligagdo quimica, ou
estiramento, ou a variagdao do angulo da ligacao quimica, ou deformagdo. Na figura 3.3 estao

apresentados os diferentes modos de vibracdo de uma molécula.

(a) (b)

Figura 3.3. Possiveis vibragdes numa molécula: (a) estiramento, simétrico e assimétrico, de uma ligagdo C-H e (b)

“_u

possiveis modos de deformagdo (os simbolos “+” e “-“ representam movimentagGes perpendiculares ao plano)

[145].
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No caso do PVDF, as fases cristalinas apresentam modos de vibracdo molecular
caracteristicos. Isto acontece porque apresentam diferentes conforma¢des moleculares nas
diferentes fases, favorecendo ou restringindo modos de vibracao especificos dos grupos
constituintes das cadeias poliméricas. Sendo assim, cada fase cristalina apresenta bandas de

absorcdo caracteristicas que permitem a sua identificacdo.

O espetro de FTIR-ATR do PVDF estd bem caracterizado e existem bandas de absorg¢do que
identificam claramente as fases a e B do polimero e a orienta¢do das cadeias. Através do espetro
é possivel determinar a percentagem das fases cristalinas do PVDF. O método utilizado para esta
determinacgdo é apresentado nos trabalhos de Osaki and Ishida, em 1975 [146], e Cestari et al,

em 1994 [147], entre outros.

Para as amostras de PVDF, a absorvancia A, (absorvancia de uma banda caracteristica da fase
a) ou a absorvancia Ag (absorvancia de uma banda caracteristica da fase ) sdo dadas pela
equacao 3.1:

0

Ia
Aa,[)’ = logﬁKa,ﬁ-Ca,ﬁ-La,ﬁ (equagdo 3.1)

onde lp é a intensidade da radiacdo incidente na amostra, | é a intensidade da radiacdo
transmitida, K é o coeficiente de absor¢ao num dado nimero de onda, C é a concentracao molar

de cada fase e L é a espessura da amostra.

De acordo com isto, a percentagem de fase B, F(B), presente na amostra de PVDF é dada pela

equacgao 3.2:

Cc
F(:B) = Ca+BCB (equagdo 3.2)

em que Cq é a concentragdo molar da fase a e Cg a concentragao molar da fase . Conjugando

as duas equagdes anteriores, 3.1 e 3.2, obtém-se a equagao 3.3:

Ap

Kﬁ/Ka)Aa+Aﬁ

(equagdo 3.3)

F(ﬁ)=<

A determinacgdo de Kg foi realizada através do valor da absorvancia para a banda especifica
numa amostra contendo apenas fase B (cristalizada a 60 °C), localizada a 840 cm™. Para a
determinacdo de K, foi realizado o mesmo procedimento para uma banda de absorc¢do

localizada a 766 cm™ [147]. Assim sendo, os valores de Kg e K obtidos foram 7,7x10* cm?/mol e
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6,1x10* cm?/mol, respetivamente, e a razdo Kg/K, resulta no valor de 1,26. Substituindo este

valor na equacao 3.3, obtém-se e equacdo 3.4:

Ap

F (:8) = 1v26Aa+AB (equagdo 3.4)

Existem alguns métodos matemadticos para a determinacao do valor de absorvancia através
das bandas do espetro de FTIR-ATR. Um destes métodos é utilizado para contornar o problema
da sobreposicdo de picos e baseia-se no recurso a uma linha de base [148]. O método esta
representado na figura 3.4, sendo a linha de base utilizada para determinar a absorvancia das

bandas a 766 cm™ e 840 cm™™.

Transmitance / a.u

460 ' 5(50 I GCI)O I 760 8(50 I QCI)O I 1OIOO
-1
wavenumber / cm

Figura 3.4. Construgdo da linha de base (linha a tracejado) para a obtengdo das absorvancias das bandas a 766 cm-!
e 840 cmL. A e D representam os pontos da linha de base, D e E os pontos das bandas e C e F os nimeros de onda,

para as fases a e B respetivamente [149].

Os espetros de FTIR-ATR foram obtidos num espetrofotémetro Jasco FT/IR-4100 Specac, com
um sistema de ATR, Reflection ATR System. Os espetros foram registados na regido entre 600 e
4000 cm™, em 64 varrimentos e com uma resolucdo de 4 cm™, sempre a temperatura ambiente.
Foi utilizado um cristal de quartzo no sistema ATR, ndo havendo necessidade de preparagao

prévia de amostra.
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3.3.2. Difragao de raios-X

A difracdo de raios-X (XRD, do inglés X-ray diffraction) é uma técnica de caracterizacdo da
microestrutura de materiais cristalinos e semicristalinos. E amplamente utilizada por ser uma
técnica nao destrutiva, por ndo necessitar de tratamento prévio das amostras e por permitir
obter informagdes estruturais em vdrias direcdes. No entanto tem como desvantagem a

guantidade de amostra necessdria para analise [150].

A radiacdo de raios-X estd inserido no espetro eletromagnético e situada entre os valores de
comprimento de onde de 0,1 e 10 A, sendo formanda sempre que os eletrdes colidem com a
amostra. Esta radiacdo é uma ferramenta poderosa no estudo da microestrutura cristalina de
materiais, pois apresenta um comprimento e onda da mesma ordem de grandeza da distancia
entre os planos de uma estrutura cristalina, sendo um fator necessario para ocorrer difracdo de

raios-X.

A técnica consiste na incidéncia de raios-X na superficie de uma substancia, sendo dispersos
em todas as direcOes e sem perda de energia. Este fotdo, ao incidir com um eletrdo da amostra,
muda a sua trajetdria, mantendo no entanto e mesma fase e energia do fotdo. Do ponto de vista
da fisica ondulatdria assume-se que a onda eletromagnética, ao incidir no eletrdo, é
instantaneamente absorvido pelo mesmo e reemitido. Se os atomos onde incidem os fotées
estiverem arranjados espacialmente de forma sistemdtica, como numa estrutura cristalina,
pode verificar-se que ha relagGes periddicas entre os raios-X do feixe e os emitidos pela amostra
e, desta forma, observa-se os efeitos da difracdo dos raios-X [151]. Considerando-se dois ou mais
planos de uma estrutura cristalina, as condi¢Ges para que seja possivel ocorrer a difragcdo de
raios-X dependem da diferenca do caminho ético percorrido pelos raios-X e do comprimento
Otico da radiagdo [151]. Estas condices definem-se como principio tedrico do XRD e dao origem

a lei de Bragg, apresentada na equagao 3.5 e na figura 3.5.

stenQ = nll (equacdo 3.5)
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Figura 3.5. Esquema da difragdo de um feixe, segundo a lei de Bragg (adaptado de [151]).

onde d representa a distancia entre planos da estrutura cristalina, 8 representa o angulo de
incidéncia dos raios-X, n representa a ordem de difragcdo e A o comprimento de onda da radiacdo

incidente.

A técnica de XRD é também importante para estimar o tamanho de nanoparticulas. Este

calculo faz-se recorrendo a equacgdo de Scherrer, apresentada na equacgao 3.6.

KA
[cosf

(equagdo 3.6)

em que T representa o tamanho da particula, K representa uma constante com valor de 0,89,
A representa o comprimento de onda do raio-X, B representa o alargamento da linha e cos ©

representa o cosseno da posi¢ao.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos com a ajuda de um difratdmetro de raios-X Philips
Analytical X-Ray PW1710 BASED, onde todas as andlises decorreram a temperatura ambiente.
O intervalo de varrimento foi efetuado a uma velocidade de 2 °C/min, utilizando-se uma
corrente de cdtodo de 30 mA e uma voltagem de 40 kV. O software associado ao equipamento

de XRD utilizado foi o Match!, da Crystal Impact.
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3.4. Técnicas de caracterizacao das membranas poliméricas

O conhecimento da estrutura e propriedades de um material é importante para se
compreender as suas caracteristicas e potenciais aplicacdes. Deste modo, é importante recorrer

a técnicas analiticas que permitam conhecer tanto a sua estrutura como as suas propriedades.

Neste subcapitulo sera feita uma abordagem dos fundamentos tedricos das varias técnicas
de caracterizacdao das membranas poliméricas utilizadas no decorrer da pratica experimental e

descritas as condi¢cGes experimentais utilizadas aquando da caracterizagdo das mesmas.

3.4.1. Microscopia eletrdnica de varrimento

Apds o processamento de membranas, é de elevado interesse o conhecimento da sua
microestrutura. Para isso, uma das técnicas mais utilizadas é a microscopia eletrénica de
varrimento (SEM, do inglés Scanning Eletron Microscopy). O SEM é uma técnica de
caracterizacdo superficial de materiais heterogéneos, organicos e inorganicos. Permite obter
uma imagem ampliada da amostra, na ordem de grandeza dos nandmetros, de modo a clarificar
a sua estrutura e morfologia, assim como observar o tamanho, forma e distribuicdo das

particulas na membrana [152].

E uma técnica muito Gtil em ciéncia dos materiais pois permite utilizar uma alta resolugdo no
processo de andlise. Além disso, o SEM possui uma elevada profundidade de campo, a qual é

responsavel pela imagem da amostra em dimensGées tridimensionais [153].

A constituicdo de um equipamento de SEM estd apresentada na figura 3.6. e é constituido

por [149, 154]:

e Fonte de eletrdes, usada para produzir um feixe de eletrdes. Esta aplica uma diferenca de
potencial que provoca a passagem de uma corrente elétrica, dando-se como consequéncia
a libertacdo de eletrdes.

e Sistema dtico eletromagnético constituido por um conjunto de lentes eletromagnéticas,
com o objetivo de reduzir o diametro do feixe de eletrdes e produzir um feixe de didametro
muito reduzido numa determinada regido da amostra;

e Bobinas defletoras, que sdo responsaveis pela deflexao do feixe eletrénico e consequente

varrimento da regido de interesse;
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e Camara de vacuo, que é o conjunto de um sistema de detetores e um sistema de
visualizacdo da imagem;

e Conjunto de detetores adaptados aos diferentes modos de observacao.

| ]
lc«ma
slectroes
Fonte e
uminagao Feie de
Primwuro ense
CONGENSOBINT

Foate de
alimentogdo 4
SO Mntes
Chcultos de
vammenio
- . Ecra e unidade
ae registo
Sistema
e vacuo
Amrplificodores
ae unal

Figura 3.6. Representacdo esquematica dos principais componentes do SEM [145].

A técnica de SEM consiste na aplicagdo de um feixe de eletrdes com elevada energia, que
incide na superficie da amostra. Como resultado da interacdao do feixe de eletrGes com a
superficie da amostra, uma série de eletrdes, como eletrdes secundarios, eletrdes retrofundidos
ou eletrées Auger, sofrem difracdo e sdo emitidos [155], como mostra a figura 3.7. Cada tipo de
eletrdo é resultante de um tipo diferente de colisdo entre o feixe de eletrGes e o nucleo dos
atomos da amostra. A captacdo destes diferentes tipos de radiacdo fornece informacdes
relativas a topologia (eletrdes secundarios e retrofundidos) e composicdo quimica (eletrées de

Auger e raios-X) da amostra [152, 156].
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Em termos de aplicabilidade, esta técnica apenas pode ser utilizada para analisar amostras
condutoras. No caso de andlise de amostras ndo condutoras é necessaria uma preparagao prévia
das mesmas. Nestes casos, as amostras sao cobertas com uma superficie condutora, de modo a
evitar a acumulacdo de cargas superficiais que possam impedir o feixe de atingir a amostra. O

processo mais usual passa pela deposicdao de uma camada de ouro na superficie da amostra.

Feixe
Raixos - X Incidente
caractristicos Cdatodoluminescéncia
Raios - X de =
Electroes
Retardamento Retrodifundidos
. Electroes
Electrqes Auger
secundarios
L + Amostra
8 { \ Electroes difractados
Corrente da ; o0 '.';‘3: elasticamente
amotia ransmi S

Figura 3.7. Representa¢do esquematica da interagdo no SEM [149].

As imagens de SEM foram obtidas num microscépio eletrdnico de marca Quanta 650 FEG,
com energia de 3 kV e ampliacao de 3000x. Para obter estas imagens foi colocada a amostra
dentro de um banho de azoto durante cerca de 5 minutos de modo a ndo gerar deformagdes,
aquando do corte, que influenciassem as imagens obtidas [157]. De seguida retirou-se a amostra
do banho de azoto liquido, quebrando-a rapidamente. Com este procedimento foi possivel
visualizar a microestrutura das membranas, sem que estas ficassem deformadas pelo corte das
amostras. Foi também possivel, através das imagens obtidas por SEM e com recurso ao

programa de analise de imagem ImageJ, determinar o tamanho dos poros das amostras.
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3.4.2. Porosidade

A porosidade das membranas (¢) foi medida com um picndmetro utilizando um
procedimento adaptado de trabalhos anteriores [158, 159]. Foi calculada de acordo com a
equagao 3.7:

_ Wr-W3—-W;

W, (equagdo 3.7)

¢

em que W; representa a massa do picndmetro cheio com etanol, W, representa a massa da
amostra, W, representa a massa do picndmetro com amostra e a adicdo de etanol, de modo a
completar o volume do picnémetro e W3 representa a massa do picndmetro juntamente com o

etanol, apds remocao da amostra.

3.4.3. Espetroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier em

modo reflexao total atenuada

As condicGes experimentais utilizadas para a caracterizagdo das membranas poliméricas por
FTIR foram semelhantes as condi¢des utilizadas para a caracterizacdo do filler pela mesma

técnica.

As condicGes e parametros experimentais estdo descritos no ponto 3.3.1.

3.4.4. Calorimetria diferencial de varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC, do inglés differential scanning calorimetry) é
uma técnica analitica que se baseia na medig¢do do fluxo de calor, dg/dt, e mudanca de entalpia,
em func¢do da temperatura. A analise térmica de um dado material € uma técnica destrutiva, ja
gue a estrutura e propriedades dessa mesma amostra (por exemplo cristalinidade, morfologia,
formacdo de rede) pode ser alterada durante a avaliacdo, ao serem recozidas, envelhecidas ou

curadas [160].

55



56

Mestrado em Técnicas de Caracterizagdo e Andlise Quimica

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAGAO DE MEMBRANAS DE REMOGAO DE COMPOSTOS DE ARSENIO EM AGUA

O aparelho de DSC é constituido por um forno, com atmosfera controlada, onde estdo
colocados dois cadinhos em compartimentos diferentes, um com a amostra e outro com uma
referéncia, ambos em contacto com um termopar e um sistema de aquecimento, como esta

representado na figura 3.8. Normalmente é utilizado um cadinho vazio como referéncia.

RN TR TR R TR R R

Referéncia
ML R ALY

Amostra
MR LR LAY

(=]

LLL LIS TSI ITZ,
L L LS TS SIS,

/////////////

ST T RARRRRI RO TR R R HRY

Figura 3.8. Representagdo da constituicdo do forno de um aparelho de DSC (adaptado de [160]).

No decorrer do ensaio é medida a diferenca de temperatura entre os dois cadinhos, ambos
sujeitos a um fluxo de calor semelhante. Esta diferenca deve-se essencialmente a resisténcia
térmica da amostra, que sofre variagdes em temperaturas especificas, nos momentos de
transicdo de fase, fusdo, rea¢des quimicas endotérmicas e exotérmicas ou variagdes de massa

da amostra.

A calibracdo deste equipamento e do seu fluxo de calor é feita com recurso a um material de
referéncia padrao, tais como Hg, In, Bi, Zn, CsCl, entre outros, pois no caso destes materiais os
seus pontos de fusdo sdo bem conhecidos. Para andlise por DSC, a massa de amostra necessaria
é bastante reduzida, normalmente poucos miligramas, e deve também estar em contacto com

a parte inferior do cadinho [160].

A andlise térmica de um polimero geralmente apresenta trés momentos tipicos deste grupo
de compostos: a transi¢ao vitrea, a cristalizacdo e a fusdo. Estes momentos estdo representados

na figura 3.9, que traduz um termograma tipico de um material polimérico.
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Figura 3.9. llustragdo de uma curva de DSC para uma amostra polimérica (adaptado de [149]).

A transicdo vitrea ocorre em polimeros amorfos ou em regiées amorfas de polimeros
semicristalinos, quando se da a transformacado de um estado viscoso a um estado duro e fragil,
ou vice-versa. A temperatura a que ocorre é designada geralmente por T, e origina uma
mudanca da linha de base na curva. Esta dependente da taxa de aquecimento, pois 0 aumento
desta taxa desloca a temperatura de transicdo vitrea para valores superiores. A temperaturas
mais elevadas, é possivel que ocorra num polimero a sua cristalizacdo, que da origem a um pico
exotérmico. A temperatura a que este fendmeno ocorre di-se o nome de temperatura de
cristalizacdo, T, ocorrendo a valores de temperatura entre a transicdo vitrea e a fusdo do
polimero. A uma temperatura ainda mais elevada estd representado o pico referente a fusao,

sendo a temperatura a que ocorre designada de Ty, sendo esta uma transi¢cdo de 12 ordem.

A entalpia envolvida na fusdo, AH, é determinada pela area do pico. Deste modo, a partir
dos dados de fluxo de calor e da temperatura é possivel determinar o seu valor. Se se comparar
este valor com o valor tabelado para uma amostra completamente cristalina é possivel obter o
grau de cristalinidade da amostra, x. Tendo em conta o polimorfismo do P (VDF-HFP) e prevendo
que as amostras obtidas apresentam uma misturas de fases a e B, o grau de cristalinidade é
definido de acordo com a equagao 3.8.

AHf

X= XAHq+yAHp

(equagdo 3.8)
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em que x representa a percentagem de fase o na amostra e y a percentagem de fase B. AH, e
AHg sdo valores tabelados para amostras com 100 % de cada fase e sdo 93,04 e 103,4 J/g,

respetivamente.

No presente trabalho, para as analises de DSC foi utilizado o equipamento DSC da Perkin-
Elmer, sob atmosfera de azoto. A gama de temperatura utilizada foi entre 25 e 200 °C, a qual

aumentou a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Foram utilizados cadinhos de aluminio.

3.4.5. Medicao do angulo de contacto

Uma propriedade importante das membranas é a sua maior ou menor afinidade com a agua,
ou seja, a maior ou menor hidrofobicidade. A medicao do angulo de contacto tem como objetivo
determinar o grau de hidrofobicidade de uma membrana através da deposicdo de uma gota de
agua sobre a mesma. Se a membrana for hidrofébica, o dangulo de contacto entre esta e a gota
sera muito elevado (superior a 90°), devido a repulsdo entre a gota de agua e a membrana. Se,
pelo contrario, a membrana for hidrofilica, o dngulo de contacto sera pequeno (inferior a 90°)
[161]. Na figura 3.10 estd apresentado um exemplo de um ensaio de medi¢do de angulo de

contacto.

Figura 3.10. Ensaio da técnica de medigdo de angulo de contacto.

Neste trabalho, as gotas de agua foram depositadas na superficie das amostras por uma
seringa Hamilton SYR 500 pL 1750N, sendo depositados sobre a amostra 3 pL de dgua ultrapura.
As medidas do angulo de contacto foram realizadas com recurso ao equipamento Dataphysics
Contact Angle System OCA, com camara CCD. O software utilizado para a analise foi o SCA20,

sendo realizadas 6 medi¢Oes para cada amostra.
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3.4.6. Ensaios mecanicos

Os ensaios mecanicos permitem dar a conhecer como os materiais se comportam quando
Ihes é aplicada uma forca, como de tracdo, compressdo, flexdo, torsdo ou corte.
Industrialmente, como forma de controlar a qualidade de producdo, e na investigacdo, como
comparacdo ou selecdo de materiais, este tipo de ensaios tem uma ampla aplicabilidade, sendo
um meio simples e facil de obter em muitos casos as propriedades mecanicas dos materiais. Este
tipo de ensaios provocam, de uma forma geral, a inutilizacdo do material e, por isso, sdo

classificados como ensaios destrutivos [162].

As solicitacdes aplicdveis a um corpo podem ser classificadas em solicitacdes simples ou
compostas. No primeiro grupo incluem-se forgas do tipo tragdo, compressdo, corte, torgdo ou
flexdo, como estd apresentado na figura 3.11, e sdo as que produzem forgas unidimensionais.
As solicitagbes compostas resultam da combinacdo de duas ou mais forgas simples e conduzem

a estados de tencdo bi ou tridimensionais [162].

Tracio
Sem forca

i ‘ Compressdo Flexdo
aplicada —

—— ,

Corte Torgéo

Forgas
complexas

Figura 3.11. Tipos fundamentais de forgas [adaptado de [162]].

Num ensaio mecanico de compressao, as condi¢des variam consoante o comportamento do
material, ou seja, se é ductil ou fragil. No caso de materiais ducteis sé se determinam, com boa

precisdo, as propriedades mecanicas relativas a zona elastica, pois é muito dificil medir
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parametros como a forca maxima ou forca de rutura. Quando um material ductil é sujeito a uma
forca axial de compressao tende, na zona plastica, a elevar a sua sec¢do transversal com o
aumento da for¢a de ensaio. Assim, se considerarmos o conceito de tensdo (quociente entre a
forca de ensaio e a area), quando a forca aumenta a tensdo baixa e, como consequéncia, a
resisténcia do material sobe. Deste modo, um material metdlico ductil ndo sofre rutura e fica
comprimido em forma de disco, no chamado “efeito de barril”, representado na figura 3.12

[163].

Figura 3.12. Esquema de um ensaio de compressdo (a) de um material ductil e (b) de um material fragil

(adaptado de [162]).

Nos materiais ducteis podem determinar-se as propriedades mecanicas referentes a zona
elastica (onde é valida a lei de Hooke). As propriedades medidas no ensaio de compressado de

materiais ducteis sdo, normalmente, as seguintes [162]:

e Tensao limite de proporcionalidade;
e Tensdo de cedéncia ou tensdo limite convencional de elasticidade;

e Moddulo de elasticidade.

Suponha-se um disco de secgao cilindrica com altura hg, ao qual é aplicado uma forga F de

compressao.
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a) b)

Figura 3.13. Disco de secgdo cilindrica (a) sem forga aplicada e (b) com forg¢a aplicada (adaptado de [162]).

A acdo da forga F provoca uma reacao interior, responsavel pelo equilibrio do disco. Define-
se como tensdao média (o), representada na equacgdo 3.9, a resisténcia interna de um corpo a

uma forca exterior aplicada sobre ele, por unidade de area.
o= — (equacio 3.9)

em que Sp representa a drea da secg¢do transversal do disco. Sob a acdo da forga F, e se o material
se comportar elasticamente, o disco sofrera uma diminuicdo de altura (Ah) que sera
proporcional a forca aplicada, de acordo com a lei de Hooke, como esta demonstrado na

equacao 3.10.
F == K Ah (equagdo 3.10)

em que K representa uma constante eldstica, caracteristica de cada material. Define-se
deformacao linear (g), representada na equacgdo 3.11, como o quociente entre a variagdo de
altura (Ah) e a altura inicial (ho).
hf—ho _ Ah
E= ——/—m—= — (equagio 3.11)
ho ho
em que h¢ representa a altura final resultante da aplicacdo da forga F. A equagdo 3.9 pode entdo
ser descrita para relacionar a tensdo e compressdo, desde que entre elas exista

proporcionalidade, obtendo-se a equagdo 3.12.
o=F¢ (equagdo 3.12)

A constante elastica, ou médulo de elasticidade (E) traduz a inclinacdo da reta caracteristica
do comportamento elastico dos materiais. No seu dominio, a variacdo de altura e compressao

resultante apresentam reversibilidade, ou seja, uma vez retirada a agdo forca o disco voltara a
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sua altura inicial. Se, por outro lado, a amplitude da forca aplicada exceder o limite do dominio
da lei de Hooke, a altura do disco, depois de cessada a acdo da forca, ndo serda a mesma

relativamente a altura inicial. Neste caso, houve deformacao plastica.

A caracterizagdo mecanica, em termos de resisténcia a compressdao e médulo de Young, de
membranas com didmetro de 6 mm e alturas compreendidas entre os 0,75 e 1,95 mm foi
realizada com recurso a um equipamento de ensaios mecanicos Shimadzu AG-IS, deformando-
se 0 material até 15 % da sua altura inicial a uma velocidade de 1 mm/min. Foram realizadas 3

réplicas para cada amostra [164].

3.4.7. Teste de fluxo e permeabilidade

A etapa do teste de permeabilidade a dgua consiste em verificar a variacdo do fluxo do
permeado em funcdo da variacdo da pressdo transmembranar. O fluxo, presente na equacao
3.13, define-se como o tempo que um volume certo de solucdo demora a atravessar a
membrana, para uma dada pressao, e pode ser descrito pela equacdo de Hagen-Poiseuille. A
pressao transmembranar define-se como a pressdo exercida sobre a membrana no momento
da passagem da solucao.

dp? _av 1

— AP = —— 503.13
32n1,¢ dt A, (equagdo 3.13)

] =é&m

em que J é o fluxo de permeado, V o volume do permeado, A, a drea da membrana, dp é o
didametro do poro, /, o comprimento do poro, n a viscosidade do permeado, AP a diferenga de

pressdao transmembranar, £ é a tortuosidade e €, é a porosidade da membrana.

O fluxo de permeado é diretamente proporcional a diferenca de pressao transmembranar
aplicada, ou seja, aumentando a pressao o fluxo ird também aumentar. Depois de determinado
o fluxo para cada pressdo transmembranar, o ajuste entre ambos sera linear e o declive da reta
serd o valor da permeabilidade da membrana. Sendo assim, o estudo do fluxo e permeabilidade
foi realizado utilizando uma célula de filtragdo Advantec Filter Holder UHP-25, por contabilizag¢do
do tempo necessdrio para que a membrana seja atravessada por 10 mL de dgua ultrapura, a

uma determinada pressao conhecida.
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3.5. Estudo da eficacia de remoc¢ao de arsénio

3.5.1. Estudo da eficacia do filler

Na 12 fase do trabalho deu-se o estudo da eficdcia da remogdo de arsénio por parte do
filler, sem ainda os introduzir na membrana. Para isso, foram estudadas cinco massas diferentes

do filler e estabelecida uma relacdo entre a sua massa e a concentracdo de arsénio adsorvida.

Sendo assim, foi preparada uma solugdo padrdo de arsénio com concentrag¢do (100,0 + 0,2)
ug/L, por diluicdo de uma solucdo padrdo comercial com concentragdo (1000 + 1) mg/L. O
procedimento esta apresentado na tabela 3.3. Em todas as solu¢des preparadas, o volume foi
perfeito com agua ultrapura acidificada com acido nitrico 10 %. O calculo do erro associado a

solucdo padrdo de arsénio encontra-se no Anexo |l

Tabela 3.3. Procedimento para a preparagdo da solugdo padrdo de arsénio e respetivos erros.

Concentragdo da solugdo Vpipetado * AVpipetado (ML) Vfinal £ AVfinal (ML)
Solugdo inicial (1000 = 1) mg/L 100,0£0,9 -
Solugdo final (100,0 £ 0,9) pg/L - 1000,0 + 0,4

Para proporcionar o contacto entre o filler e o arsénio foi adicionado (100,0 + 0,1) mL da
solucdo padrao de arsénio a cada gobelé com as diferentes massas de bayerite, sendo a solugédo
sujeita a um banho de ultrassons durante 60 minutos. Apds este periodo de tempo cada solugdo
foi colocada sob agitagao, seguindo o seguinte procedimento: 2 minutos em agitagdo rapida, 15
minutos em agitacdo lenta e 30 minutos em repouso. Posteriormente, as solu¢des foram
filtradas sob vacuo, com filtros de acetato de celulose EZ-Pak Membrane Filters (47 mm; 0,45
pum), provenientes da Milipore, S.A., de modo a remover todo o filler da solugdo. A
representagao esquematica do procedimento experimental deste estudo esta representado na
figura 3.14. A solucdo resultante foi analisada para avaliar a quantidade de arsénio ainda

presente, ou seja, a quantidade do mesmo que nao se ligou ao filler.
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()
Ultrassons Agitagdo rapida Agitagdo lenta Solugdo em repouso Filtragdo sob vacuo
30 minutos 2 minutos 15 minutos 30 minutos

Figura 3.14. Representacdo esquemadtica do procedimento experimental para o estudo da eficacia do filler.

3.5.2. Estudo da eficacia das membranas poliméricas

Na 22 fase avaliou-se a eficacia de remocdo de arsénio pelas membranas com filler e a
comparacao dos resultados com os obtidos na fase anterior. Para isso, foram estudadas cinco
concentragdes diferentes de filler, introduzidos na membrana pelo procedimento descrito no
ponto 3.2. Neste estudo estabeleceu-se uma relagdo entre a quantidade de bayerite presente
na membrana e a concentragao de arsénio removida da solugdo padrdo, bem como estabelecida

uma comparacao com a perda natural de eficicia relativamente a fase anterior.

Foi entdo preparada uma solugdo padrio de arsénio com concentracdo (100,0 = 0,9) pug/L por
diluicdo de uma solugdo padrdo comercial de arsénio com concentragdo (1000 + 1) mg/L, como

esta apresentado na tabela 3.3.

As membranas preparadas foram colocadas numa célula de filtragdo Advantec Filter Holder
UHP-25, com capacidade para 10 mL, o qual estd ilustrado na figura 3.15. No equipamento
apresentado, as membranas poliméricas foram colocadas na base em contacto permanente com
a solucdo padrdo de arsénio e em constante agitacdo magnética, por forma a promover o
contacto entre particulas de filler e arsénio. Apds 2 minutos de agita¢do, o sistema foi colocado
sobre pressdo (= 1 bar) de um gas inerte, argon, para ocorrer a passagem da solugdo através da
membrana. O filtrado foi recolhido em frascos de pldstico com tampa azul de 500 mL. Este
filtrado foi analisado para avaliar a quantidade de arsénio ainda presente, ou seja, a quantidade

do mesmo que ndo ficou retido na membrana.



Mestrado em Técnicas de Caracterizagdo e Analise Quimica

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAGAO DE MEMBRANAS DE REMOGAO DE COMPOSTOS DE ARSENIO EM AGUA

Figura 3.15. Equipamento de filtragdo utilizado no estudo da eficacia da membrana polimérica na remogao de

arsénio.

3.6. Quantificacao de Arsénio

3.6.1. Amostragem e armazenamento

As amostras para a determinacdo de arsénio foram recolhidas em frascos de plastico com
tampa azul de 500 mL. Este material, antes de ser colocado a uso, é descontaminado com uma
solugdo de 4acido nitrico 10 % (v/v). O material permanece em contacto com o acido durante

pelo menos 24 horas, sendo depois enxaguado com agua ultrapura [165, 166].

Para o armazenamento, é adicionado a cada amostra 2,5 mL de acido nitrico suprapur a

chegada ao laboratério.

3.6.2. Descontaminag¢ao de material

Todo o material de vidro, graduado e volumétrico, foi descontaminado com uma solugdo de
acido nitrico 10 %, estando mergulhado nesta solucdo pelo menos 24 horas. Apés este periodo,
foi enxaguado com agua ultrapura. Os copos de reagentes e amostras para o injetor automatico
do espetrometro de absor¢do atémica, bem como as pontas de micropipetas, foram

descontaminados seguindo o mesmo procedimento [165, 166].
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3.6.3. Preparacao de solugoes

Todas as solu¢des foram preparadas seguindo um procedimento interno adotado pela empresa

Aguas do Noroeste, S. A [166].

Solucdo comercial de nitrato de niquel

A solugdo de nitrato de niquel, utilizada como modificador de matriz, foi preparada por

diluicdo de uma solugao comercial de nitrato de niquel.

Para se preparar esta solucdo mediu-se com uma micropipeta (2,0 + 0,6) mL da solucdo
comercial para um baldo volumétrico de (100,0 + 0,1) mL. O volume do baldo foi perfeito com

agua ultrapura acidificada com 0,1 % de acido nitrico.

Solucdo padrdao mae de arsénio para curva de calibracdo

A solucdo padrdo de arsénio utilizada para a elaboragdo da curva de calibragdo (CC), com
concentracdo (1000 + 1) pg/L, foi preparada por diluicdo de uma solucio padrdo comercial com

concentracdo (1000 + 1) mg/L.

Para isso mediu-se, com uma micropipeta, (1,0000 + 0,0006) mL da solu¢do padrdao comercial
para um baldo volumétrico de (1000,0 + 0,4) mL. O volume foi perfeito com agua ultrapura

acidificada com 0,1 % de acido nitrico.

Solucdo padrao de arsénio para CC

A solugdo padrao mae de arsénio utilizada para a elaboragdo da curva de calibragdo, com
concentracdo (15,00 £ 0,03) ug/L, foi preparada por diluicdo da solugéo padrdo de arsénio para

a curva de calibragao.

Para isso, mediu-se com uma micropipeta (750,0 + 0,6) L da solucdo padrdao mae de arsénio
para CC para um baldo volumétrico de (50,00 + 0,06) mL. O volume foi perfeito com agua

ultrapura acidificada com 0,1 % de acido nitrico.
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Solucdo padrdao mae de arsénio para controlo de qualidade

A solucdo padrao de arsénio utilizada para o controlo de qualidade (CQ), com concentragdo
(1000 £ 1) pg/L, foi preparada seguindo o mesmo procedimento da preparagdo da solugdo

padrdao mae de arsénio para a curva de calibracao.

Solucdes padrdo de arsénio para CQ

Foram preparadas 3 solugBes padrdo de arsénio para CQ, todas por diluicdo da solucao

preparada no ponto anterior.

Para a solugdo com concentracdo (3,000 + 0,008) pg/L mediu-se, com uma micropipeta,
(300,0 £ 0,7) uL da solucdo mae para um baldo de (100,0 + 0,1) mL. Para a solugdo com
concentracdo (9,00 * 0,01) ug/L mediu-se (900,0 + 0,6) puL também para um baldo de (100,0 =
0,1) mL. Para a solugdo com concentragdo (15,00 + 0,03) pg/L mediu-se (750,0 + 0,6) pL para um
baldo volumétrico de (50,00 + 0,06) mL. Em todos os casos descritos, o volume do baldo foi

perfeito com agua ultrapura acidificada com 0,1 % de acido nitrico.

Solucdo de arsénio para ensaio de recuperacdo

A solucdo de arsénio preparada para o ensaio de recuperacao foi preparada utilizando uma
amostra, com concentra¢do desconhecida. Para isso adicionou-se (600,0 + 0,7) pL da solugdo

padrdo mae de arsénio para CQ a um volume final de (100,0 + 0,1) mL de uma amostra aleatdria.

3.6.4. Espetroscopia de absor¢ao atdmica — forno de grafite

A concentrac¢do de iGes de arsénio, em solu¢do aquosa, foi determinada por espetroscopia

de absorcdo atdmica com forno de grafite (EAAFG).

Esta é uma técnica de analise bastante utilizada para determinar qualitativa e
guantitativamente a presenca de metais em solugdes, especialmente quando estes estdo
presentes em pequenas concentragdes. Confere limites de detecdo extremamente reduzidos
(na ordem do ppb) utilizando volumes de amostra pequenos (entre 5 e 50 pL). No entanto, é
uma técnica muito sujeita a contaminagdes e interferéncias de matriz e de background, a sua

gama de trabalho é muito restrita.
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O principio do método baseia-se em determinar a presenca e quantidade de um determinado
metal presente numa solucdo aquosa, recorrendo a absorcao de radiacdo eletromagnética por
parte dos eletrdes. Consequentemente, estes eletrdes sofrem um salto quéantico ao serem
excitados por uma fonte de energia, como o forno de grafite no caso desta técnica. Depois do
salto quantico, os eletrdes tém tendéncia a voltar ao seu estado fundamental, libertando
energia na forma de fotdo. Por sua vez, o fotdo absorve radiacdo ultravioleta emitida pela fonte
especifica, o catodo oco, do elemento metalico. Por este método eliminam-se possiveis
interferéncias, ja que eletrGes de outros atomos que também sofram um salto quantico nado
absorverdo radiacdo no seu regresso ao estado fundamental, pois apenas absorvem radiacdo

com comprimentos de onda especificos do seu préprio metal [167].

No entanto, este método pode apresentar algumas limitacdes relativas a interferéncias,
podendo estas resultar de absorcao molecular ou de efeitos de matriz. O primeiro caso acontece
guando componentes da matriz da amostra se volatilizam durante a atomizagdo, resultando

numa absorc¢do de banda larga.

Para o segundo caso, a utilizacdo de modificadores de matriz pode ser util na minimizagao
de interferéncias e no aumento da sensibilidade analitica. A sua utilidade pode ser determinada
através da avalia¢do da recuperagdo de uma amostra com uma adicdo conhecida de padrao do
analito a determinar. Se a taxa de recuperacao for proxima de 100 %, entdao a matriz da amostra
ndo afeta a andlise. Alguns modificadores realcam a remocdo de matriz, isolando o metal,
enquanto outros inibem a volatilizagdo do metal, permitindo a utilizagdo de temperaturas mais

elevadas e o aumento da eficiéncia da remocdo da matriz.

Normalmente, as determinacgGes sdo feitas através do aquecimento da amostra em trés ou
mais etapas. Na primeira, uma corrente de baixa intensidade aquece o tubo de grafite de modo
a secar a amostra. Na segunda etapa, o tubo de grafite é levado a uma temperatura intermédia,
que destrdi a matéria organica e volatiliza outros componentes da matriz. Finalmente, uma
corrente de elevada intensidade aquece o tubo a uma temperatura que atomiza o elemento a
ser determinado. Todo este processo ocorre em atmosfera inerte. Entre as atomizagles
consecutivas ha uma fase de arrefecimento e limpeza do tubo de grafite. Depois da atomizagao,
quando se da o retorno ao estado fundamental, o vapor atdmico resultante absorve radiacao
monocromatica proveniente da fonte, seno depois medida a intensidade da radiacdo

transmitida por um detetor fotoelétrico [168].

A constituicdo de um equipamento de EAAFG esta apresentada na figura 3.16, e é constituido

por [167]:



Mestrado em Técnicas de Caracterizagdo e Andlise Quimica

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAGAO DE MEMBRANAS DE REMOGAO DE COMPOSTOS DE ARSENIO EM AGUA

e Atomizador, uma camara de grafite, que tem como objetivos excitar os elementos sem os
ionizar, atomizar todos os elementos a analisar e remover totalmente o analito da matriz
para minimizar interferéncias, entre outros;

e Fonte de radiagdo, uma lampada de catodo oco, usada para emitir uma fonte com um
comprimento de onda especifico que apenas o analito consegue absorver. Utiliza-se uma
fonte de radiacdo para cada elemento;

e Monocromador, usado para separar a risca de absorcao de interesse das outras riscas
emitidas pela lampada de cdtodo oco e por outros elementos do atomizador;

e Detetor;

e Amplificador;

e Software de leitura dos dados.

Fonte de luz Monocromador m—) Detetor

I

Detetor

Atomizador l

Softare de
leitura de dados

Figura 3.16. Representacao esquematica dos principais componentes do EAAFG.

A lei de Lambert-Beer, expressa na equacado 3.14, mostra a relagdo entre a transmissao de

luz através de uma substancia e a concentracdo da mesma.

A = €lc (equagdo 3.14)

em que A representa a absorvancia, € representa a absortividade molar, / representa o percurso

Gtico e c a concentracdo do analito.

Deste modo, é possivel deduzir-se a concentracdo de uma substancia a partir da quantidade

de luz transmitida. O inverso da transmitancia esta relacionado logaritmicamente com a
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absorvancia, que é diretamente proporcional a densidade numérica de 4tomos vaporizados no

estado fundamental em relagdo a uma gama limitada de concentracoes.

No presente trabalho a quantificagdo de arsénio foi realizada com recurso a um
espetrometro Thermo M Series AA Spectometer, acoplado a um forno de grafite Thermo GF95Z

Zeeman Furnace.

As condicdes de analise, tais como o comprimento de onda utilizado e o programa de

temperatura, sdo apresentadas na tabela 3.4.

Tabela 3.4. Condi¢des de anadlise utilizadas por EEAFG.

Parametro Valor
Comprimento de onda (nm) 193,7
Temperatura de secagem (°C) 100
Temperatura de pirdlise (°C) 1200
Temperatura de atomizacdo (°C) 2600
Temperatura de limpeza (°C) 2800
Cuvete Cuvete Revestida

3.6.5. Validagao da curva de calibragao

Na andlise de arsénio pelo método de EAAFG, a curva de calibragdo é preparada diariamente
por diluicdo automatica da solucdo padrdo mée (15,00 ug/L) em mais 5 solugdes padrdo:0,00;
3,00; 6,00; 9,00; 12,00 pg/L. Estas solugbes padrdo compdem a gama de concentracgdes,

intervalo de concentrac¢des das solucGes padrao analisadas [166].

S30 controlados o branco da curva de calibracdo, o coeficiente de correlacdo (r?) e a
concentracdo caracteristica associada a curva de calibragdo. Foi definido que o coeficiente de

correlacdo tem de ser igual ou superior a 0,995. O valor do branco foi definido como tendo que
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ser inferior a 1/3 do valor da absorvancia do primeiro padrdo da curva de calibracdo. Para a
concentragao caracteristica foi definido um intervalo de 20 % em torno do valor médio para o

analito.

Para além do controlo efetuado e acima descrito, as curvas de calibracdo sdo controladas
com trés padrées preparados de forma independente. Na tabela 3.5 apresentam-se as

frequéncias e os critérios de aceitacdo de cada um dos padrdes.

Tabela 3.5. Frequéncia e critérios de avaliagdo dos padr&es de controlo de qualidade.

Padrdo controlo de qualidade (pg/L) Frequéncia Critérios de avaliagdo (%)

3,00 Um por série de trabalho +20

Um de dez em dez amostras e
9,00 +15
no final da série de trabalho

15,00 Uma por série de trabalho +10

3.6.6. Material de Referéncia Certificado

Um material de referéncia certificado (MRC) é um material ou substdncia com uma
propriedade de tal forma bem definida que pode ser utilizada para a calibragdo de um
equipamento, avaliagdo de um método ou atribui¢cdo de valores a materiais. A utilizagdo de um
MRC estd relacionada com a avaliagdo da exatiddao do método, considerado um dos parametros
de desempenho. Segundo o procedimento da empresa Aguas do Noroeste, S. A. o0 método é
considerado exato se o valor obtido para o MRC compreender o intervalo de valores do valor

definido no MRC * 2s [166].

O MRC utilizado neste trabalho consiste numa amostra natural retirada do lago Ontério, no

Canada, com concentragdo conhecida de arsénio (8,2 + 0,7 ug/L).
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O estudo relativo da remocdo de arsénio em agua pode dividir-se em duas fases. A primeira
é referente a caracterizacao do filler e das membranas poliméricas. A segunda diz respeito ao
estudo da eficdcia do filler na adsorcdo de arsénio e da eficidcia das membranas poliméricas na

remocao de arsénio em agua.

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no estudo das duas
fases anteriormente apresentadas, tendo como finalidade retirar possiveis conclusGes

relativamente ao trabalho efetuado.

4.1. Caracterizacao do filler

4.1.1. Estrutura molecular

A figura 4.1 apresenta o espetro de FTIR-ATR do a-trihidréxido de aluminio, a bayerite.
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Figura 4.1. Espetro de FTIR-ATR da bayerite.
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Através da analise do espetro da figura 4.1 é possivel identificar varias bandas identificativas
da bayerite. As bandas obtidas, os seus nimeros de onda e vibracdo respetiva encontram-se

apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1. Modos de vibragdo caracteristicos da bayerite.

Numero de onda (cm™) Modo de vibragio Referéncia
713 Estiramento da ligagdo Al-O [139, 169]
972

Deformacao das ligagées O-H [170, 171]
1016
2167 Estiramento simétrico da ligagdo AlO-H [172]
3421
3432 Estiramento das ligagcdes O-H [170, 171]
3459
3546 Ligaces -OH diméricas [173]
3652 Grupos -OH terminais [172]

Todas as bandas obtidas no espetro e apresentadas na tabela 4.1 sdo coincidentes com as
bandas apresentadas na literatura, ja que as bandas a valores de nimero de onda préximos de
3427, 3440-3442, 3465-3477 e 3655 cm™ sdo caracteristicas do hidréxido de aluminio do tipo
bayerite. Relativamente as bandas presentes a nimeros de onda mais baixos sdo também
coincidentes os valores obtidos com os valores tabelados. Pela andlise da tabela 4.1 é também
possivel fazer uma distingdo entre os grupos OH que sdo terminais ou que estdo ligados, pelas
bandas presentes a 3652 e 3546, respetivamente. Verifica-se que a intensidade da banda
correspondente aos grupos OH terminais tem uma menor intensidade que a banda
correspondente aos grupos OH ligados, significando que estes se encontram ligados entre si por
ligacdes diméricas [172, 173]. Este dado implica, portanto, a etapa de dispersdo da bayerite

antes da sua incorpora¢ao na membrana.
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4.1.2. Estrutura cristalina

A figura 4.2 ilustra o difratograma obtido por difracdo de raios-X do filler utilizado, a bayerite.
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Figura 4.2. Difratograma de raios-X da bayerite.

Pela analise da figura 4.2 é possivel estudar a estrutura cristalina da bayerite, ao efetuar uma
comparagdo entre o difratograma obtido e uma base de dados. Esta comparagdo confirmou que

o difratograma era correspondente a bayerite.

Através da andlise do difratograma de raio-X da bayerite verifica-se a existéncia de dois picos
de intensidade elevada a valores de 26 perto de 20°. O primeiro pico, a 18,8°, é o pico de maior
intensidade e caracteristico da bayerite, sendo referente aos valores de hk/ (indices de Miller)
001. O valor obtido pelo difratograma é coincidente com a literatura, que também refere este
pico como caracteristico da bayerite [139]. A 20,4° estd presente um pico de intensidade média
referente aos valores de hk/ 110, também de acordo com a literatura [174]. Na posi¢ao 27,9°
esta presente um pico de baixa intensidade referente aos valores hkl 111 e a 40,7° outro, mas
de intensidade média, referente aos valores hk/ 131. Ambos os picos e respetivos valores de

indice de Miller estao de acordo com a literatura [139, 174].
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Também através do difratograma é possivel estimar o tamanho das particulas, recorrendo a
equacao de Scherrer, indicada no capitulo 3. O cdlculo foi efetuado recorrendo ao pico de maior
intensidade, ou seja, o pico a 18,8° e foi possivel concluir que as particulas apresentam um

tamanho de 38,6 nm.

4.2. Caracterizacao das membranas poliméricas

4.2.1. Morfologia

Com o objetivo de analisar a microestrutura das membranas e a influéncia que a introducao
das particulas de bayerite tém na mesma, tornou-se importante caracterizar as amostras pela
técnica de microscopia eletrénica de varrimento (SEM). Esta técnica possibilita também a andlise

relativa a dispersao das particulas de bayerite na matriz polimérica.

A figura 4.3 representa as imagens obtidas através da analise superficial e do corte

transversal das membranas de P(VDF-HFP).
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Figura 4.3. Imagens de SEM obtidas pela analise superficial e corte transversal das membranas de P(VDF-HFP) com percentagens de polimero/solvente de 5 e 10 %. As imagens foram obtidas
com ampliagdes de 500x, 1000x, 5000x e 10000x.
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Pela analise das imagens de SEM obtidas para as amostras de 5 e 10 % observa-se que a
microestrutura da membrana n3o é afetada pela percentagem polimero/solvente. Em ambos os
casos, as imagens em corte mostram poros bem definidos e com tamanho de poro semelhante
entre elas, como esta apresentado na figura 4.4. Nesta imagem é possivel observar as diferencas
no tamanho de poros entre as amostras de 5 e 10 %, sendo que em ambas o tamanho de poro
estd no intervalo 2 — 8 um. O tamanho de poro médio para ambas as membranas é de cerca de
6 um, como se verifica também na figura 4.4. As imagens de SEM superficiais mostram maiores
diferencas entre as duas amostras. A amostra 5 %, 0/1 apresenta uma superficie mais porosa, o
que é considerado normal em virtude da menor quantidade de polimero. Ja a amostra 10 %, 0/1
apresenta uma superficie mais compacta e, com maior ampliacdo, é possivel observar a
formacao de estruturas esféricas, o que ndo se observa na amostra 5 %, 0/1. E possivel verificar
também que pela técnica de SEM ndo foi possivel visualizar as nanoparticulas de bayerite,

devido ao seu reduzido tamanho.
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Figura 4.4. Tamanho de poro obtido para as amostras 5% 0/1 e 10 % 0/1.
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4.2.2. Porosidade

Afigura 4.5 apresenta os resultados obtidos para a porosidade para as membranas de P(VDF-

HFP) com 5 e 10 % de percentagem polimero/solvente, sem adicdo de bayerite.
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Figura 4.5. Porosidade obtida para as amostras 5% 0/1 e 10 % 0/1.

Pela andlise da figura 4.5 é possivel verificar que a porosidade nao é significativamente
afetada pela variagdo da percentagem de polimero na membrana. Para a amostra 5 % 0/1 o
valor médio de porosidade é de 65 % enquanto para a amostra 10 % 0/1 é de 68 %. Embora haja
um ligeiro aumento da porosidade quando se aumenta a percentagem de polimero na
membrana, esta diferencga encontra-se dentro do erro e portanto ndo é significativo e ndo altera

as propriedades estruturais da membrana.

Sendo a microestrutura das membranas independente da percentagem polimero/solvente,
como esta demonstrado nas figuras 4.3 e 4.4, as membranas com bayerite foram preparadas
tendo como percentagem polimero/solvente 5 %. Esta escolha tem por base as propriedades
estruturais das membranas, que como sdo idénticas permite optar por uma solucdo mais

econodmica.

As imagens de SEM das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite estdo apresentadas na figura

4.6.
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Figura 4.6. Imagens de SEM obtidas pela analise superficial e corte transversal das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite, com percentagem de polimero/solvente de 5 %. As imagens foram
obtidas com ampliagGes de 100x, 3000x e 10000x
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Nas imagens relativas as amostras com bayerite, 100/1, 500/1 e 1500/1, a presenca de
estruturas esféricas ja é mais abundante. Nestas amostras as membranas apresentam uma
estrutura esferulitica tridimensional, o que é comum em amostras de P(VDF-HFP) [175]. Por
comparacdo das imagens das diferentes membranas verifica-se que a membrana 5 % 1500/1
apresenta a estrutura esferulitica tridimensional mais compacta, com as esferulites mais juntas
entre si e com menor espaco vazio entre elas. Tal ndo se observa nas membranas 5 % 100/1 e 5
% 500/1, em que as esferulites ndo estdo tdo compactas e apresentam mais zonas vazias. Esta
diferenca pode estar relacionada com a quantidade de bayerite presente nas membranas,

podendo ajudar na compactac¢do da estrutura [118].

Em relacdo a porosidade das amostras com bayerite, os resultados estdo apresentados na

figura 4.7.

100
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Figura 4.7. Porosidade obtida para as amostras 5 % 100/1, 5 % 500/1 e 5 % 1500/1.

Pela andlise da figura 4.7 é possivel verificar que a introducdo de bayerite ndo afeta
significativamente a porosidade, como se verifica pela diferenga maxima de 7,8 % entre as
amostras 5 % 0/1 e 5% 1500/1. Quando se da a incorporagdo da quantidade menor de bayerite
da-se um aumento de 2,6 % e, a medida que se aumenta a quantidade de bayerite na membrana
a porosidade também aumenta, como se verifica pelo aumento de 2,0 % e 3,2 % das amostras
5% 100/1 para 5 % 500/1 e 5 % 500/1 para 5 % 1500/1, respetivamente. Pode concluir-se que
a introducdo e aumento da quantidade de bayerite na membrana resulta num aumento da
porosidade, embora se encontre dentro do erro. Esta diferenca ndo é significativa nem

suficiente para se dar a alteragdo da microestrutura e das propriedades estruturais.
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4.2.3. Fase polimérica

Afigura 4.8 apresenta o espetro de FTIR-ATR das membranas poliméricas de P(VDF-HFP) com

e sem bayerite, e com quantidades diferentes da mesma incorporada na matriz polimérica.
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Figura 4.8. Espetro de FTIR-ATR das membranas poliméricas de P(VDF-HFP) com e sem bayerite, e com diferentes

quantidades da mesma.

A andlise do espetro a preto, correspondente ao polimero sem adi¢dao de bayerite, fornece-

nos informacdo estrutural acerca do polimero. A 877 cm™ é possivel observar uma banda
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estreita de elevada intensidade referente ao estiramento simétrico das ligagbes C-C e a
deformacdo simétrica no plano das ligagdes C(F)-C(H)-C(F) [175]. Este valor é concordante com
a literatura relativa a este copolimero [175]. A um nimero de onda de 1069 cm™ observa-se
uma banda pouco intensa, que corresponde ao estiramento simétrico das ligacdes C-F e a
deformac3o assimétrica fora do plano das ligacdes CH,. A 1168 cm™ estd presente uma banda
larga de elevada intensidade, referente ao estiramento simétrico das ligacdes CF,. A 1228 cm™?,
uma banda de reduzida intensidade estd presente e relacionada com o estiramento assimétrico
das ligacdes CF, conjugado com a deformacado assimétrica fora do plano das ligagdes CH,. A um
numero de onda de 1400 cm?, a banda estreita e de intensidade média refere-se ao estiramento
das ligagbes C-F. A nimeros de onda bem mais elevados, 2979 e 3021 cm, estdo presentes
bandas de reduzida intensidade referentes ao estiramento simétrico e assimétrico das ligacbes
CH,, respetivamente. Todas estas bandas obtidas estdo também de acordo com a literatura

referente ao P(VDF-HFP) [176].

Ainda referente a caracterizacdo do espetro, a 765 e 833 cm™ estdo presentes as bandas
caracteristicas das fases a e B, respetivamente., Através da intensidade destas bandas nos
espetros de FTIR-ATR permitem determinar a percentagem de fase a e B presente nas
membranas de P(VDF-HFP), seguindo o procedimento explicado no ponto 3.3.1. Os resultados

obtidos apresentam-se na figura 4.9.
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Figura 4.9. Percentagem de fase a e B das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite.
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Pela analise da figura 4.9 conclui-se que a percentagem da fase B ndo é alterada
significativamente pela adicdo de bayerite na matriz polimérica. Por comparacdo da
percentagem de fase f na amostra 5 %, 0/1 e na amostra 5 %, 1500/1, pode-se concluir que
houve uma reducdo de sensivelmente 8 %, sendo que no geral as diferencas variam entre os 60

e 0s 70 % de fase B.

Por comparacao dos espetros de FTIR-ATR das membranas poliméricas com o espetro da
bayerite, é possivel observar que nos espetros das membranas as bandas da bayerite presentes
a numeros de onda proximos dos 1000 cm™ sdo sobrepostas pelas bandas referentes ao
copolimero. Em todos os casos as bandas a 972 e 1016 cm™ deixam de ser visiveis. E também
possivel observar, por comparag¢do do espetro de 5 %, 0/1 com os restantes, que a valores de
nimero de onda préximos dos 3500 cm™ estdo presentes bandas de absor¢do referentes a
bayerite, indicando que este estd de fato presente conjuntamente com a matriz polimérica.
Outro fator que comprova esta imobilizacdo é o aumento da intensidade destas bandas a

medida que a sua quantidade na membrana também aumenta [177].

4.2.4. Temperatura de fusao e grau de cristalinidade

A figura 4.10 apresenta as curvas de DSC das membranas poliméricas de P(VDF-HFP) com e
sem bayerite, e com quantidades diferentes da mesma incorporada na matriz polimérica. A
partir da analise das curvas é possivel obter informacdes acerca do grau de cristalinidade e
temperatura de fusdo. A temperatura de fusdo obtém-se pela intercecdo das linhas de base e
de fusdo, como estd apresentado na figura 3.9. O célculo do grau de cristalinidade é obtido tendo
em conta os valores de percentagem de fase a e B obtidos por FTIR-ATR e recorrendo a equacao

3.6, apresentada no capitulo 3.
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Figura 4.10. Curvas de DSC das membranas poliméricas de P(VDF-HFP)/bayerite.

Pela andlise das curvas da figura 4.10 é possivel avaliar os fendmenos que ocorrem no
polimero a medida que se aumenta a temperatura. Observando a figura 4.10 n3o se consegue
observar transi¢ao vitrea em nenhuma das amostras, pois ndo se observa uma mudanga de linha
de base. Como a transi¢do vitrea é uma transicao de segunda fase nem sempre se consegue
observar, o que nao significa necessariamente que ndo aconteca [178, 179]. A uma temperatura
proxima de 120 °C, em todas as amostras, é possivel observar o inicio de um pico endotérmico,
referente a fusdo do polimero. Este pico esta presente a temperatura esperada e de acordo com
os valores obtidos na literatura [175]. Comparando a curva da amostra 5 %, 0/1 com as curvas
correspondentes as membranas com bayerite é possivel verificar que a introducdo de bayerite
ndo afeta a temperatura de fusdo, mantendo-se esta sempre constante a medida que a
qguantidade de bayerite no polimero aumenta. Ja a entalpia envolvida na fusdo aumenta quando
se da a incorporacdo da bayerite, mantendo-se constante independentemente da quantidade
de bayerite presente. Estas alteracGes estdo de acordo com a literatura existente [180]. Os
valores de temperatura e entalpia de fusdo estdao apresentados na tabela 4.2. A cristalinidade
foi também calculada, com base nos dados obtidos por DSC e FTIR-ATR, estando os resultados

obtidos apresentados na tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Temperatura e entalpia envolvida na fusdo das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite.

Temperatura de Entalpia de fusao, Grau de cristalinidade

Amostra
fusdo (°C) AH (J/g) X (%)
5%, 0/1 122+6 24+1 24+1
5%, 100/1 117 +6 -39+2 40+2
5%, 250/1 118+ 6 3442 3442
5%, 500/1 119+6 3842 3842
5 %, 1000/1 119+6 3842 3942
5 %, 1500/1 123+6 -36+2 37+2

Pela andlise dos dados obtidos, conclui-se que a cristalinidade é afetada pela incorporacao
de bayerite no copolimero, resultando no aumento da mesma. Isto acontece porque a bayerite
funciona como centro de nucleacdo do polimero, resultando no aumento da cristalinidade.
Sendo diretamente proporcional a entalpia de fus3o, seria de esperar que a amostra 5 %, 0/1
tivesse uma menor cristalinidade, pois apresenta também uma AH¢ menor. Por comparagao das
amostras com bayerite verifica-se que a cristalinidade ndo se altera significativamente. Isto
permite concluir que esta sofre alteragdes quando se incorpora a bayerite na membrana mas

qgue ndo é afetada pela quantidade da mesma [181].
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4.2.5. Angulo de contacto

Com recurso a medicao do angulo de contacto é possivel estudar a hidrofobicidade das

membranas. A figura 4.11 mostra as imagens obtidas na medi¢do de angulo de contacto.

5%,0/1 5 %, 100/1 5 %, 250/1
5 %, 500/1 5 %, 1000/1 5 %, 1500/1

Figura 4.11. Imagens de gotas de agua depositadas nas amostras de P (VDF-HFP)/bayerite.

Os valores de angulo de contacto medidos a partir das imagens apresentadas estdo

representados na figura 4.12.
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Figura 4.12. Medidas do angulo de contacto das membranas de P (VDF-HFP)/bayerite.
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Pela andlise da figura 4.12 é possivel constatar que os angulos de contacto de todas as
membranas estdo compreendidos entre os =100° e os 120°. Isto significa que as amostras

preparadas sado hidrofdbicas, pois apresentam valores de 8 superiores a 90° [140].

Por comparacdao entre todas as amostras verifica-se que a incorporacao do filler na
membrana provoca um aumento do angulo de contacto de valores préximos dos 100° para
valores entre os 110° e os 120°. Verifica-se também que uma vez incorporada a bayerite a
hidrofobicidade ndao é alterada pela menor ou maior quantidade desta. De acordo com a
literatura, o aumento de fillers de aluminio traduz-se numa diminuicao do angulo de contacto,

pois aumenta a hidrofilicidade da superficie da membrana [16].

4.2.6. Propriedades mecanicas

Neste subcapitulo estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios

mecanicos, mais concretamente o médulo de Young das membranas com e sem bayerite.

As curvas de tensdo vs. deformacdo das membranas encontram-se representadas na figura

4.13.
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Figura 4.13. Curvas de tensdo vs. deformagdo das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite, obtidas para 10 ciclos de compresséo.
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A todas as membranas foi aplicada uma tensao para que deformasse 15 % da sua espessura
inicial. Este valor de deformacdo foi escolhido com base na literatura [182], ja que os processos
de filtracdo originam variacGes de deformacdo nas membranas entre 5 e 17,5 %, variando o
polimero e o tipo de filtracdo. No caso do P(VDF-HFP) os valores de deformacdo variam entre 14
e 17,5 %, para microfiltracdo e nanofiltracao, respetivamente [182]. De acordo com a figura 4.13
é possivel fazer uma comparacao entre o comportamento mecanico das diferentes membranas.
Comparando a membrana de P(VDF-HFP) com as membranas que contém bayerite verifica-se
uma tendéncia na diminuicao da tensdo aplicada para uma mesma deformacao, com a excecao
da membrana 1000/1. Isto pode indicar que a introducdo de bayerite e o aumento da sua
quantidade provocam uma diminui¢do da resisténcia mecanica da membrana. Esta diminuicdo
nao estad de acordo com a literatura, ja que um estudo refere que a incorporacao de fillers de

aluminio neste polimero provoca um ligeiro aumento das suas propriedades mecanicas [183].

Verifica-se também uma diferenga no comportamento mecanico das membranas, quando se
compara o primeiro ciclo com os restantes. O primeiro ciclo, representado em todos os casos
pela linha que esta mais afastada das restantes, € o comportamento mecanico tipico do
polimero, quando ainda ndo lhe foi aplicada nenhuma forca. Os restantes ciclos refletem o
comportamento mecanico das membranas na continua aplicacdo de forga, sendo o que mais se
pode assemelhar ao comportamento que ird ter na aplicacdo pratica. Depois de sofrer a primeira
compressdao, a membrana nao recupera o seu estado inicial, ou seja, a compressdao das
membranas adota um comportamento pldstico. A partir do segundo ciclo verifica-se ja uma
maior uniformidade nas curvas tensdo vs deformacdo, o que permite concluir que apds a
primeira forca aplicada o polimero o comportamento da membrana se mantém uniforme. Os
valores do mddulo de Young mostram também essa uniformidade, como se pode ver na figura

4.14.
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Figura 4.14. Valores de mddulo de Young das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite.

Sendo o médulo de Young uma grandeza proporcional a rigidez de uma amostra verifica-se
qgue as membranas apresentam dois estados diferentes de rigidez. O primeiro, representado no
primeiro ciclo, em que a membrana apresenta uma elevada rigidez com um elevado mdédulo de
Young (entre = 250 e = 3000 kPa). O segundo, representado entre o segundo e décimo ciclos,
em que a membrana apresenta uma reduzida rigidez (entre = 1 e = 150 kPa). Este decréscimo
acentuado é resultado do comportamento plastico da membrana, ou seja, pelo fato de a
membrana ndo recuperar a sua forma inicial quando é sujeito a uma for¢a de compressao. Outro
fator que pode explicar os reduzidos valores para o médulo de Young é a morfologia das
membranas, pois a estrutura esferulitica tridimensional confere, geralmente, médulos de Young

reduzidos [184].
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4.2.7. Permeabilidade

Os valores de fluxo em funcdo da pressdao transmembranar estdo apresentados na figura

4.15.
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Figura 4.15. Valores de fluxo de 4gua em funcdo da pressdo transmembranar.

Pela andlise do grafico da figura 4.15 observa-se que a membrana sem bayerite apresenta
valores de fluxo mais elevados, o qual vai diminuindo a medida que que a membrana apresenta
maiores quantidades da mesma. Conclui-se entdo que a introdugdo de bayerite e 0 aumento da
sua quantidade resulta numa diminui¢do do fluxo, o que estd de acordo com o que é dito na
literatura [16]. E possivel observar ainda que, para pressdes mais elevadas, é notéria a diferenca
de fluxo entre a membrana 0/1 e as restantes, mas entre as membranas com filler a diferenca
nao é significativa. A diminuicdo de fluxo nas membranas com filler deve-se ao aumento de
hidrofobicidade que se verifica nas membranas, como se verifica na figura 4.12. Com o aumento
da hidrofobicidade a agua tem maior dificuldade em penetrar a membrana e, como
consequéncia, o fluxo diminui. Isto verifica-se nos resultados obtidos, pois os resultados
mostram uma diminui¢cdo acentuada do fluxo quando se compara a membrana 0/1 com as

restantes, sendo esta diminuicdo correspondente ao maior aumento de hidrofobicidade das
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membranas. Entre as membranas com bayerite, embora a hidrofobicidade varie ndo é de forma
significativa, sendo que por isso os valores de fluxo também ndo variam de forma significativa

entre si.

Como se pode também verificar a variacao de fluxo em funcao da pressao é similar em todas
as membranas, com um aumento sensivelmente na mesma proporgdo A Unica excegdo é a
membrana 0/1, que apresenta uma variacdo muito elevada quando comparada com as

restantes. Os valores desta variacao, a permeabilidade, estdo apresentados na tabela 4.3.

Tabela 4.3. Valores de permeabilidade das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite.

Amostra Permeabilidade (L/hm?bar)
5%, 0/1 1474 + 250

5 %, 100/1 263+ 13

5 %, 250/1 144 +7

5 %, 500/1 86+6

5 %, 1000/1 74+£13

5%, 1500/1 63 +11

Como se verifica na tabela 4.3, a permeabilidade diminui a medida que a quantidade de
bayerite aumenta. A maior diferenca é registada entre as membranas 0/1 e 100/1, o que
coincide com a introduc¢do de bayerite na membrana. Nas restantes membranas regista-se uma
diminuicdo menos significativa a medida que a quantidade de bayerite aumenta. Mesmo assim,
conclui-se que a permeabilidade é afetada pela presenca de bayerite e que o aumento da sua
quantidade se traduz numa diminuicdo da permeabilidade, como se verifica também na

literatura ja existente [185].
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4.3. Estudo da eficacia do filler

A ligacdo entre o arsénio presente na dgua e a bayerite, responsavel pela sua adsorcao, pode

ser explicada pelas equagbes 4.1, 4.2a e 4.2b [138], e demonstrada pela figura 4.16 [176].

Al(OH)3; + nH* - [Al(OH)3;—nH]™* (equacao 4.1)

Quando n=1
[Al(OH)3—H]* + H,AsO; — Al(OH),—H,As0, + H,0 (equagio 4.2a)

Quando n=2
[ALl(OH)3—2H])** + H,AsO; — AlOH — HAsO, + H,0 (equagio 4.2b)

AI—O\/OH /OH

As Al (0] As OH
Al — O / \ OH \ OH

Figura 4.16. Ligagdo da bayerite ao arsénio (adaptado de [176]).

Com o objetivo de estudar a eficacia que a bayerite tem na adsorcdo de arsénio promoveu-

se o contacto entre ambos, seguindo o procedimento descrito no ponto 3.5.1.

Antes de analisadas as amostras foi efetuada uma curva de calibragdo, com o objetivo de
interpolar os valores de absorvancia obtidos para as amostras e assim saber a concentragao de

arsénio nas mesmas.

Como foram realizadas réplicas para a analise de cada solucdo padrdo de arsénio é necessario
proceder a realizacdo do teste de Grubbs, com o objetivo de verificar a presenca de outliers

[186]. A férmula utilizada para verificar possiveis outliers esta apresentada na equagdo 4.3.
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G — |x5—f|

. (equagdo 4.3)

em que x € o valor suspeito, X o valor médio e s o desvio padrdao. Um exemplo de calculo do
teste de Grubbs estd apresentado no Anexo Il. De acordo com os cdlculos obtidos nenhum valor
de absorvancia é considerado outlier, podendo dessa forma ser estimado o valor médio de
absorvancia para cada solucdo padrao. Os valores médios de absorvancia, com o respetivo erro
associado, estdo apresentados na tabela 4.4. Um exemplo do valor médio de absorvancia e

respetivo erro esta apresentado no Anexo Il.

Tabela 4.4. Resultados de absorvancia obtidos para as solugGes padrdo de arsénio da curva de calibragdo realizada a

5 de Margo.

¢t Ac (pg/L) Absorvancias (u.a.) Absn, + AAbsn (u.a.)

0,0029
0,0000 0,0028 0,0027 + 0,0002
0,0025
0,0204
3,000 £ 0,008 0,0216 0,0212 + 0,0007
0,0217
0,0433
6,000 £ 0,009 0,0392 0,041 + 0,002
0,0412
0,0562
9,00 £ 0,01 0,0640 0,060 + 0,005
0,0634
0,0773
12,00 £ 0,02 0,0760 0,077 £ 0,001
0,0784
0,0932
15,00 £ 0,03 0,0923 0,0928 + 0,0006

0,0912
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Atendendo a lei de Lambert- Beer, que relaciona a absorvancia de uma substancia com a sua
concentragao, é possivel estabelecer uma proporcionalidade direta entre estes dois parametros
e, desta forma, elaborar uma curva de calibracdo. Depois de determinados os valores médios de
absorvancia é necessario verificar a boa linearidade da reta. Deste modo procede-se a realizacao
do teste para detetar a presenca de outliers na curva de calibracao, apresentado na equacao 4.4

[186].

|3"i - 5/\l| > 25‘y/x (equagdo 4.4)

em que y; representa o valor de absorvancia obtido, ¥, representa a estimativa da absorvancia
e Sy /x representa o desvio padrdo residual. Um exemplo do calculo deste teste estd apresentado
no Anexo Il. Verifica-se que nenhum dos valores de absorvancia obtidos para as solu¢es padrao
da reta é considerado outlier, logo pode-se elaborar a curva de calibragdo com todos os valores

inicialmente previstos.

Uma vez que a relacdo entre a concentracao de arsénio e a sua absorvancia é linear, o modelo

mais adequado é o presente na equacgdo 4.5:

y=mx+b (equagdo 4.5)

em que m é do declive da reta e b representa a ordenada na origem. De acordo com este modelo
foi possivel obter a equacdo da reta realizada no dia 5 de Margo, o coeficiente de correlagdo e
os limiares analiticos apresentados na tabela 4.5. Os valores das incertezas associadas ao declive
e ordenada na origem, bem como os valores de limite de dete¢do (LDD) e limite de quantificagdo
(LDQ), foram obtidos pelo tratamento dos resultados obtidos na curva de calibragdo, e o seu

calculo estd apresentado no Anexo |l
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Tabela 4.5. Dados relativos a curva de calibragdo realizada no dia 5 de Margo.

Equagdo da reta y =(0,0061 + 0,0003)x + (0,004 + 0,003)
t — student
2,776 0,10
(P=0,95,N =4) .
Coeficiente d ]
oe |C|er~1te 2e 0,9992
correlagdo (r?) o5 .
Sensibilidade (L/ug) 0,0061 * 0,0003 é 004
0,02
LDD (ug/L) 0,75
0,00 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
LDQ (ug/L) 2,54 ¢, (o)

A equacdo dareta obtida e apresentada na tabela 4.5 apresenta um coeficiente de correlacado
proximo de 1 (0,9992), permitindo concluir que a correlacdo entre estas duas variaveis

estudadas é muito boa e, por isso, pode ser utilizado para a determinacdo de arsénio.

O LDD é o valor da concentracdo minima que o método é capaz de detetar com uma
determinada probabilidade. O valor obtido experimentalmente é menor que o esperado e
comum na prética da empresa Aguas do Noroeste, S.A., sendo normal obter-se valores de LDD
perto dos 2 pg/L. O LDQ, concentracdo minima que o método é capaz de quantificar com uma
determinada probabilidade, tem também um valor menor que os valores obtidos diariamente.
Os valores de concentragao obtidos para as amostras estudadas devem ser superiores aos

valores de LDD e LDQ para que o método seja validado.

Depois de tracada a curva de calibracdo e antes de serem analisadas as amostras, um
material de referéncia certificado foi analisado. O valor obtido para esta solu¢do foi de 8,3 £ 0,5
ug/L, que se encontra dentro do intervalo estimado para este material (8,16 £ 0,67 pg/L). Sendo
o MRC uma forma para avaliar a exatiddo de um método, pode concluir-se que este método é

exato e que as amostras podem ser analisadas com total confianga.

Depois de tragada a curva de calibragao foram analisadas as amostras de solu¢do padrdo de
arsénio que estiveram em contacto direto com a bayerite. Os valores das absorvancias obtidas
e respetivas concentragdes, bem como as eficacias de adsorc¢do, estdo apresentados na tabela
4.6. As incertezas associadas as concentragdes de arsénio estdo apresentadas no Anexo Il. Todas

as amostras foram diluidas com um fator de diluicdo de 1:5, sendo que as amostras 1000/1 e
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1500/1 foram sujeitas a nova diluicdo, de forma automatica pelo espetrometro de absorgio

atémica, de 1:2,5.
Tabela 4.6. Valores de concentragao de arsénio e eficicia de adsorgao

Amostra Abs (u.a.) Capés contacto & ACapés contacto (Kg/L) Eficacia de adsorgdo (%)

0,0712

500/1 0,0807 61,5+0,6 38,5+0,6
0,0830
0,0485
1000/1 0,0450 89,8+0,5 10,2+0,5
0,0483
0,0462
1500/1 0,0496 95,8 +0,5 4,2+0,5

0,0477

De modo a interpretar melhor os resultados obtidos e explicar possiveis comparacdes ou

tendéncias, a figura 4.17 ilustra a comparacao da eficdcia de adsorcdo de arsénio por parte da

bayerite.

B,
inicial

apods contacto

C, (nglL)

500/1 1000/1 1500/1

Figura 4.17. Eficicia da adsorgdo de arsénio através de contacto direto com bayerite.
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Pela observacdo tanto da figura 4.17 como da tabela 4.6 é possivel verificar uma clara
tendéncia na eficdcia de adsorgdo de arsénio por parte da bayerite. Isto é, a medida que a
quantidade de bayerite presente na solugdao aumenta a eficacia de adsor¢do diminui, o que se
comprova com os cerca de 38 % de eficacia de adsorcdo para a amostra 500/1 e os cerca de 4 %
para a amostra 1500/1. Este fendmeno, em primeira analise, ndo seria de esperar, visto que
guanto maior a quantidade da particula adsorvente maior deveria ser a quantidade de
substancia adsorvida. No entanto pode ser explicado pela existéncia de uma quantidade “6tima”
de bayerite para a adsorcao de arsénio, ou seja, uma quantidade acima da qual pode ocorrer
saturacao da bayerite na dgua, afetando a reacdo de adsorcao. Pode entdo concluir-se que para
concentragdes na ordem dos 100 pg/L a amostra 500/1 é a mais ajustada, sendo portanto

necessario ajustar a quantidade de bayerite em fung¢do da concentragao de arsénio presente na

agua.

No entanto, excetuando a amostra 500/1, as percentagens de adsorcdo sdo bastante
reduzidas. Esta reduzida eficdcia pode ser explicada atendendo ao procedimento realizado.
Tendo em conta o tamanho das nanoparticulas de bayerite e do arsénio, quer como ido quer na
forma de composto, é possivel que a membrana de acetato de celulose ndo seja capaz de reter
todas as particulas, especialmente se as nanoparticulas estiverem totalmente dispersas. Foi
realizada uma andlise meramente qualitativa para determinar se a membrana de acetato de
celulose ndo teria conseguido filtrar o filler, sendo que os resultados mostraram que muito do
aluminio existente na solucdo nao teria sido filtrado, continuando presente na solugdo filtrada.
Este resultado permite constatar o tamanho de poro da membrana de acetato de celulose ndo
era suficientemente pequeno para reter a bayerite e que, portanto, algum arsénio adsorvido
pode ter passado para a solucdo filtrada juntamente com a bayerite. No entanto, como é certo
gue nanoparticulas de bayerite nao ficaram retidas na membrana este resultado ndo transmite

a eficiéncia real da adsorc¢do de arsénio por parte da bayerite.

Embora os resultados ndo tenham sido o esperado, este primeiro estudo foi util pois
funcionou como “prova de conceito” para o mecanismo envolvido nas membranas de filtragdo,
pois mesmo ndo se conseguindo determinar com exatiddo qual a eficacia da bayerite na
adsorc¢do de arsénio, é possivel afirmar que esta o adsorve. Sendo assim, a bayerite pode ser
utilizada na filtracdo de arsénio, a sua incorporacdo em membranas de P(VDF-HFP) é o estudo

gue se apresenta a seguir.
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4.4. Estudo da eficacia das membranas poliméricas

Com o objetivo de estudar a eficacia das membranas poliméricas de P(VDF-HFP)/bayerite na
remocao de arsénio efetuou-se um estudo da filtracdo de agua contaminada com arsénio pelas

membranas, seguindo o procedimento descrito no ponto 3.5.2.

Tal como no ponto 4.3 foi elaborada uma curva de calibragdo, requisito imposto no
procedimento interno da empresa Aguas do Noroeste, S. A. Os valores de absorvancias obtidos
estdo apresentados no Anexo lll. Na elaborac¢do da curva de calibragdo foi seguido o mesmo
tratamento relativamente aos estudos da presenca de outliers entre as réplicas e na curva de
calibragdo. Os dados relativos a curva de calibragdo realizada no dia 27 de Abril estdo

apresentados na tabela 4.7.

Tabela 4.7. Dados relativos a curva de calibragdo realizada no dia 27 de Abril.

Equacao da reta y = (0,0069 + 0,0006)x - (0,00002 *+ 0,00572)

t — student
2,776 012
(P=0,95,N = 4) ]
0,10
Coeficiente de
7
correlagdo (r?) 0,99 0081 .
;i 0,06
Sensibilidade (L/ug) = 0,0069 + 0,0006 g .
0,02 4
LDD (ug/L) 0,57
0,00 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
L
LDQ (ug/L) 3,45 Fi (91

Antes de serem analisadas as amostras foi analisado um material de referéncia certificado,
obtendo-se um valor de 8,72 + 0,89 pg/L. Comparando este valor com o valor definido para o
MRC, o valor de 2s obtido é de 1,78. Como o intervalo de valores obtido compreende o valor

definido para o MRC, o método é exato e podem ser analisadas as amostras.

Depois de tracada a curva de calibracdo foram analisadas as amostras de agua que foram
alvo de filtragdo por parte das membranas. A tabela 4.8 apresenta os valores das absorvancias

obtidas para as amostras e respetivas concentragdes, bem como as eficacias de filtracdo. Todas
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as amostras foram diluidas com um fator de diluicao de 1:20, com o objetivo de obter valores

de absorvancia inseridos na gama de concentragao.

Tabela 4.8. Valores de absorvancias e respetivas concentragdes de arsénio e eficacia de remogdo das amostras

analisadas a 27 de Abril.

Amostra Abs (u.a.) Capos filtraggo £ A Capss filtraggo (M8/L) Eficacia de filtragdo (%)

0,0322

5%,0/1 0,0310 94,1+0,9 59+0,9
0,0331
0,0335

5%, 100/1 0,0320 98,1+0,9 19+0,9
0,0359
0,0301

5%, 250/1 0,0299 84,0+0,9 16,0+0,9
0,0268
0,0321

5 %, 500/1 0,0347 96,5+0,9 3,509
0,0330
0,0324

5 %, 1000/1 0,0330 92,6 +0,9 7,4+0,9
0,0303
0,0327

5 %, 1500/1 0,0360 100,4£0,9 -0,4+0,9

0,0351

De modo a interpretar melhor os resultados obtidos e explicar possiveis comparacdes ou
tendéncias, a figura 4.18 ilustra a comparacdo da eficacia de filtracdo de arsénio por parte das

membranas.
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Figura 4.18. Eficacia da filtragdo de arsénio por parte das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite.

Pela analise da figura 4.18 é possivel verificar que ndo existe qualquer tipo de tendéncia na
eficiéncia de remogdo de arsénio. Observa-se que a membrana sem filler consegue remover
arsénio, mesmo nao tendo agente adsorvente, o que pode ser explicado pela microestrutura da
membrana, especialmente na zona superficial. Relativamente as membranas com filler é
possivel verificar que sdo as que tém quantidades intermédias de filler (5 % 250/1, 500/1 e
1000/1) que apresentam as melhores eficicias de remoc¢&do. Mais uma vez se verifica a existéncia

de um intervalo de quantidades de bayerite 6timas, acima ou abaixo do qual a eficicia diminui.

Comparativamente ao estudo anterior, descrito no ponto 4.3, é possivel verificar que houve
uma perda de eficacia da bayerite apds a sua incorporagao na membrana, com especial destaque
para a membrana 5 % 500/1, cuja perda de eficacia foi de 35 %. Também a membrana 5 %
1000/1 perdeu eficacia na remocdo de arsénio, embora seja de apenas aproximadamente 3 %.
Esta perda de eficacia pode ser devida ao pouco tempo de contacto (2 minutos) entre a

membrana e a solugdo, quando comparada com o tempo de contacto da fase anterior.

o
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Em virtude dos resultados obtidos na fase anterior, o tempo de contacto entre a membrana
e a solucdo padrao de arsénio foi aumentado para 15 minutos. O objetivo do estudo passa por
verificar se o aumento do tempo de contacto tem influéncia na eficacia de filtracdo. Nao foram
estudados tempos de contacto superiores em virtude do protocolo estabelecido com a empresa
Aguas do Noroeste, S. A. e das limitaces relativas ao nimero de amostras e temporais que este
protocolo implicava. Deste modo decidiu-se realizar um nimero de ensaios durante o tempo

estabelecido que permitiriam extrapolar conclusGes para tempos maiores.

Foi de novo elaborada uma curva de calibracdo, seguindo o mesmo tratamento
relativamente aos estudos da presenca de outliers entre as réplicas e na curva de calibragdo. Os
valores de absorvancia obtidos para esta curva de calibragao estdo apresentados no Anexo lll.
Os dados relativos a curva de calibracdo realizada no dia 18 de Junho estdo apresentados na

tabela 4.9.

Tabela 4.9. Dados relativos a curva de calibragdo realizada no dia 18 de Junho.

Equacdo da
y = (0,0067 + 0,0002)x + (0,001 + 0,001)
reta
t — student
2,776
(P=0,95,N=4)
0,10
Coeficiente de 0,084
0,9998
correlagdo (r?)
S 0,06
3
Sensibilidade 0,0067 + 2 0044
(L/ms) 0,0002
0,02
LDD (ug/L) 0,11 000 . . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14 16
C,, (ngiL)
LDQ (ug/L) 1,32
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Depois de tragada a curva de calibragdo e antes de analisadas as amostras foi analisado um
material de referéncia certificado, obtendo-se um valor de 8,81 + 0,23 ug/L e um valor de duas
vezes o desvio padrao (2s) de 0,46. Este intervalo de valores de concentracgdo é coincidente com
o intervalo do valor de concentracdo definido para o MRC (8,16 + 0,67 pg/L). Desta forma, o

método é exato e podem ser analisadas as amostras.

Depois de tragada a curva de calibracdo foram analisadas as amostras de agua que foram
alvo de filtracdo por parte das membranas, com contacto prévio de 15 minutos. A tabela 4.10
apresenta os valores das absorvancias obtidas para as amostras e respetivas concentragoes,
bem como as eficacias de filtracdo. Todas as amostras foram diluidas com um fator de diluicdo
de 1:20, com o objetivo de obter valores de absorvancia inseridos na gama de trabalho (de 0,00

a 15,00 pg/L).

Tabela 4.10. Valores de concentragdo de arsénio e eficacia de remogdo das amostras analisadas a 18 de Junho.

Amostra Abs (u.a.) Capos contacto * ACapss contacto (M8/L) Eficacia de filtragdo (%)

0,0655

5%, 250/1 0,0622 93,3+0,2 6,7+0,2
0,0638
0,0810

5 %, 500/1 0,0745 60,5+0,3 39,5+0,3

0,0837

Com a andlise da eficacia de filtracdo de arsénio com 15 minutos de contacto o estudo sobre
a eficacia de filtragdo das membranas fica terminado. Deste modo, embora nem todas as
membranas tenham sido analisadas em todas as fases do estudo, é possivel estimar a influéncia
da incorporagdo do filler na membrana ou a influéncia do tempo de contacto na eficacia de

filtracdo.

A tabela 4.11 ilustra o resumo das concentracdes obtidas para todas as membranas e as

eficacias de filtragao respetiva.
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Tabela 4.11. Valores de concentragGes de arsénio obtidas e eficacias de filtragdo ao longo do trabalho.

Cfiltragio com 15

Amostra Cinicial Capés contacto Adsor¢ao Citiltragso com 2 min de Remoco (%) Perda de eficacia ) Remogao Aumento de eficacia
(Mg/l) | direto (ng/L) (%) contacto (ME/L) ga0l%) 1 12 5 22 Fase (%) '"(Lgﬂ‘)‘ (%) 22 - 32 Fase (%)
0/1 94,1+0,9 59+0,9
100/1 - - 98,1+0,9 1,9+0,9 -
250/1 84,0+0,9 16,0+ 0,9 93,3+0,2 6,7+0,2 -9,3+0,9
100

500/1 61,5+0,6 38,5+0,6 96,5+0,9 3,5+£0,9 35+1 60,5+0,3 39,5+0,3 36,0+£0,9
1000/1 89,8+0,5 10,2+0,5 92,6 £0,9 7,4+0,9 3+x1

1500/1 95,8+0,5 4,2+0,5 100,4+0,9 -0,4+0,9 5+1
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Com o objetivo de ilustrar melhor os dados da tabela 4.10, e para uma melhor comparacao
das eficacias de adsorcdo/filtracdo de arsénio, a figura 4.19 representa o resumo de todas as

concentragdes obtidas para todas as membranas.

- c
inicial

cﬁltra;ﬁu -2 min

100 + Ciivagao- 15 min
- Coontacto direto
80 +
60 —
-
20 —
0 |

5%, 0/1 5 %, 100/1 5 %, 25071 5 %, 500/1 5 %, 1000/1 5 %, 1500/1

C, (ug/L)

Figura 4.19. Eficacia da adsorgdo/filtragdo de arsénio através de membranas de P(VDF-HFP)/bayerite.

Como se pode verificar pela figura 4.19, apenas as trés membranas com maior quantidade
de filler foram analisadas por contacto direto com o arsénio. Desse primeiro estudo,
representado a azul na figura 4.19, conclui-se que existe uma tendéncia na eficacia de adsorcao,
em que excedendo uma possivel quantidade “6tima” a eficacia diminui. O segundo estudo,
representado a verde, passou por incorporar o filler na membrana e estudar a possivel perda de
eficdcia na remogdo, bem como verificar se quantidades menores de filler apresentavam
eficacias de remogao iguais ou superiores. Neste estudo verificou-se que, embora nao existisse
nenhuma tendéncia na eficdcia de remogao, as membranas com quantidades intermédias de
filler (5 % 250/1, 500/1 e 1000/1) apresentavam melhores eficicias de remocdo de arsénio. O
terceiro estudo, representado a amarelo, foi entdo realizado nas duas membranas com
quantidades de filler intermédias, 5 % 250/1 e 500/1. Pela andlise da figura 4.19 é possivel
verificar que na membrana 5 % 250/1 o tempo de contacto ndo influencia a eficicia de remogéo,

pois esta decresce em 9,3 %. J& na membrana 5 % 500/1 o tempo de contacto tem uma
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influéncia determinante na eficacia de remocéo, ja que a diferenca de eficacia quando se varia

o tempo de contacto é de 36,0 %.

De acordo com a literatura existente [18], para eficacias de remocdo de 40 e 70 % o tempo
de contacto necessario sdo necessdrios tempos de contacto de 100 e 400 minutos,
respetivamente. Por comparac¢do, na membrana 5 % 500/1 foram obtidas eficicias de remoc¢do
de 3,5 e 39,5 % para tempos de contacto de 2 e 15 minutos de contacto. Os resultados mostram
que para se obter a mesma eficacia o tempo de contacto necessario é muito menor, indicando
que a eficidcia das membranas preparadas é maior que as membranas ja existentes.
Extrapolando para tempos de contacto maiores é possivel estimar que para se obter uma
percentagem de remocdo de arsénio de 70 % o tempo de contacto necessdrio seria de 26
minutos (por comparacdo com os 400 minutos referidos na literatura), enquanto para 100 %
seria de 36 minutos. Estes valores, bem como a comparagdo com a literatura, sugerem que os
tempos de contacto entre a membrana e o arsénio devem ser aumentados, de forma a verificar
se esta tendéncia se verifica e se para tempos de contacto superiores a eficdcia de remocao de

arsénio aumenta na mesma propor¢do ou se segue proporgoes diferentes.
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5.1. Conclusao

Os compostos de Arsénio (As) em aguas residuais sdo uma grande fonte de poluicdo e
doencas graves, como cancro, doencas cardiovasculares, neuroldgicas e de pele. Estima-se que,
s6 em zonas do sudeste asiatico, como india ou Bangladesh, ja tenham morrido cerca de 70
milhGes de pessoas devido a contaminagées por arsénio. Tendo em atengdo esta problematica,
o trabalho realizado tem como finalidade dar resposta, ou pelo menos criar uma plataforma,

gue seja eficiente, pratica e economicamente vidvel para a resolucdo deste problema.

O presente trabalho teve como principais objetivos preparar membranas poliméricas de
P(VDF-HFP)/bayerite para a remogdo de arsénio, e obter uma caracterizagdo completa das suas
propriedades estruturais, morfoldgicas, térmicas e mecanicas, bem como testar a sua eficiéncia

na remocao deste quimico da dgua, por espetroscopia de absorcdo atdmica - forno de grafite.

Através da caracterizacdo dos materiais preparados foi possivel estudar a influéncia que a
presenca e de bayerite tem nas propriedades da membrana polimérica. Os resultados mostram
uma mudanca na morfologia da membrana, com o aparecimento de uma estrutura esferulitica
tridimensional. Mostram também que a porosidade ndo é afetada pela presenca e quantidade
de bayerite, havendo entre as amostras uma diferenca de porosidade méxima de 7,8 %. Em
relacdo as propriedades térmicas os resultados mostram um aumento da entalpia de fusdo de -
24 )/g para valores entre os 34 e 39 J/g e um aumento do grau de cristalinidade de 24 % para
valores entre os 34 e 40 %. Verifica-se um aumento de hidrofobicidade quando se incorpora a
bayerite na membrana, pois o angulo de contacto aumenta de 99° para valores entre os 108 e
120°. Relativamente as propriedades estruturais, a percentagem de fase B ndo é alterada, como
mostram os resultados de FTIR, situando-se entre os 60 e 70 %. Em relagdo as propriedades
mecanicas os resultados indicam uma diminuicdo da rigidez da membrana depois de um
primeiro ciclo de utilizagdo, pois os valores de mdédulo de Young diminuem de valores entre os

250 e 3000 kPa para valores entre 1 e 150 kPa.

Em relagdo aos testes de eficiéncia de remogado de arsénio, estes dividiram-se em trés fases.
Na primeira testou-se a eficacia de adsorgdo da bayerite ao arsénio, sendo que os resultados
obtidos mostram que a medida que a quantidade de bayerite aumenta a eficiéncia diminui,
como se observa nos 39, 10 e 4 % de eficacia de remoc&o para as membranas 500/1, 1000/1 e
1500/1, respetivamente. Estes resultados indicam a existéncia de uma quantidade de bayerite
“6tima”, na qual se da o equilibrio ideal para a adsorg¢do de arsénio. Na segunda fase estudou-

se a eficiéncia de remocdo de arsénio das membranas compdsitas e os resultados mostram
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também a existéncia de uma quantidade “d6tima”, acima ou abaixo da qual a eficiéncia de
remocao decresce. Isto verifica-se pelas eficdcias de remocdo de 16, 4 e 7 % para as membranas
250/1, 500/1 e 1000/1, respetivamente. Por ultimo, na terceira fase apenas se alterou o tempo
de contacto entre a membrana e ao solucdo de arsénio e os resultados indicam que, embora na
membrana 250/1 o tempo de contacto n3o tenha sido determinante, pois resultou numa perda
de eficicia de 9 %, na membrana 500/1 o tempo de contacto tem um impacto determinante,
aumentando a eficdcia em 36 %, podendo-se assim concluir que este afeta a eficacia de

remocgao.

Por fim, os resultados indicam que as eficacias de remoc¢do foram superiores ao esperado,
pois atingiram valores préximos do referido na literatura e com menor tempo de contacto. Isto
sugere que aumentando o tempo de contacto para os valores indicados na literatura as eficdcias

de remocdo serdo muito superiores.

Conclui-se que o conceito apresentado funciona e que as membranas de P(VDF-
HFP)/bayerite podem ser utilizadas como sistemas de remocgédo de arsénio em agua. De referir
ainda que com este trabalho se estabeleceu uma plataforma de desenvolvimento de sistemas
de filtracdo para diversos poluentes. Com esta plataforma é possivel desenvolver sistemas de
filtracdo para diferentes poluentes otimizando as especificidades do sistema, como as

propriedades da membrana e o filler utilizado.
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5.2. Sugestoes de trabalhos futuros

No futuro, o objetivo passa pela otimizacdo das membranas de P(VDF-HFP)/bayerite para a
remocao de arsénio em agua. O primeiro passo sera a otimizacdo da morfologia da membrana,
mais especificamente o tamanho de poro e a porosidade, e das suas propriedades, como por
exemplo a hidrofobicidade, para melhorar a sua eficiéncia de remocdo de arsénio. Serdo
igualmente feitos mais estudos para a remocdo de arsénio, fazendo aumentar o tempo de
contacto entre a membrana e a solucdo de arsénio para verificar o efeito na eficacia de remocao.
A continuacgdo do estudo da remogado de arsénio passa também pela alteracao da concentragdo
inicial da solucdo a ser filtrada, da alteracdo do pH da solugdo e pela introdugao de outros ides
para testar possiveis interferentes. Outra hipdtese sera a incorporacdo de novos fillers que

interajam de forma diferente com o arsénio, como a gibbsite, a hematite ou a boehmite.

O trabalho futuro passa também pela expansdo do conceito criado neste trabalho. Nesse
sentido, o passo seguinte da investigacdo serd aplicar este conceito na remocdo de outros

poluentes, como o aluminio ou o fldor.
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Anexo l. Frases de perigo e precau¢ao

Frases de perigo

H226: Liquido com vapores inflamaveis;

H272: Pode agravar um incéndio, comburente;

H290: Pode ser corrosivo para os metais;

H302+332: Nocivo se ingerido ou inalado;

H312+332: Nocivo em contacto com a pele ou se inalado;
H314: Provoca queimaduras severas a pele e dano nos olhos;
H315: Provoca irritacdo na pele;

H317: Pode provocar reagdes alérgicas na pele;

H318: Provoca lesdes oculares graves;

H319: Provoca irritacdo ocular grave;

H334: Quando inalado pode provocar sintomas alérgicos de asma ou dificuldades respiratodrias;
H341: Suspeito de provocar defeitos genéticos;

H350: Pode provocar cancro;

H350i: Pode provocar cancro por inalagdo;

H360D: Pode prejudicar o feto;

H372: Provoca danos nos drgaos;

H410: Muito tdxico para os organismos aquaticos, com efeitos prolongados.
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Frases de precaucdo

P201: Obter instrugdes especificas antes da utilizacdo;

P210: Manter afastado do calor/eletricidade/chama/superficies quentes;

P221: Ter todas as precaug¢des para ndo misturar com materiais combustiveis;

P273: Evitar a libertagdo para o meio ambiente;

P280: Usar luvas de protecdo/roupa de protecdo/protecdo ocular/protecédo facial;
P301+330+331: Em caso de ingestdo: enxaguar a boca, ndo provocar o vémito

P302+352: Em caso de contacto com a pele: lavar com dgua em abundancia;

P304+340: Em caso de inalacdo: remover a pessoa para um local ventilado e manté-la em
repouso numa posicao que nao dificulte a respiracao;

P305+351+338: Em caso de contacto com os olhos: enxaguar cuidadosamente com 4gua
durante varios minutos; no caso de uso de lentes de contacto remové-las, se for facil, e continuar
a enxaguar;

P305+352+338: Em caso de contacto com os olhos: lavar com agua em abundancia; no caso de
uso de lentes de contacto remové-las, se for facil, e continuar a enxaguar;

P308+310: Em caso de exposi¢do ou suspeita de exposi¢do: contactar imediatamente um centro
de informacdo toxicoldgica ou um médico;

P308+313: Em caso de exposi¢cdo ou suspeita de exposi¢cdo: consultar um médico.
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Anexo ll. Calculo de incertezas e limites

1. Calculo do desvio padrao associado a concentragao de uma solugao
padrao preparada por diluicao

Exemplo: cdlculo do desvio padrao associado a concentracao da solucao padrao de arsénio com

concentragdo 100 pg/L.

2
OCfinal _ (Acinicial)z + (AVinicial)z + (AVfinal> N ( 1 )2 +( 0,9 )2 +( 0,4 )
Cfinal Cinicial Viniciat Vrinal °f 1000 mg/L 100 uL 1000 mL
ocC.
N C_f =.822%x10"5% & oce = ¢r X 9,06 X 1073 & ocy = 0,906 ug/L
f

2

2. Calculo do teste de Grubbs

Exemplo: calculo do teste de Grubbs para os valores de absorvancia obtidos para a solucdo
padrio de arsénio com concentragdo 3,000 * 0,008 pg/L da curva de calibragdo realizada a 5 de

Marcgo.

|xg — x| [0,0025 — 0,0027|
— o G = ©

G=— 0,0002

G=1

G(P=95 %;n=3) — 1,155

3. Calculo do valor médio de absorvancia e respetivo erro associado

Exemplo: calculo do valor médio de absorvancia e respetivo erro associado da solugdo padrao

de arsénio com concentragdo 3,000 * 0,008 pg/L da curva de calibragdo realizada a 5 de Margo.

_ Yx 0,0029 + 0,0028 + 0,0025
=== =0,0027
n 3
Y(x — x)* 10,0029 —0,0027)2 + (0,0028 — 0,0027)2 + (0,0025 — 0,0027)?
n—-1 3—-1
=0,0002
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4. Calculo do teste de verificacao de outliers

Exemplo: cdlculo do teste de verificacdo de outliers para a solu¢ao padrdao com concentracao

3,000 + 0,008 pg/L da curva de calibracdo realizada a 3 de Marg¢o.

_ 2 —5’\1)2
Syfe = n—2

B J(o,ooz7 —0,0039)2 4 (0,0212 — 0,0221)% + (0,0412 — 0,0403)2 + (0,0612 — 0,0585)2 + (0,0777 — 0,0767)2 + (0,0922 — 0,0949)>2
- 6—2

=0,00216

j1,4 x 1076 +8,1x1077+8,1x1077+73%x 1076+ 1,0x 107¢ + 7,3 x 1076
4

25y, = 0,00216 X 2 = 0,00432

|yi - 5/\l| > 2Sy/x

ly: — 3.1 =10,0027 — 0,0039| = 0,0012

5. Calculo das incertezas associadas ao declive e ordenada na origem

Exemplo: cdlculo das incertezas associadas ao declive e ordenada na origem para a curva de

calibragdo obtida a 5 de Marcgo.

Incerteza associada ao declive

Sy/x 0,00216

B Vil — %)2 B V(0 -75)+ (3 -75)2(6 - 7,5)2(9 - 7,5)2(12 - 7,5)2(15 — 7,5)?

0,00216
=—=10,000172

4/ 157,5

ts, = 2,776 x 0,00012 = 0,000333

Sp

Incerteza associada a ordenada na origem

B Yix? 000216 02 +32 462 + 92 + 122 + 152
Sa =Syl Wy —02 6[(0—7,5)%+ (3—7,5)2(6 — 7,5)2(9 — 7,5)2(12 — 7,5)2(15 — 7,5)2]
— 0,00216 |22 _ 000156
- 945~

tsq = 2,776 X 0,00156 = 0,00433
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6. Calculo dos limiares analiticos

Exemplo: calculo do limite de detecao e limite de quantificacdo para a curva de calibracdo obtida

a 5 de Margo.

Abs,pp = a + 3s, = 0,0039 + 3 x 0,00156 = 0,00858

Limite de detecdo

0,00858 — 0,004
0,00858 = 0,0061 x LDD + 0,004 < LDD = 00061 < LDD = 0,75 pg/L

Limite de quantificacdo

0,0195 - 0,004
0,0195 = 0,0061 X LDQ + 0,004 « LDQ = 00061 < LDQ = 2,54 png/L

7. Calculo das incertezas associadas a concentragao

Exemplo: calculo da incerteza associada a concentragdo de arsénio da amostra 5 % 500/1 obtida

a partir da curva de calibracdo de 5 de Marco.

m ' n b2 Yi(x; —%)2 "~ 0,0061 3 + 6 + 0,0061%[(0 - 755)%+ (3-75)2(6 — 7,5)(9 - 7,5)2(12 — 7,5)*(15 — 7,5)?]

=0,3541 ! + ! + 0,000885 _ 0,2838
- 3 6 0005861

tsy = 2,776 x 0,2838 = 0,7878

s _Sy/le 1 (yo — ¥)? _0.00216j1 1 (0,0783 — 0,0494)?
X
b
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Anexo lll. Tabelas de absorvancias obtidas nas curvas de

calibracao
Tabela 1. Resultados de absorvancia obtidos para as solugdes padrao de arsénio da curva de calibragdo realizada no
dia 27 de Abril.
c £ Ac (pg/L) Absorvancias (u.a.) Absm + AAbsm (u.a.)
0,0027
0,0000 0,0026 0,0029 £ 0,0004
0,0034
0,0156
3,000 + 0,008 0,0205 0,017 £ 0,003
0,0159
0,0430
6,000 + 0,009 0,0418 0,043 + 0,0008
0,0433
0,0593
9,00 £ 0,01 0,0576 0,060 £ 0,002
0,0622
0,0765
12,00 + 0,02 0,0808 0,079 £ 0,002
0,0795
0,1062
15,00 + 0,03 0,01102 0,1062 £ 0,004
0,01022

Tabela 2. Resultados de absorvancia obtidos para as solugdes padrdo de arsénio da curva de calibragdo realizada no

dia 18 de Junho.

¢t Ac (pg/L) Absorvancias (u.a.) Absm £ AAbsm (u.a.)

0,0014

0,0000 0,0046 0,003 + 0,002
0,0027
0,0202

3,000 £ 0,008 0,0208 0,0195 + 0,002
0,0176
0,0425

6,000 £ 0,009 0,0404 0,042 + 0,002
0,0435
0,0618

9,00 £ 0,01 0,0597 0,061 + 0,002
0,0628
0,0784

12,00 £ 0,02 0,0815 0,080 + 0,002
0,0809
0,1012

15,00 £ 0,03 0,1006 0,102 + 0,003
0,1053
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