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Área de especialização | Recuperação Ambiental

Dissertação
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Presidente | José Fernando Borges (Universidade de Évora)
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“Cada um é seus caminhos. 

Onde Sancho vê moinhos 

D. Quixote vê gigantes. 

Vê moinhos? São moinhos. 

Vê gigantes? São gigantes.” 

 

António Gedeão,  

em  "Movimento Perpétuo", 1956 
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Resumo 

A deteção de fármacos nos ecossistemas aquáticos pode representar um risco 

ambiental e para a saúde pública, pelo que urge desenvolver tecnologias que mitiguem 

este problema, como os processos de oxidação avançada com recurso a energia solar. 

No âmbito dos projetos EERES4WATER e SFERA-III, foi construído um fotorreator com 

coletor do tipo Concentrador Parabólico Composto e avaliada a sua eficiência na 

degradação de 4 fármacos através da realização de ensaios de fotólise e fotocatálise 

heterogénea com TiO2. 

Após 300 minutos de reação, a fotólise do naproxeno foi de 25% num dia com 

intensidade de radiação reduzida, aumentando para 79% num dia de radiação elevada. 

Observou-se uma degradação de 87% de diclofenaco após 1500 minutos de reação; 

29% de ibuprofeno e 1% de carbamazepina após 180 minutos. Os ensaios com TiO2 

(200 mg/L e 50 mg/L, respetivamente) aumentaram a degradação de carbamazepina 

para 42% e do ibuprofeno para 86%. 

Palavras-Chave: coletores solares; compostos farmacêuticos; fotodegradação; 

radiação solar; remoção 
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Abstract 

“Degradation of pharmaceuticals in water using solar radiation” 

The existence of pharmaceutical compounds in aquatic ecosystems may represent an 

environmental and public health risk, so it is urgent to develop technologies that address 

this problem, such as advanced oxidation processes using solar energy. 

Within the scope of EERES4WATER and SFERA-III projects, a Compound Parabolic 

Concentrator collector photoreactor was built and its degradation efficiency of 4 

pharmaceuticals was evaluated by conducting photolysis and heterogeneous 

photocatalysis tests with TiO2.  

After 300 minutes of reaction, naproxen photolysis was 25% on a day with reduced 

radiation intensity, increasing to 79% on a day of high radiation. An 87% degradation of 

diclofenac was observed after 1500 minutes of reaction; as well as 29% ibuprofen and 

1% carbamazepine after 180 minutes. Tests with TiO2 (at 200 mg/L and 50 mg/L, 

respectively) increased carbamazepine degradation to 42% and ibuprofen to 86%. 

 

Keywords: solar collectors, pharmaceutical compounds, photodegradation, removal, 

solar radiation 
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1. Introdução 

Com a evolução da tecnologia e da atividade a ela associada, surgem inevitavelmente 

alguns problemas que podem representar impactos, por vezes significativos, não só nos 

ecossistemas, mas também na saúde pública (Wang & Tang, 2021). A produção de 

efluentes de diversas atividades, desde a indústria têxtil, farmacêutica, extrativa, entre 

outras, potenciada pelo crescimento populacional tem levantado a necessidade de 

esforços acrescidos nos tratamentos a realizar antes da sua descarga para o meio 

envolvente (Fendrich et al., 2018). 

A presença de compostos farmacêuticos e produtos do seu metabolismo é cada vez 

mais evidente nas águas residuais urbanas (Palma et al., 2020), demonstrando a 

ineficiência dos tratamentos nas estações de tratamento de águas residuais (ETARs), 

nomeadamente, na remoção de compostos persistentes (Silva, 2015), principalmente 

quando estão presentes em baixas concentrações. 

No estudo feito por Palma et al. (2020) é evidenciada a presença de vários fármacos 

em concentrações potencialmente perigosas em quatro ribeiras da bacia do Guadiana: 

Álamos, Zebro, Lucefécit e Amieira. A totalidade dos 27 contaminantes analisados 

apresenta-se discriminada na tabela 1, bem como a respetiva frequência de deteção 

(em %) e concentração máxima (em ng/L). Os compostos não detetados estão referidos 

como “nd”. 
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Tabela 1 - Frequência de deteção e concentração máxima dos contaminantes presentes nas ribeiras dos Álamos, Zebro, Lucefécit e Amieira. (Palma et al. 2020) adaptado.

 (Cont.) 

  

Grupo terapêutico Contaminante 

Presença nas Ribeiras 

Amieira  Zebro Álamos Lucefécit 

% ng/L % ng/L % ng/L % ng/L 

Analgésico /  

Anti-inflamatório não esteróide 

Acetaminofeno 45 699,6 42 176,48 30 62,5 44 7,87 

Diclofenaco 82 72,45 100 4208 100 4806 89 80,25 

Ibuprofeno 91 255,8 83 3082 100 3161 44 258 

Naproxeno 55 90,05 83 2868 90 2293,5 44 18,49 

Indometacina 27 11,18 83 121,44 100 124 22 80,25 

Cetoprofeno 45 112,64 92 321,4 100 38,49 56 43,91 

Propifenazona nd nd nd nd 10 568 nd nd 

Antibiótico 

Ofloxacina 45 75,72 75 106 60 115,18 33 80,94 

Sulfadiazina nd nd 8 75,24 nd nd 11 18,49 

Sulfadimidina 9 24,94 8 3,61 10 1,62 33 156,2 

Sulfametoxazol 27 19,29 17 110,55 40 204,3 11 1,7 

Trimetoprim 36 9 17 38,42 50 11,36 11 3,09 

Claritromicina 55 9,93 75 243,40 90 306,3 33 4,49 
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Grupo terapêutico Contaminante 

Presença nas Ribeiras 

Amieira  Zebro Álamos Lucefécit 

% ng/L % ng/L % ng/L % ng/L 

Psicotrópico 

Diazepam 9 1,13 25 9,32 70 7,12 11 0,78 

Lorazepam 45 96,47 67 112,82 70 140,68 78 73,64 

Paroxetina nd nd 17 110,98 nd nd nd nd 

Carbamazepina 100 91,32 67 425,2 100 3235 89 26,14 

Hipolipemiante 

Bezafibrato nd nd 100 1672,4 70 120,3 11 0,48 

Genfibrozila 9 4,59 75 66,96 90 428,65 nd nd 

Fenofibrato 18 3,22 8 1,91 10 6,75 22 30,51 

Agentes de bloqueio beta 

Atenolol 36 23,66 83 130,08 70 307,4 nd nd 

Metoprolol 27 22,46 58 333,2 80 147,8 33 2,06 

Propanolol nd nd nd nd 70 188 nd nd 

Solatol 9 3,36 25 12,57 90 656,8 nd nd 

Diuréticos 
Furosemida 18 9,90 92 6894 100 1073,4 33 43,91 

Hidroclorotiazida 73 239,44 100 2678 100 2726 100 156,2 

Opioide Codeína 9 5,99 58 131,96 40 73,6 nd nd 
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Ao analisar a tabela 1, verificamos que o diclofenaco, a carbamazepina e o ibuprofeno 

(sublinhados) destacam-se não só por terem sido detetados nos quatro locais, como 

pelas elevadas concentrações e frequência de deteção, apresentando especial impacto 

nos ecossistemas tendo, por este motivo, e também com base em avaliações 

ecotoxicológicas, sido categorizados como contaminantes de risco elevado. 

Considerando a sua vasta distribuição, bem como a frequência com que são 

encontrados, torna-se imperativo a sua mitigação, nomeadamente através de 

tratamentos das águas residuais urbanas antes de serem descartadas. 

A carbamazepina é um fármaco anticonvulsivante utilizado para diversos tratamentos, 

tais como, dores crónicas, epilepsia, depressão, diabetes, entre outros (D.P. Mohapatra 

et al., 2014). O diclofenaco é um fármaco vastamente utilizado graças às suas 

capacidades analgésicas e anti-inflamatórias (Miranda-García, et al., 2010; Mestre & 

Carvalho, 2019), tal como o ibuprofeno (Miranda-García, et al., 2010) e o naproxeno 

(Tixier et al., 2003). 

Numa revisão de literatura realizada por Novais et al. (2021), no âmbito do projeto 

EERES4WATER, foram detetados 115 fármacos em bacias hidrográficas (águas 

superficiais e subterrâneas) e em efluentes de Estações de Tratamento de Águas 

Residuais em Portugal, Espanha, França e Reino Unido. Em Portugal, foram 

encontrados 68% do total de fármacos citados na literatura, estando maioritariamente 

distribuídos pelo grupo terapêutico dos anti-infecciosos de uso sistémico, mas também 

destinados a tratamento do aparelho cardiovascular e do sistema nervoso. 

Os processos de oxidação avançada surgem como estratégias de remoção e/ou 

degradação destes compostos (Wang & Tang, 2021), no entanto, a relação custo-

benefício pode inviabilizar o tratamento, i.e., alguns métodos são muito dispendiosos e 

não asseguram a total remoção dos contaminantes persistentes. É neste contexto que 

surgem tecnologias sustentáveis, como os reatores solares, que procuram conjugar a 

utilização de energias renováveis com um custo suportável pela maioria das entidades 

poluentes, não comprometendo a sua eficiência.  

Neste contexto, os trabalhos desenvolvidos integram-se nas atividades dos projetos: 

EERES4WATER1, Promoting Energy-Water nexus resource efficiency through 

renewable energy and energy efficiency (Promoção da eficiência do Nexus Energia-

Água com Energia Renovável e Eficiência Energética), co-financiado pelo programa 

Interreg Atlantic Area através do Fundo Europeu de Desenvolvimento Regional; 

 
1 https://www.eeres4water.eu/ 
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SFERA-III2, Solar Facilities for the European Research Area, financiado pelo programa 

European Union’s Horizon 2020 Research and Innovation. 

O projeto EERES4WATER tem como principal objetivo reforçar o quadro institucional, 

técnico e social para promover a utilização direta de fontes de energia renováveis e a 

eficiência energética no ciclo da água, influenciando as políticas relacionadas e a 

introdução de novos processos e tecnologias.  

O projeto SFERA – III tem como objetivo geral dar continuidade aos projetos SFERA-I 

e SFERA-II e reforçar a sustentabilidade das atividades das infraestruturas europeias 

de investigação em  energia solar de concentração, incluindo: (i) atividades em rede 

para desenvolver a cooperação entre as infraestruturas de investigação, a comunidade 

científica, as indústrias e outras partes interessadas; (ii) atividades de acesso 

transnacional destinadas a fornecer acesso a todos os investigadores europeus, tanto 

do meio académico como da indústria, a infraestruturas de investigação solar científica 

e tecnológica; e (iii) atividades conjuntas de investigação, cujo único objetivo seja 

melhorar os serviços integrados prestados pela infraestrutura. 

Neste sentido, e em resposta à necessidade de estudos que promovam a remoção 

destes contaminantes, no âmbito dos projetos EERES4WATER e SFERA-III, a Cátedra 

Energias Renováveis da Universidade de Évora projetou e construiu um protótipo de um 

fotorreator, tendo como principal objetivo a descontaminação e desinfeção de águas 

residuais urbanas.  

Esta dissertação tem como principal objetivo caracterizar o reator construído e avaliar a 

sua eficiência na degradação de alguns fármacos identificados como apresentando 

risco ambiental elevado (diclofenaco, ibuprofeno e carbamazepina) através de reações 

de fotodegradação, nomeadamente de fotólise e de fotocatálise heterogénea. 

Complementarmente, a degradação do naproxeno foi também avaliada, para 

comparação, uma vez que estudos prévios pela equipa do projeto já tinham provado 

que este era fotodegradável. 

O desempenho do reator será avaliado recorrendo à análise de vários parâmetros, tanto 

in situ, como em laboratório, nomeadamente os teores de carbono orgânico total (COT) 

e a concentração dos fármacos recorrendo a cromatografia líquida de alta eficiência 

(HPCL). 

Neste seguimento, a estrutura deste trabalho assenta nos seguintes pontos: 

 
2 https://sfera3.sollab.eu/ 
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• Breve revisão bibliográfica onde são abordados temas e conceitos que 

contextualizam o âmbito da dissertação, nomeadamente a radiação solar, 

tecnologias utilizadas em Estações de Tratamento de Águas Residuais (ETAR), 

processos de oxidação avançada e tecnologia de coletores solares para 

tratamento de águas residuais contaminadas. 

• Caracterização do fotorreator construído no âmbito dos projetos supracitados; 

• Degradação com recurso a energia solar, nomeadamente reações de fotólise e 

fotocatálise; 

• Materiais utilizados com referência aos fármacos em estudo, referindo as suas 

características; 

• Procedimentos e métodos, fazendo referência à componente analítica da 

dissertação, nomeadamente a determinação do COT e ao procedimento de 

ensaio do reator; 

• Resultados e Discussão; 

• Considerações Finais e trabalhos futuros, onde são apresentadas sugestões de 

melhoria, objetivos por atingir e adversidades. 
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2. Estado da Arte 

2. I – Radiação Solar 

A energia proveniente do Sol pode representar-se como um aliado ao avanço 

tecnológico, visto que a radiação solar que atinge a superfície terrestre excede mais de 

7500 vezes o consumo anual mundial de energia primária (Survey of Energy Resources, 

2007). Tendo isso em consideração, surge a necessidade de criar estratégias que 

permitam utilizar esta energia de forma eficiente e de modo a suprir as carências 

existentes. 

Distinguindo-se, principalmente, no resultado da sua interação com a atmosfera, a 

radiação solar compreende duas componentes: a radiação direta e difusa. A radiação 

direta, como esquematizado na figura 1a), é aquela que vem diretamente do sol, cujo 

ângulo de incidência com as superfícies depende da altura do dia e do ano, por outro 

lado, designa-se por difusa a radiação que se difunde de forma aproximadamente 

isotrópica como resultado do bloqueio da componente direta, como representado na 

figura 1b) (Ibáñez, 2004). O somatório das duas componentes resulta na radiação 

global. 

 

Figura 1 - Esquema explicativo da radiação direta (a) e da radiação difusa (b). (Soriano-Molina et al., 2018) 

adaptado. 

Neste sentido, e segundo Rabl (1985), devemos considerar os processos de absorção 

e dispersão da radiação solar, aquando da sua passagem pela atmosfera, como 

consequência da sua interação com nuvens, poeiras, moléculas de água, ozono, entre 

outros fatores.  

Fontenla et al. (1999) caracteriza a irradiância solar como o fluxo energético por unidade 

temporal e unidade de superfície, numa gama espectral, ou seja, num intervalo de 

        a)                b) 
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comprimentos de onda, integrando todas as direções; contrariamente à intensidade que, 

apesar de poder também ser descrita por unidade de superfície e tempo, considera a 

direção da radiação. Não obstante, Rabl (1985) sugere que a intensidade poderá ser 

quantificada através da constante solar, definida em função da distância média entre o 

Sol e a Terra, com uma variação anual de cerca de ±2%. No entanto, esta distância 

pode sofrer alterações diárias e sazonais, resultando numa divergência entre a hora real 

e a hora solar, definida através do meio-dia solar, i.e., hora a que o sol está a sul, 

distinguindo-se de acordo com a sua posição hemisférica, i.e., considerando um local 

no hemisfério norte e no hemisfério sul. 

Estas características fazem com que a quantificação da radiação solar não seja um 

processo empírico, dados os diversos fatores influenciadores. Analisando o espetro 

solar, a radiação que atinge a superfície terrestre, cerca de 45% assume a gama 

infravermelha, 47% a visível e 7% ultravioleta (Ibáñez, 2004). Ainda que a gama 

ultravioleta não apresente grande representatividade relativamente à radiação total, é 

especialmente utilizada em processos de fotocatálise, como demonstrado em estudos 

descritos por diversos autores (Robert & Malato, 2002; Ibáñez, 2004; Blanco-Galvez et 

al., 2007; Gutierrez-Mata et al. 2017; Soriano-Molina et al., 2019).  

Apesar da radiação solar apresentar-se como uma fonte de energia renovável, a sua 

utilização implica custos – como transformação, transporte, armazenamento, entre 

outros – devendo, desta forma, ser adaptada às diferentes aplicações de modo a 

aumentar a sua eficiência, i.e., utilizar sistemas que compatibilizem a energia disponível 

com a sua utilização final (Rabl, 1985). 

Neste sentido, os coletores solares mostram-se capazes de recolher a radiação solar e 

rentabilizá-la de diversas formas com aplicações não só no aquecimento de águas, 

como no tratamento de águas residuais (Fendrich et al., 2018).  

2. II – Caracterização de Águas Residuais Urbanas e Tratamento em ETARs 

As águas residuais urbanas, geralmente, apresentam elevado grau de complexidade 

(Fendrich, et al., 2018), como resultado dos produtos das atividades existentes nos 

centros urbanos e da sua interação com o meio. As ETAR, como o nome indica, são 

responsáveis pelo tratamento destas águas recorrendo, essencialmente, a processos 

físicos, biológicos e químicos (Robert & Malato, 2002) que serão abordados com mais 

detalhe posteriormente. 

Segundo o disposto no artigo 2.º do Decreto-Lei n.º 152/97 de 19 de junho, consideram-

se águas residuais domésticas, industriais e urbanas. As águas residuais domésticas 



 
10 

(ARD), tal como o nome indica, dizem respeito às águas resultantes de processos 

domésticos bem como produtos do metabolismo humano. Por outro lado, as águas 

residuais industriais (ARI), consideram as águas que não estão incluídas nas 

domésticas, rejeitando as águas pluviais, sendo exemplo os efluentes de fábricas, 

estruturas agrícolas, entre outros. Não obstante, denominam-se águas residuais 

urbanas (ARU) às ARD ou ao conjunto destas com as águas pluviais ou com as ARI. 

Segundo informação do Ministro do Ambiente e da Ação Climática, João Pedro Matos 

Fernandes, no seminário «Saneamento – Atividade Geradora de Recursos», Vila Real 

a 19 novembro 2021, em cerca de 3 décadas, Portugal teve um crescimento de 60% no 

tratamento de águas residuais, incrementando a qualidade da água e, 

consequentemente, a segurança da sua utilização. Não obstante, por vezes, os 

tratamentos não são totalmente eficazes na remoção de alguns contaminantes, como 

fármacos (Sousa, 2015). Estes compostos são farmacologicamente ativos, mesmo em 

baixas concentrações e, quando são libertados para o meio recetor podem tornar-se 

numa ameaça ao meio envolvente, nomeadamente aos ecossistemas aquáticos e 

outros sistemas biológicos (Palma et al., 2020), mas também à saúde pública sendo, 

por esse motivo, essencial a existência de tratamentos eficazes que garantam a sua 

remoção. 

A caracterização quantitativa e qualitativa das águas residuais está dependente não só 

da sua origem, mas também do seu sistema de drenagem e clima, podendo, ainda, 

sofrer alterações diárias e sazonais que determinarão o tipo de tratamentos a aplicar na 

ETAR (Monte et al., 2016).  

Como demonstrado na figura 2, a concentração de contaminantes e o caudal com que 

o efluente entra na estação de tratamento são variáveis, devendo-se a um conjunto de 

fatores, para além dos mencionados a priori.  
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Figura 2 - Variações diárias de caudal, carga de CBO (kg/h) e CBO (mg/L) em águas residuais numa ETAR 

(Monte et al., 2016). 

Cruz (1997) e Monte et al. (2016) sintetizam as principais características das águas 

residuais urbanas em físicas, químicas e biológicas, permitindo adaptar o tratamento a 

efetuar nas mesmas. No que diz respeito às características físicas, os parâmetros 

avaliados são a cor, turvação, temperatura, odor, sólidos totais (dissolvidos e 

suspensos), densidade e viscosidade. Relativamente à química, a caracterização 

poderá ser exaustiva, devendo ser tidos em consideração fatores como pH, alcalinidade, 

potencial redox, oxigénio dissolvido, cloretos, matéria orgânica através de carência 

bioquímica de oxigénio (C.B.O.), carbono orgânico total (C.O.T.) e carência química de 

oxigénio (C.Q.O), entre outros. Deverão também ser analisadas características como a 

presença de animais, plantas, coliformes e outros agentes biológicos com ou sem 

patogenicidade.  

Os tratamentos podem ser podem ser preliminares, primários, secundários, terciários e 

avançados e são selecionados e adaptados às características qualitativas e 

quantitativas da AR. Neste sentido, a Tabela 2 sumariza e faz corresponder alguns dos 

tratamentos existentes aos contaminantes a tratar nas águas residuais urbanas. 

Os tratamentos preliminares consistem essencialmente em processos físicos e 

funcionam como um posto de triagem onde há separação e remoção de constituintes 

de maiores dimensões, mas também de matéria orgânica e gorduras, através de 

processos de gradagem, desarenação e desengorduramento (Silva, 2015). No entanto, 
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não há remoção de material dissolvido ou em suspensão (Monte et al., 2016), sendo 

este o motivo para a inexistência de correspondência na Tabela 2. 

Não obstante, e visando à remoção de compostos que tenham permanecido nas águas 

após o tratamento preliminar, os tratamentos primários aplicam processos físicos e 

químicos como coagulação, decantação e floculação (Monte et al., 2016), permitindo a 

aglomeração da matéria em suspensão e consequente remoção da mesma (Silva, 

2015).  

Numa fase seguinte, caso haja necessidade da sua aplicação, os tratamentos 

secundários aplicam primeiramente processos biológicos aeróbios e anaeróbios, 

seguidos de processos físico-químicos (Cruz, 1997). Destacam-se estratégias como 

lamas ativadas, reator de membranas e leitos percoladores (Monte et al., 2016). 

Apesar de legalmente ser apenas exigido o tratamento secundário, que é considerado 

suficiente para uma libertação segura das águas tratadas no meio ambiente, há 

compostos que não são removidos ou não são completamente degradados. Para isso 

recorre-se aos tratamentos terciários, que incluem processos físicos, químicos e 

biológicos (Cruz, 1997), como filtros biológicos, desinfeção e lagoas de macrófitas 

(Monte et al., 2016). 

Silva (2015) sugere a utilização de tratamentos avançados que permitam a remoção de 

compostos, como fármacos, que tendem a permanecer nas AR, mesmo tendo sido 

submetidas aos processos descritos a priori.  

Neste contexto, recorre-se a processos de adsorção (Cruz, 1997), reatores de 

membranas, filtração, osmose inversa, permuta iónica (Monte et al., 2016), mas também 

oxidação e radiação ultravioleta (Silva, 2015), entre outros. 

Pode-se verificar que os tratamentos existentes se mostram ineficazes na remoção total 

de contaminantes sendo, deste modo, imperativo a implementação de estratégias como 

os processos de oxidação avançada que permitem mitigar este problema, através da 

mineralização3 dos contaminantes como consequência da formação de radicais livres 

oxidativos (Marques, 2009). 

 

 

 

 
3 Mineralização – degradação completa do contaminante 
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Tabela 2 - Tipos de tratamento e suas aplicações (Ibáñez (2004); Monte et al., (2016)) adaptado. SS – 

Sólidos Suspensos; SD – Sólidos Dissolvidos; MC – Matéria Coloidal; AP – Agentes Patogénicos; MOP – 

Matéria Orgânica Particulada; MOD – Matéria Orgânica Dissolvida; N – Azoto; P - Fósforo 

Tratamento 
Aplicação 

SS SD MOP MOD AP P N 

Preliminar 

Gradagem 

 Desarenação 

Desengorduramento 

Primário 

Coagulação ● ● ● ●    

Decantação ●  ●     

Floculação ●  ●     

Secundário 

Lamas ativadas ●  ● ●   ● 

Leitos percoladores ●  ● ●   ● 

Reator de membranas ●  ● ●   ● 

Terciário 

Lagoas de macrófitas ●     ● ● 

Desinfeção     ●   

Filtros biológicos ●   ●  ● ● 

Avançado 

Adsorção    ●    

Osmose inversa  ●  ● ● ● ● 

Permuta iónica  ●    ● ● 

No concelho de Évora, o tratamento das águas residuais está sob gestão das Águas do 

Centro Alentejo, pertencente a Águas do Vale do Tejo, estando distribuído por 13 ETARs 

e 2 Fossas Séticas, recorrendo essencialmente a lamas ativadas, lagoas de 

estabilização e fossa sética. A ETAR de Évora comporta cerca de 80% do volume total 

de água do concelho, possuindo uma capacidade de tratamento de cerca de 14000 

m3/dia, equivalendo a 80000 habitantes. 

Segundo informação disponibilizada pela EPAL – Empresa Portuguesa das Águas 

Livres, S.A., o processo de tratamento na ETAR de Évora comporta 3 fases distintas: 

fase sólida, fase líquida e fase gasosa, sendo executados os tratamentos previstos no 

esquema da figura 3. Quando as características das águas residuais tratadas fazem 

correspondência com os requisitos legais, uma porção é devolvida ao meio hídrico pelo 

Rio Xarrama e a restante é reutilizada para rega. 
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Figura 3 - Processo de tratamento na ETAR de Évora. (EPAL) 

É ainda de notar que, segundo a ADENE – Agência para a Energia, o consumo 

energético no setor da água, em todas as fases integrantes do ciclo urbano da água 

(recolha, processamento, distribuição, utilização final), corresponde a 2% de toda a 

energia utilizada à escala nacional. Para além disso, o gasto energético representa um 

peso de 50–60% nos custos operacionais nacionais deste setor, para além das 470 mil 

toneladas anuais de emissões de CO2 a que está associado. 

Tendo em consideração o consumo energético neste setor e a sua influência na 

sustentabilidade ambiental do planeta, têm sido tomadas medidas que promovem a 

eficiência energética e uma gestão de consumo aprimorada, com consequente 

diminuição das emissões de gases com efeito de estufa, nomeadamente através de 

implementação de tecnologias com recurso a energias renováveis (ADENE, 2018). 

Neste contexto, e no âmbito do projeto EERES4WATER, foi realizada uma avaliação do 

nexo Água-Energia no ciclo urbano da água em 3 países (Portugal, Espanha e França). 

Foram inquiridos 14 especialistas distribuídos por várias entidades públicas (escala 

municipal, regional e nacional), privadas, institucionais e associações não 

governamentais. Após a análise das entrevistas, tornou-se possível estabelecer um 

conjunto de desafios identificados e medidas propostas pelos especialistas, estando os 

mesmos sintetizados seguidamente (figura 4). É de notar que algumas das propostas já 

estão a ser aplicadas pelo grupo Águas de Portugal e por algumas entidades gestoras, 

como a Empresa Municipal de Água e Saneamento de Beja. 
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Figura 4 - Desafios e oportunidades identificados no estudo referido. 

2. III – Processos de Oxidação Avançada 

Como referido anteriormente, alguns compostos, como, por exemplo, os fármacos, 

tendem a permanecer nas águas residuais e, por vezes, os tratamentos executados nas 

ETAR não se mostram totalmente eficazes na remoção destes contaminantes (Silva, 

2015; Palma et al. 2020). 

Neste sentido, ergue-se uma preocupação acrescida do desenvolvimento de 

tecnologias que mitiguem este problema, não comprometendo a sustentabilidade, 

surgindo estratégias com recurso à radiação solar, entre outras. 

Podendo apresentar diferentes fontes de energia, tanto química, como artificial e natural 

(Gutierrez-Mata et al., 2017), os processos de oxidação avançada / Advanced Oxidation 

Processes (AOP), têm como principal objetivo a remoção de poluentes orgânicos pouco 

biodegradáveis, designados por compostos orgânicos bio-recalcitrantes (BROCs), 

através da sua degradação em produtos menos complexos consequentes da sua 

interação com espécies químicas oxidantes, especialmente os radicais hidroxilo, 

geradas in situ (Robert & Malato, 2002). Por outras palavras, e tendo em vista o 

tratamento de águas contaminadas, os AOP possuem capacidade de transformar 

poluentes persistentes em compostos mais simples, como o dióxido de carbono, mas 
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também água e elementos inorgânicos (Blanco-Galvez et al., 2007). No entanto, o 

elevado custo associado a este tipo de tratamento torna-se, por vezes, insuportável para 

as ETAR (Silva, 2015). 

Na desinfeção e descontaminação de águas residuais, Maniakova et al. (2020) 

categoriza os principais processos em fotoquímicos e não-fotoquímicos podendo, ainda, 

ser divididos em processos homogéneos e os heterogéneos. A tabela 3 apresenta 

alguns exemplos de AOPs categorizados de acordo com o recurso à radiação, referindo 

a gama energética em que ocorrem. A principal diferença entre os sistemas 

homogéneos e os sistemas heterogéneos assenta na fase do catalisador e do meio 

onde ocorre a reação (Rizzo, 2009), i.e., diz-se heterogéneo quando o catalisador e o 

meio apresentam fases diferentes, por exemplo sólido-líquido; logo, intuitivamente, diz-

se que o sistema é homogéneo caso as fases sejam iguais.  

Tabela 3 - Exemplos de Processos de Oxidação Avançada Fotoquímicos e Não Fotoquímicos (Freire, 

2014), (Marques, 2009) adaptado. 

Processos de Oxidação Avançada 

Homogéneos Heterogéneos 

Fotoquímicos 
λ4 

(nm) 

Não 

Fotoquímicos 
Fotoquímicos λ (nm) 

Não 

Fotoquímicos 

Fe/H2O2/UV 

(Foto-Fenton) 

λ < 

580 

H2O2/Fe2+ 

(Fenton) 
TiO2/UV 

λ < 

380 
Eletro-Fenton 

H2O2/UV 
λ < 

310 
O3/H2O2 TiO2/H2O2/UV 

λ < 

380 

A Plataforma Solar de Almería (PSA) categoriza as tecnologias solares em processos 

termoquímicos e processos fotoquímicos, distinguindo-se, principalmente, no tipo de 

utilização da radiação solar, i.e., enquanto que nos processos termoquímicos, tal como 

o nome indica, a reação química ocorre como consequência da conversão da radiação 

solar em energia térmica; por outro lado, nos processos fotoquímicos, a reação ocorre 

por absorção direta dos fotões por parte do reagente. De forma simplista, e segundo a 

mesma fonte, pode-se considerar que os processos termoquímicos recorrem ao calor e 

consequente aumento da temperatura para promover a ocorrência de reações, 

contrariamente aos processos fotoquímicos em que há excitação de um eletrão como 

 
4 λ - Comprimento de onda 
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consequência de alterações nas ligações químicas provocadas pela absorção de fotões 

provenientes da radiação solar. 

Segundo Ibáñez (2004), as reações fotoquímicas utilizam especialmente a gama visível 

do espectro (Figura 5), no entanto, é necessário a existência de outros componentes 

dada a ineficiência de processos de fotólise isolados na degradação de poluentes 

persistentes. Por outro lado, as reações de fotocatálise com recurso a dióxido de titânio 

(TiO2) podem ocorrer em comprimentos de onda inferiores a 380 nm, permitindo a 

utilização de radiação UV-A situada na gama 315 – 400 nm (Marques, 2009). 

 

Figura 5 - Espectro eletromagnético com referência à gama ultra-violeta e visível (Turbay, 2013). 

Tendo isso em consideração, e no contexto do tratamento de efluentes, os processos 

de fotocatálise heterogénea, utilizando especialmente TiO2, e fotocatálise homogénea, 

através de reações foto-Fenton (podem ocorrer em comprimentos de onda inferiores a 

580 nm), têm-se mostrado estratégias promissoras na degradação e/ou remoção de 

contaminantes persistentes (Fendrich et al., 2018). Neste seguimento, o trabalho 

elaborado recorreu especialmente ao processo de fotocatálise heterogénea, sendo este 

e o processo homogéneo abordados detalhadamente, a posteriori. 

O destaque dos processos fotoquímicos com utilização directa da radiação solar – entre 

os 300 nm e 600 nm (Blanco-Galvez et al., 2007) para mineralização e/ou degradação 

dos poluentes (Mestre & Carvalho, 2019), assenta na sua sustentabilidade como 

consequência da aplicação de energias renováveis, recuperação e reciclagem de águas 

contaminadas e baixo custo inerente quando comparado com outras estratégias, como 
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ozono ou radiação UV proveniente de lâmpadas, que se mostram bastante 

dispendiosas. 

2. IV – Tecnologia de Coletores Solares em Águas Residuais Contaminadas 

A utilização de coletores solares para tratamento de águas residuais contaminadas 

remonta ao final da década de 80 e início de 90, em que um sistema coletor parabólico, 

previamente designado para aplicações térmicas, foi adaptado de forma a poder ser 

empregue na purificação de águas (Fendrich et al., 2018). Desde então, os estudos 

nesta matéria têm sido vastos, resultando não só em inúmeros projetos de investigação, 

como no desenvolvimento de novos modelos de coletores (Robert & Malato, 2002).  

Tendo como principal objetivo a recolha de radiação solar (Rabl, 1985), os coletores 

podem ser caracterizados como concentradores e não concentradores, tendo por base 

o seu fator de concentração, i.e., a gama térmica que podem atingir e a utilização de um 

recetor móvel ou fixo (Fendrich et al., 2018). O fator de concentração expressa-se pela 

divisão entre a área de abertura do coletor e a área de superfície em contacto com a 

radiação, no entanto, e mediante as diferentes aplicações, o fator de concentração ótimo 

pode ser definido de acordo com vários aspetos, tais como, clima, ótica, temperatura de 

operação e custos previstos (Rabl, 1985). 

No contexto da remediação de ARU, a tecnologia dos coletores solares apresenta vários 

fatores que deverão influenciar o seu funcionamento, entre os quais, a própria 

configuração do reator, a estrutura do coletor, o fluxo, entre outros sintetizados na tabela 

4 (Fendrich et al., 2018). Não obstante, Horta (2015) faz corresponder o tipo de 

tecnologia de coletor, com a gama de temperatura que poderá atingir e as suas 

possíveis aplicações (figura 6). 
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Tabela 4 - Diferentes componentes influenciadores da configuração do reator (Fendrich et al., 2018) 

adaptado. 

Componente Tipo 

Coletor Foco Pontual / Foco Linear/ Plano 

Reator Simples / Paralelo / Em Série 

Catalisador Dissolvido / Suspenso / Imobilizado 

Sistema de Tracking 

Estacionário (sem tracking) / Quasi-

Estacionário (Ajuste manual) / 

Seguimento (automatizado) 

Doseamento do Oxidante Única / Periódica 

Carga de Efluente Passagem Única (contínua) / Em Lote 

Pré-tratamento Existente / Não existente 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6 - Correspondência entre o tipo de tecnologia de coletor, gama de temperatura que poderá atingir 

e as suas aplicações. (Horta, 2015). 

Segundo Ibáñez (2004), os coletores concentradores podem atingir temperaturas mais 

elevadas (acima dos 400ºC), contrariamente aos coletores não concentradores, cuja 

gama térmica não ultrapassa os 150ºC, a rendimentos satisfatórios (curva de 
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rendimento do coletor) devido geralmente às perdas térmicas associadas. São ainda 

considerados coletores de gama média, onde as temperaturas atingíveis variam entre 

os 150ºC e 400ºC (Saggioro, 2014). Não obstante, e apesar do desenvolvimento de 

várias configurações de coletores, existe uma relação de proporcionalidade inversa 

entre a eficiência e a temperatura do sistema, ou seja, a eficiência é menor quanto maior 

for a temperatura devido, novamente, às perdas térmicas associadas (Rabl, 1985).  

Os sistemas coletores não concentradores caracterizam-se como sendo sistemas 

simplificados, com custo reduzido, geralmente planos e com inclinação fixa definida 

consoante a latitude do local onde estão instalados e com configuração estacionária 

(Fendrich et al., 2018). A capacidade de utilizar tanto a radiação direta como a difusa, 

não possuírem sistemas de tracking5 (Blanco-Galvez et al., 2007) apresenta-se como 

as principais vantagens, no entanto, a vaporização de reagentes representa um dos 

principais inconvenientes deste tipo de sistemas (Blanco-Galvez et al., 2007).  

Os sistemas coletores concentradores caracterizam-se por operarem apenas com a 

radiação direta que incide no refletor (Fendrich et al., 2018). Com o desenvolvimento de 

diversos designs, é possível verificar que a evaporação de compostos voláteis consegue 

ser controlada neste tipo de sistemas, bem como facilitar o manuseamento das águas 

residuais, como consequência da possibilidade de obter áreas menores do tubo do 

reator, isto é, pela possibilidade do uso de concentração solar onde a área de entrada 

do sistema é maior do que a saída, e, dessa forma, podendo aumentar a densidade do 

fluxo radiativo sobre o recetor (Blanco-Galvez et al., 2007). Estas características 

favorecem a existência de fluxo turbulento e, consequentemente, não só uma 

homogeneização do efluente, como a não sedimentação do catalisador (Fendrich et al., 

2018). No entanto, e tendo em conta estas características, nomeadamente o facto da 

capacidade de reter radiação difusa diminuir com o incremento da concentração, pode 

tornar-se necessário a utilização de sistemas precisos de tracking como forma de 

atenuar estes efeitos (Rabl, 1985). Para além disso, torna-se inconveniente o elevado 

custo que pode estar associado a estes coletores, bem como a possibilidade de existir 

um sobreaquecimento da água (Blanco-Galvez et al., 2007) e a resultante necessidade 

de recorrer a sistemas que inibam e/ou controlem esse fenómeno.  

De forma simplista, e segundo Saggioro (2014), consideremos algumas ideias base, tais 

como, os coletores não concentradores estão associados a gamas de temperatura mais 

baixas, são normalmente estáticos e apresentam especial vantagem no baixo custo e 

 
5 Tracking – Sistema que “segue” o sol. 
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simplicidade que lhes é própria, bem como a capacidade de recorrer tanto à radiação 

direta como à difusa (Robert & Malato, 2002).  

Por outro lado, os coletores de concentração média, estão relacionados com 

temperaturas medianas (comparativamente com os restantes), possibilitam a utilização 

da radiação solar direta, no entanto, representam um custo elevado e, por vezes, pouco 

viável. Por fim, os coletores concentradores permitem atingir temperaturas superiores a 

400ºC, não promovem a evaporação de compostos voláteis, mas podem representar 

um elevado aporte económico e apenas utilizam radiação direta (Blanco-Galvéz et al., 

2007). As principais vantagens e desvantagens dos coletores concentradores e não 

concentradores encontram-se resumidas na figura 7. 

 

Figura 7 - Vantagens e Desvantagens dos Coletores Concentradores e Não Concentradores (Blanco-

Galvéz et al., 2007) adaptado. 

Na aplicação de tecnologia de coletores solares na descontaminação de águas residuais 

a energia necessária à ocorrência de reações fotoquímicas é, essencialmente, de 

comprimento de onda curto (Ibáñez, 2004). Deste modo, torna-se imperativo a 

existência de material que permita não só a circulação do efluente, como a sua 
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• Área do recetor menor
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radiação direta
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exposição à radiação, através de tubos transparentes (Blanco-Galvéz et al., 2007). 

Neste contexto, surgem então modelos de coletores não concentradores e coletores 

concentradores, distintos dos concebidos para aplicações térmicas. 

Fendrich et al. (2018) destaca alguns modelos de coletores não concentradores 

utilizados em remediação de águas residuais, nomeadamente, os coletores de placas 

inclinadas / Inclined Plate Collectors (IPC) e fotorreatores waterbell, representados nas 

figuras 8 e 9, respetivamente.  

Os coletores do tipo IPC são especialmente adaptáveis a operações de pequena escala, 

caracterizam-se pela sua configuração simples e, tal como o seu nome indica, são 

constituídos por painéis planos inclinados que promovem o fluxo laminar do efluente 

(Fendrich et al., 2018). Não obstante, a gama térmica em que opera atinge valores 

máximos de 100ºC (Silva, 2021) pelo que, poderão não se apresentar como adequados 

a este tipo de aplicações e escala, uma vez que poderá promover a deposição do 

catalisador devido ao caudal baixo e consequente tipo de fluxo – laminar e 

sobreaquecimento do sistema. Tendo em consideração que são especialmente 

suscetíveis a perdas de calor, poderão representar uma estratégia adequada a 

aplicações térmicas, como aquecimento de piscinas. As principais vantagens assentam 

no baixo custo e na simplicidade de construção e operação (Saggioro, 2014). 

 

Figura 8 - Exemplo de um sistema coletor do tipo IPC (Fendrich et al., 2018). 

Os fotorreatores waterbell apresentam semelhanças significativas aos IPC, no entanto, 

permitem fluxos turbulentos e, consequentemente, previnem não só a sedimentação do 
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catalisador, como a possível existência de heterogeneidades na intensidade de mistura 

do sistema (Fendrich et al., 2018). No entanto, são projetados para aplicações de grande 

escala, podendo implicar custos acrescidos. 

 

Figura 9 - Exemplo esquemático de um sistema coletor do tipo waterbell (Fendrich et al., 2018). 

Relativamente aos coletores concentradores, Fendrich et al. (2018) destaca alguns 

modelos, nomeadamente, os coletores concentradores parabólicos / Parabolic Trough 

Collectors (PTC), coletores parabólicos compostos / Compound Parabolic Collectors 

(CPC) e concentradores lineares Fresnel (refletivos ou refrativos). 

Segundo Rabl (1985), os coletores com lentes Fresnel têm a capacidade de atingir 

temperaturas muito elevadas (>1500ºC) sendo, por esse motivo, inadequado para 

aplicações de remediação de águas residuais, mas sim, para aplicações energéticas.  

Os coletores concentradores parabólicos têm sido especialmente utilizados em 

descontaminação de águas através de radiação solar (Saggioro, 2014), principalmente, 

direta. Conseguem atingir temperaturas de 300ºC, no entanto, apresentam grande 

sensibilidade à retenção de detritos e sujidade (Rabl, 1985). O seu refletor apresenta 

uma forma parabólica (Saggioro, 2014), permitindo que a radiação atinja o efluente que 

flui numa estrutura tubular, capaz de suportar as pressões e fluxos do sistema (Fendrich 

et al., 2018).  

Os coletores parabólicos compostos diferem dos anteriores pelas características do 

refletor, nomeadamente, pelo facto dessa superfície refletora envolver o reator 

(Saggioro, 2014). Para além de serem sistemas estacionários, i.e., não possuem 

sistema de tracking, tornando-os mais simples e, consequentemente, menos 
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dispendiosos, possuem materiais resistentes a condições adversas e elevada eficiência 

ótica e quântica (Blanco-Gálvez et al., 2007). Outras vantagens destes coletores 

assentam na possibilidade de existirem fluxos turbulentos, potenciando os processos 

fotoquímicos e fotocatalíticos (Robert & Malato, 2002), mas também maior controlo tanto 

na evaporação de compostos voláteis, como num possível sobreaquecimento (Ibáñez, 

2004).  

As diferenças de design referidas entre os PTC e CPC estão demonstradas nos 

esquemas representados na figura 10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10 - Exemplo esquemático de um sistema coletor do tipo PTC à esquerda e CPC à direita (Fendrich 

et al., 2018). 

Saggioro (2014), define os coletores parabólicos compostos como a integração ótima e 

eficaz dos coletores PTC (concentrador) e IPC (não concentrador), mostrando-se 

convergente a Blanco-Galvéz et al. (2007) que caracteriza os coletores CPC como os 

mais adequados à remediação de águas contaminadas uma vez que, ao serem 

coletores de baixa concentração, conjugam as vantagens dos coletores concentradores 

e não concentradores, não implicando as desvantagens inerentes aos mesmos. 

Em suma, tendo em consideração as características do projeto, nomeadamente, a 

escala e os objetivos de aplicação, o coletor do tipo CPC foi o modelo selecionado por 

apresentar uma gama térmica adequada, permitir fluxo turbulento e consequente 

homogeneização do catalisador, utilização de radiação direta e difusa tornando 

dispensável sistemas de tracking e baixo custo inerente a todo o processo (produção, 

operação e manutenção) (Blanco-Gálvez et al., 2007). 

Para além do tratamento de águas residuais urbanas contaminadas, tem sido utilizado 

em diversos tipos de estudos e aplicações, desde remoção de metais, a degradação de 



 
25 

pesticidas, entre outros (Robert & Malato, 2002), justificando, deste modo, o especial 

interesse nesta tecnologia. 

Neste projeto, a escolha do tipo de coletor utilizado no contexto da remoção de fármacos 

de águas contaminadas com recurso a radiação solar, teve como base o organograma 

representado na figura 11, com as opções assinaladas a verde. 

 

Figura 11 - Processo de seleção do tipo de coletor a construir. 
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3. Reator 

3. I – Enquadramento 

No âmbito dos projetos Eeres4Water e SFERA-III, foi desenhado e construído um 

protótipo de um fotorreator do tipo CPC. Como referido anteriormente, existem várias 

configurações de fotorreatores que, consequentemente, lhes conferem uma 

combinação de características que influenciam o seu desempenho, ou seja, é 

estabelecida uma relação entre a aplicabilidade e o design do reator (Fendrich, et al., 

2018). 

O reator está instalado na Universidade de Évora, na Cátedra das Energias Renováveis 

situada no pólo universitário da Herdade da Mitra.  

A Mitra localiza-se na freguesia de Nossa Senhora da Tourega, Valverde, a cerca de 12 

km da cidade de Évora, local representado na figura 12. 

 

 

Figura 12 - Imagens aéreas da localização aproximada da instalação do reator (Google Earth, 2017). 
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Segundo Iakunin et al. (2018) e com base na classificação de Köppen, esta região 

apresenta clima mediterrâneo com verões secos e quentes, onde as temperaturas 

variam entre os 31ºC e 35ºC, podendo atingir valores superiores a 40ºC. A precipitação 

tende a ser sazonal, apresentando valores de precipitação acumulada anual 

relativamente baixa quando comparada com as outras regiões de Portugal continental, 

como demonstrado na figura 13. O Instituto Português do Mar e da Atmosfera (IPMA) 

refere-se ao clima do Alentejo como Csa, seguindo a mesma classificação. Estas 

características tornam possível a existência de níveis médios de irradiação direta normal 

(IND) entre 1918 kWh/m2/ano e os 2097 kWh/m2/ano (Cavaco, 2020). 

 

Figura 13 - Precipitação acumulada anual em Portugal continental. A área de estudo em destaque a 

vermelho (IPMA, 2022). 

O reator está orientado Este-Oeste, direcionado para Sul e com uma inclinação de 40º 

(aproximadamente a latitude de Évora) potenciando, deste modo, a utilização da 

radiação solar incidente superficial, referida por Iakunin et al. (2018) como uma das 

maiores da Europa. 

3. II – Caracterização 

Com este projeto, pretende-se diminuir os custos de produção e aplicação deste tipo de 

tecnologias, potenciando a sua utilização no tratamento de efluentes. Para isso, 
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construiu-se um protótipo recorrendo a materiais mais simples, sem comprometer a sua 

eficiência.  

Tendo sido projetado com o objetivo de utilizar tanto a radiação direta como a difusa, na 

gama do visível e ultravioleta, recorreu-se à geometria desenhada por Osório et al. 

(2019), esquematizada na figura 14, permitindo a existência de reações fotoquímicas.  

 

Figura 14 - Coletor do tipo CPC (Osório et al., 2019). 

O reator construído apresenta forma tubular e capacidade volumétrica de 135 litros, 

62,32 litros correspondentes à fração iluminada. Funciona com recirculação de água 

(atingindo caudais de 21 – 23 L/min) e está ligado a um sistema de refrigeração. Não 

possui sistema de tracking e apresenta um coletor do tipo CPC, por ser uma 

configuração promissora na desinfeção e descontaminação de águas residuais, como 

referido a priori. O coletor é um espelho revestido por alumínio, apresentando reflexão 

solar total de 84%, reflexão solar total na gama do visível de 87%, reflexão especular de 

80% e difusa de 3%. Relativamente à sua geometria, o coletor apresenta uma área de 

305,64 mm2, perímetro de 453,23 mm e área de abertura de 1,83 m2. 

Estruturalmente, possui 4 tubos com 1,5 metros de comprimento e 125 mm de diâmetro, 

sendo constituídos por vidro borossilicato com 5 mm de espessura.  

Na figura 15 pode ver-se o protótipo do reator instalado no local previamente descrito.  
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Figura 15 - Reator construído no âmbito dos projetos EERES4WATER E SFERA-III. 

No que diz respeito ao modo operacional, o fotorreator funciona através um sistema de 

bombagem de água, estando o seu caudal monitorizado por um caudalímetro. O sistema 

de refrigeração está ligado a um permutador, o que permite manter a temperatura 

controlada. Esta estrutura está representada na figura 16. 

 

Figura 16 - Ligações estabelecidas no fotorreator (bomba de água – a vermelho, permutador – a azul, 

caudalímetro – a verde). 

É ainda de notar, que existe monitorização de parâmetros, nomeadamente a 

temperatura e a radiação total, através de um software desenvolvido pela Cátedra das 
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Energias Renováveis, em conjunto com um piranómetro e um radiómetro, apresentados 

na figura 17. 

 

Figura 17 - Equipamentos de monitorização da radiação solar. Piranómetro, à esquerda, e Radiómetro, à 

direita. 
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4. Fotodegradação 

4. I – Fotólise 

Como referido anteriormente, os processos de oxidação avançada podem ser 

classificados de acordo com a sua produção de radicais e com a sua reatividade, i.e., 

podem ser categorizados em químicos, fotoquímicos ou eletroquímicos, mas também 

em homogéneos e heterogéneos (Babuponnusami & Muthukumar, 2014). Neste 

sentido, a fotodegradação pode ocorrer apenas com recurso a radiação solar, 

denominando-se fotólise, ou com recurso a catalisadores, tomando a designação de 

fotocatálise. 

Rizzo (2009) define como catalisador ideal o material que seja fotorreativo, capaz de 

utilizar radiação UV, não ser fotocorrosivo, ser bioquimicamente inerte, não tóxico e 

pouco dispendioso. Tendo estes parâmetros em consideração, o dióxido de titânio tem-

se mostrado a melhor correspondência, sendo, por esse motivo, alvo de vastos estudos 

na sua aplicação aos tratamentos de águas residuais. 

Mestre & Carvalho (2019) categorizam os processos fotoquímicos como diretos e 

indiretos, distinguindo-se, principalmente, pela forma como pode ocorrer a reação. Ou 

seja, na fotólise direta, a degradação do composto sucede como resultado da excitação 

das moléculas que promovem a reação, no entanto, está dependente da taxa de 

absorção de radiação e, por esse motivo, apenas se dá aquando da sobreposição do 

espectro de absorção do composto a degradar à intensidade do espectro da radiação 

incidente, tornando-se, frequentemente, limitado às frações de UV-A e UV-B. Por outro 

lado, a fotólise indireta resulta da génese de espécies reativas consequentes da 

absorção de radiação solar por parte dos compostos, promovendo a sua degradação.  

Neste sentido, a fotólise caracteriza-se como o processo de degradação de 

contaminantes como consequência da absorção de radiação solar, sem recurso a 

catalisadores (PSA). É um processo especialmente importante para verificar se o 

contaminante em estudo é fotodegradável e, posteriormente, avaliar o seu 

comportamento na presença de um elemento semicondutor. 

Apesar de ser o processo de fotodegradação mais simples e, à partida, menos 

dispendioso, a fotólise pode tornar-se insuficiente na remoção completa de 

contaminantes, implicando tratamentos adicionais (Ibáñez, 2004). 
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4. II – Fotocatálise 

Rizzo (2009) define fotocatálise como o resultado da aceleração de uma reação 

fotoquímica pela ação de um catalisador, que, podendo ser homogénea ou heterogénea, 

tem como principal objetivo a transformação dos contaminantes em dióxido de carbono, 

água e outros compostos inorgânicos (Blanco-Galvez et al., 2007), estando, geralmente, 

associada à presença de radicais hidroxilo (Malato, 1999). 

Vários estudos têm sido realizados relativamente à aplicação de reações de fotocatálise 

na descontaminação e desinfeção de águas residuais (Wang & Tang, 2021), 

nomeadamente o processo Foto-Fenton (Fendrich et al., 2014) e fotocatálise 

heterogénea com dióxido de titânio, TiO2 (Blanco-Galvez et al., 2007). 

É de notar a importância da consideração de diversos fatores na escolha do catalisador 

a utilizar. Não obstante, a eficiência dos métodos fotoquímicos pode ser afetada pela 

fotossensibilidade dos compostos a degradar, i.e., quanto maior for a sua interação com 

a radiação solar e consequente capacidade de absorção de fotões, maior será a 

eventualidade de fototransformação.  

Os principais fatores influenciadores da eficácia da fotocatálise são o pH, temperatura, 

radiação, concentração do catalisador, oxigénio dissolvido e presença de aniões e 

catiões no efluente, como descrito na tabela 5 (Ibáñez, 2004; Rizzo, 2009). 

Tabela 5 - Influência de diversos parâmetros em reações de fotocatálise (Ibáñez, 2004; Rizzo, 2009) 

Parâmetro Influência 

pH 

Carga de superfície do catalisador 

Produção de espécies reativas 

Hidrofobicidade 

Processos de adsorção e diâmetro dos 

agregados 

Temperatura Velocidade da reação 

Radiação (Fluxo, 

intensidade, comprimento 

de onda) 

Fototransformação 

(cont.) 
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Parâmetro Influência 

Concentração do 

Catalisador 

Velocidade da reação 

Turbidez do efluente 

Oxigénio Dissolvido 

Velocidade da reação 

Mineralização do composto 

Presença de outras 

espécies inorgânicas 
Produção de espécies reativas 

Analisando a tabela 5, verifica-se que o pH tem especial efeito na reatividade e 

comportamento do catalisador. Não obstante, um dos principais fatores, sendo 

imprescindível às reações de fotocatálise, é a caracterização da radiação solar. Neste 

sentido, a quantidade e qualidade de fotões necessários à reação, nomeadamente a 

sua energia, está fortemente dependente do fluxo, comprimento de onda e intensidade 

da radiação (Rizzo, 2009). 

Relativamente ao oxigénio dissolvido, Ibáñez (2004) estabelece uma relação de 

proporcionalidade direta entre a concentração deste elemento e a velocidade de reação, 

i.e., é tanto mais rápida quanto maior for a concentração de oxigénio presente no meio. 

Tal fenómeno deve-se ao facto das moléculas de oxigénio serem altamente reativas, 

permitindo a mineralização do composto contaminante como consequência da formação 

de radicais. 

Rizzo (2019) realça a importância da presença de outros aniões e catiões no meio 

envolvente na interação química dos compostos e consequente eficácia da reação de 

fotocatálise, uma vez que, dependendo das espécies inorgânicas dissolvidas no 

efluente, a reação pode ser inibida (como resultado da sua captação de radicais) ou 

potenciada (através de reações redox e consequente libertação de eletrões para o 

meio). 

A velocidade da reação é, ainda, influenciada pela concentração do catalisador na 

medida em que quanto maior for a sua concentração, maior será a velocidade da reação 

(Ibáñez, 2004; Rizzo, 2009). Sem prejuízo do anterior, quando a porção do catalisador 

é excessiva, pode causar maior turbidez e formação de barreiras limitantes da absorção 

de radiação (Marques, 2009), como resultado da saturação do meio e consequente 
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inibição da produção de radicais. É de notar que a concentração do agente catalítico 

influencia fortemente o custo de todo o processo (Mirzaei et al., 2017), podendo 

comprometer a sua aplicabilidade.  

4. III – Fotocatálise Homogénea e Processo Foto-Fenton 

Como referido previamente, a fotocatálise homogénea é o processo fotoquímico com 

recurso a agente catalisador na mesma fase que o meio envolvente (Rizzo, 2009). Um 

dos métodos globalmente mais estudados de fotocatálise homogénea, mostrando-se 

também um dos mais eficientes, é o processo de Foto-Fenton (UV/Fe(II)/H2O2) em que 

existe produção de radicais hidroxilo resultantes da dissociação do peróxido de 

hidrogénio por ação da radiação solar e/ou intercedido pelo ferro como agente 

catalisador (Fendrich et al., 2014). 

Não obstante da esquematização do mecanismo inerente a todo o processo presente 

na figura 18, Santos-Juanes et al. (2011), sintetiza o processo foto-Fenton através das 

seguintes equações: 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO- + HO●          (Eq. 1) 

[Fe3+L] + hv → Fe2+ + L●         (Eq. 2) 

[Fe(H2O)]3+ + hv → Fe2+ + HO● + H+         (Eq. 3) 

[Fe(OH)]2+ + hv → Fe2+ + HO●         (Eq. 4) 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + OOH● + H+        (Eq. 5) 

Ibáñez et al., (2017) caracteriza todo o processo como um conjunto de reações de 

oxidação e redução de um agente catalisador, no caso o ferro, que ocorrem 

ciclicamente, consumindo H2O2. Desta forma, numa primeira fase, como previsto na 

equação 1, ocorre oxidação do ferro e libertação de radicais (Turbay, 2013). 

Posteriormente, quando o ferro (III) interage com a radiação (hv), reduz para ferro (II) e 

liberta compostos intermédios na forma de radical (equação 2). Caso o produto da 

reação seja hidroxilos, ocorre o previsto nas equações seguintes (Santos-Juanes et al., 

2011). É de notar que a velocidade da reação Fenton é muito inferior à velocidade da 

reação Foto-fenton (Ibáñez et al., 2017). 
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Figura 18 - Mecanismo do processo de foto-Fenton (Rodríguez et al., 2005). 

Apesar de se mostrar um processo relativamente simples, a fotocatálise homogénea 

apresenta como principal desvantagem a necessidade de tratamentos adicionais ao 

efluente como consequência da dissolução do catalisador, incrementando, deste modo, 

o custo de todo o procedimento. Por esse motivo, e tendo em conta os objetivos desta 

dissertação, o objeto de estudo assentou, maioritariamente, na fotocatálise heterogénea 

como método de remoção dos fármacos selecionados. 

4. IV – Fotocatálise Heterogénea com TiO2 

A fotocatálise heterogénea caracteriza-se pela utilização de um agente semicondutor 

numa fase distinta relativamente à fase do reagente (Rizzo, 2009).  

A existência de uma banda de valência ocupada e uma banda de condução livre que 

caracterizam a estrutura eletrónica do catalisador, promovem reações de oxidação-

redução e excitação do mesmo por absorção de fotões, potenciando, 

consequentemente, a degradação dos compostos contaminantes (Turbay, 2013). 

Diversos autores (Malato, 1999; Rizzo, 2009; Saggioro, 2014) referem o dióxido de 

titânio como o catalisador mais eficaz na degradação de contaminantes, possuindo, 

ainda, outras características que tornam a sua aplicação bastante apelativa, entre as 

quais, grande resistência à corrosão fotoquímica, custo relativamente baixo e segurança 

no transporte, manuseamento e utilização. Não obstante, a energia entre a valência e 

as bandas de condução é apropriada para este tipo de aplicações, permitindo a 

absorção de fotões e a consequente utilização de radiação solar natural, diminuindo o 

custo associado ao recurso a lâmpadas ou outras fontes de energia artificiais (PSA). 
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Apesar de ser possível recorrer a outros catalisadores capazes de absorver frações 

energeticamente superiores do espectro solar e, consequentemente, originar 

compostos intermédios quimicamente ativos, passíveis de promover novas reações, a 

forte probabilidade de serem degradados ao longo dos ciclos da fotocatálise, inviabiliza 

a sua utilização (PSA). 

A fotocatálise heterogénea com TiO2 sintetiza-se nas seguintes equações (Rizzo, 2009; 

Elsalamony, 2016):  

TiO2 + hv → e- (TiO2) + h+ (TiO2)       (Eq. 6) 

(H2O ↔ H+ + OH–) + h+ → H+ + OH•          (Eq. 7) 

R + OH• → R • + H2O         (Eq. 8) 

R + h+ → R•+          (Eq. 9) 

O processo começa como descrito na reação de oxidação redução representada na 

equação 6 em que, por ação da radiação solar, o catalisador liberta um par eletrão-

buraco (e-/h+) da banda de condução e da banda de valência, respetivamente, podendo 

comportar-se tanto como recetor como dador (Elsalamony, 2016), como consequência 

da absorção de energia do fotão igual ou superior ao hiato energético6 (Romeiro, 2018). 

A formação de radicais ocorre conforme a equação 7, possibilitando a degradação do 

composto contaminante (R) e posterior libertação dos produtos da degradação nas 

equações 8 e 9, respetivamente (Rizzo, 2009). É de notar que a redução ocorre na 

banda de condução como consequência da libertação de eletrões, contrariamente à 

oxidação, que ocorre na banda de valência aquando da captura de eletrões (Romeiro, 

2018). Todo o mecanismo encontra-se esquematizado na figura 19.  

 

Figura 19 - Mecanismo geral de fotocatálise heterogénea com TiO2 como catalisador (Robert & Malato, 

2002). 

 
6 Hiato energético – energia mínima requerida para excitar um eletrão da banda de valência para a de 

condução. 
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No que diz respeito à influência do pH na utilização de dióxido de titânio como 

catalisador, a sua carga de superfície será positiva em meios ácidos (pH<7), negativa 

em meios básicos (pH>7) e de carga nula quando o pH é neutro (Rizzo, 2009). Não 

obstante, o tamanho das partículas resultantes da adsorção do catalisador é tanto maior 

quanto maior for a sua proximidade ao ponto de carga nula (Ibáñez, 2004). 

As reações de fotocatálise heterogénea com recurso a este catalisador, apenas ocorrem 

em comprimentos de onda inferiores a 400 nm (Malato, 1999; Ibáñez, 2004; Rizzo, 

2009), como demonstrado na figura 20. 

 

Figura 20 - Atividade do TiO2 como catalisador (Ibáñez, 2004). 

Em suma, podemos sintetizar as principais vantagens e desvantagens dos processos 

anteriormente descritos como disposto na figura 21. 



 
38 

 

Figura 21 - Principais vantagens e desvantagens dos processos de fotodegradação. 

4. V – Catalisador - Dióxido de Titânio  

Segundo Ibáñez (2004), a disponibilidade de dióxido de titânio concentra-se sob 3 

formas cristalinas distintas: brokite, rutilo e anatase, estando as mesmas representadas 

na figura 22. 

 

Figura 22 - Estrutura cristalina do dióxido de titânio (Etacheri et al., 2015). 

Romeiro (2018) considera que o rutilo é a forma cristalina com maior capacidade de 

dispersão, mas também mais estável. Por outro lado, a anatase apresenta maior 

eficiência fotocatalítica como consequência de áreas de superfície maiores e densidade 

superficial dos pontos ativos elevadas. 

Fotólise

Vantagens: 

• Simplicidade

• Baixo Custo

• Permite saber se os 
compostos são 
fotodegradáveis

Desvantagens:

• Baixa eficiência na 
remoção dos 
compostos

• Necessidade de 
tratamentos 
adicionais;

• Reação lenta

Fotocatálise 
Homogénea

Vantagens:

• Reação rápida

Desvantagens:

• Necessidade de 
tratamentos 
adicionais

Fotocatálise 
Heterogénea

Vantagens:

• Reutilização do 
catalisador
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compostos
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homogeneização 

• Deposição do 
catalisador
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5. Reagentes, Materiais e Equipamentos 

5. I – Fármacos 

Como abordado a priori, no estudo realizado por Palma et al. (2020), foram detetados 

27 fármacos em 4 ribeiras pertencentes à bacia hidrográfica do Guadiana: Álamos, 

Amieira, Lucefécit e Zebro, sendo 4 deles objeto de estudo desta dissertação: 

carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno. 

Os fármacos utilizados estavam no estado sólido, na forma particulada, tendo sido 

fornecidos pela Acofarma, no caso da carbamazepina e do diclofenaco, e pela Sigma, 

relativamente ao ibuprofeno e ao naproxeno. A tabela 6 sintetiza as principais 

características destes fármacos. 

Tabela 6 - Principais características dos fármacos utilizados (Pereira et al., 2015; Romeiro, 2018; 

Yazdanbakhsh et al., 2019; Mestre & Carvalho, 2019; Cazzaniga et al., 2020). 

Fármaco 
Fórmula 

Química 

Massa Molar 

(g/mol) 

Estrutura 

Química 

Foto -

degradável 

Carbamazepina 

(CBZ) 
C15H12N2O 236,27 

 

Não 

Diclofenaco 

(DCF) 
C14H11Cl2NO2 296,10 

 

Sim 

Ibuprofeno (IBF) C13H18O2 206,3 
 

Sim 

Naproxeno 

(NPX) 
C14H14O3 252,24 

 Sim 

 

5. II – Catalisador 

Para os ensaios de fotocatálise heterogénea foi utilizado o dióxido de titânio como 

catalisador, dadas as suas características potenciadoras de processos fotocatalíticos. 

O dióxido de titânio utilizado apresenta-se na forma particulada, com a nomenclatura 

P25, tendo sido fabricado por Degussa. A sua composição é caracterizada por uma 

proporção 80:20 anatase:rutilo, tendo as seguintes características: 
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Tabela 7 - Características do TiO2 utilizado (Ibáñez, 2004) adaptado. 

TIO2 DEGUSSA P25 

Energia de banda EG = 3.2 eV 

Comprimento de onda 387 nm 

Densidade 3,5 g/cm3 

Índice de refração (Rutilo/Anatase) 3,87 / 2,5-3 

Tamanho médio de partícula 20-40 nm 

Densidade superficial OH- 1012 – 1015 cm-2 

 

5. III – Equipamentos  

A componente experimental deste projeto recorreu a um conjunto de equipamentos, 

entre os quais: 

• Reator com coletor do tipo CPC 

• Sonda multiparamétrica – TROLL 9500 PROFILER XP (figura 23);  

• Balança KERN ADJ 200-4 (tabela 8); 

• TOC – Total Organic Carbon Analyzer TOC-L. SHIMADZU C391-E079G (figura 

24 e tabela 9); 

• Cromatógrafo Agilent 1100 system (Agilent Technologies, Alemanha), com 

detetor de Diode-Array (DAD), injetor manual Rheodyne 7725i e controlado por 

software HP Chemstation; 

• Piranómetro – CMP11 Kipp & Zonen; 

• Radiometro – SUV-A Kipp & Zonen; 

• Agitador magnético analogico 2Lt c/aquecimento, mod 690/1 Nahita LBB001. 
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Figura 23 - Sonda multiparamétrica utilizada. 

Tabela 8 - Especificações da balança utilizada. 

Balança 

Funções Especificações 

Modelo KERN ADJ 200-4 

Legibilidade 0,1 mg 

Amplitudes de Medição Máximo de 210 gr 

Reprodutibilidade 0,2 mg 

Linearidade ± 0,4 mg 
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Tabela 9 - Especificações analisador COT. 

Analisador de Carbono Orgânico Total 

Funções Especificações 

Modelo 
TOC-L CSN – SHIMADZU  

Referência: 641638-91105-13 

Parâmetros  TC, IC, TOC, NPOC, POC 

Amplitudes de Medição 

TC : 0 – 30,000 mg/L 

IC : 0 – 3,000 mg/L 

POC : 0 – 500 mg/L 

Limite de Deteção 
TC : 50 μg/L 

IC : 4 μg/L  

Tipo de Injeção  Automática 

Volume de Injeção 
TC : 10 to 150 μL 

IC : 10 to 4,500 μL  

Diluição da Amostra 

2x a 50x  

Precisão da diluição : ±2 % max. (2x a 

20x); ±5 % max. (21x a 50x) 

Consumo de Gás (ar sintético Zero+, 

com um teor residual de CO2) 
230 mL/min 

Outras especificações 
Ligação ao computador 

Fornecedor: Izasa Scientific 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figura 24 - Analisador COT. 
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5. IV – Outros Reagentes, Materiais e Equipamentos 

No decorrer de todos os trabalhos experimentais, para além dos equipamentos 

anteriormente referidos, foram utilizados os materiais e equipamentos dispostos 

seguidamente: 

• Balão Volumétrico – Kitasato 500ml, Endo; 

• Bidão – HDPE 25L, deltalab; 

• Copo vidro forma baixa 250ml, Endo; 

• Copo vidro forma baixa 100ml, Endo; 

• Copo vidro forma baixa 50ml, Endo; 

• Copo vidro forma baixa 10ml, Scharlau;  

• Copos vidro f/baixa 01000ml Endo CBC023; 

• Copos graduados com relevo 01000ml Auxilab; 

• Barras magnéticas 6 x 25 mm Fisherbrand; 

• Luvas nitrilo grandes (3,5gr) (cx.100) s/talco (azuis) Santex, (Cat.III, N374-2,3, 

AQL:1,5.); 

• Luvas nitrilo pequenas (3,5gr) (cx.100) s/talco (azuis) Santex (Cat.III, EN374-2,3, 

AQL:1,5.); 

• Esguicho polietileno redondo (b/estreita) 500ml LLG; 

• Geleira com capacidade suficiente para armazenamento de toda a amostragem; 

• Filtro PVDF 0.22μm, 25 mm Filtratech (cx.50);  

• Seringa PLAST.INJEKT 00010ML LUER sem Agulha (2 Peças) B.BRAUN 

(CX.100); 

• 401200 Tubo cónico PP 12ml 16X102mm, Deltalab (5 frascos por cada amostra); 

• Filtros PTFE hidrofílico 25mm 0.22um, 100un, Labfil; 

• Filtros PTFE hidrofílico 25mm 0.45um, 100un, Labfil; 

• Seringa injekt 2 peças 10ml, 100un, BBraun; 

• Eppendorf – microtubos graduados de 5mL para armazenar as amostras 

colhidas aquando dos testes do reator até à sua análise em laboratório; 

• Metanol HPLC gradient grade, Honeywell, 2.5 L; 

• Acetonitrilo Merck; 

• Ácido fosfórico JMGS; 

• Água para HPLC Fisher Chemical; 

• Balão volumétrico com rolha INF10/19 10ml graduado azul, Linex; 

• Proveta graduada 10ml:0.1 graduação azul, Linex; 

• Proveta vidro graduada cl-A 25ml graduada azul, Linex; 
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• Proveta vidro graduada cl-A 50ml graduada azul, Linex; 

• Proveta vidro graduada, Classe A, 100ml:1ml graduada azul, Linex: 

• Provetas polip.hex. (graduadas com relevo) 01000ml Kartell 108200; 

• Água destilada; 

• Hidrogenoftalato de potássio; 

• Carbonato de sódio; 

• Hidrogenocarbonato de sódio. 
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6. Procedimentos e Métodos 

A componente experimental deste projeto pode ser dividida em 3 fases, dispostas no 

organograma representado na figura 25, compreendendo a fase de Validação – em que 

são elaborados procedimentos e métodos de ensaio e análise, seguida da sua validação 

– Ensaios – fase em que são realizados ensaios ao reator de modo a avaliar a sua 

eficiência na remoção dos compostos abordados – e Análise – onde, tal como o nome 

indica, se procede à análise das amostras recolhidas, tanto in situ como, posteriormente, 

em laboratório. Não obstante, a componente analítica correspondente ao HPLC-DAD 

foi realizada por colegas associados ao projeto, estando apenas dispostos os 

procedimentos e, posteriormente, os resultados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25 - Organograma da metodologia adotada nos trabalhos inerentes a esta dissertação. 

A metodologia utilizada foi escolhida de forma a compreender fases experimentais e 

analíticas que se complementem de forma coerente. Assim, na fase de validação existe 

a possibilidade de uniformizar o método experimental através da criação de 

procedimentos de ensaio ao reator que qualquer elemento da equipa pode executar, 

para além da uniformização existente em laboratório como consequência da utilização 
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do Guia RELACRE 13 e das normas aplicáveis. Na fase de ensaio, a amostragem rege-

se por tempos ajustáveis de acordo com o fármaco a utilizar, tendo como base o o 

comportamento fotocatalítico previsto na literatura. Não obstante, são medidos 

parâmetros in situ como método de controlo, referência e registo. Por fim, recorreu-se à 

determinação de COT e ao HPLC-DAD por se apresentarem como técnicas eficazes na 

deteção de contaminantes nas águas.  

É de notar que apenas está a ser considerada a bateria de trabalhos realizada após a 

construção do reator, visto ser o objeto de estudo desta dissertação.  

6. I – Preparação Contaminantes 

Antes de cada ensaio, é determinada e pesada a concentração de fármaco a utilizar. Ao 

iniciar-se o ensaio, dissolve-se o fármaco num solvente orgânico (metanol), devido à 

sua baixa solubilidade em água e verte-se para o depósito do reator. 

6. II – Preparação Catalisador 

Relativamente ao catalisador, o dióxido de titânio é pesado com recurso a uma balança 

KERN ADB 200-4, de modo a obter-se a concentração previamente determinada de 

acordo com as condições de ensaio previstas. 

De seguida, adiciona-se o catalisador a água destilada, misturando. Por fim, verte-se a 

mistura para o depósito do reator, quando o mesmo já se encontra em funcionamento. 

6. III – Procedimento de Ensaio 

Relativamente à componente experimental do reator, foi criado internamente, e no 

âmbito dos projetos, um procedimento de ensaio. Não obstante, deve ter-se em conta 

as condições necessárias ao mesmo, nomeadamente iniciar-se entre 1h30 a 2 horas 

antes e terminar 1h30 a 2 horas depois do meio-dia solar7, garantindo a existência de 

índices de irradiação IND > 750 W/m2 e 8Gdif ≤ 150 W/m2. 

O procedimento é dividido em 3 fases: preparação prévia, ensaio e finalização.  

Na preparação prévia, o foco principal é a limpeza de todo o sistema. Para isso, não só 

se faz circular água destilada por todo o circuito hidráulico, como também se limpam os 

refletores e os sensores de radiação (piranómetro e radiómetro) instalados no reator e 

os sensores da estação meteorológica com materiais não abrasivos. Sempre que 

 
7 Meio-dia solar – Momento do dia em que o sol atinge a sua altura máxima no céu. Variável de acordo com 
o local e altura do ano. 
8 Gdif – Radiação Global difusa 
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necessário, deverão existir apertos hidráulicos que previnam possíveis fugas. Após a 

inicialização do sistema de bombagem, deverá ser verificada a estabilidade do caudal. 

Ultrapassada a fase de preparação, pode iniciar-se o ensaio. Para isso, tapa-se o 

protótipo do reator e introduz-se o composto a degradar no depósito. Inicia-se o 

cronómetro e permite-se a mistura do composto em todo o circuito hidráulico, durante 

pelo menos 30 minutos. Por fim, destapa-se o reator e colocam-se dois balões 

volumétricos ou copos de forma alta com capacidade volumétrica de 1 litro como 

reatores de controlo: um exposto à luz solar e um colocado na ausência de luz. O reator 

exposto à luz é colocado alinhado com o fotorreator, mas afastado, de modo a evitar 

alguma radiação refletida que influenciasse o controlo, como consequência do facto da 

estrutura do fotorreator CPC ser metálica. Relativamente ao reator de controlo no 

escuro, o mesmo deve ser mantido no exterior, de forma a que as condições sejam 

semelhantes às do fotorreator CPC (temperatura, por exemplo). Deverão ser retiradas 

amostras em períodos de tempo previamente estabelecidos até ao final do ensaio. 

Ao finalizar o ensaio, deve-se parar a circulação e drenar todo o sistema para depósitos 

de recolha, sendo os mesmos, posteriormente, rejeitados para a rede de esgotos 

pública. 

As 3 fases previamente descritas têm duração total máxima de cerca de 8 horas, 

estando as mesmas distribuídas da seguinte forma: 30 a 60 minutos de preparação 

prévia; 4 a 6 horas de ensaio, variável consoante o tipo de reação fotoquímica, o fármaco 

utilizado e a duração da amostragem; 30 a 60 minutos de finalização. 

Para os ensaios de fotocatálise heterogénea, há necessidade de se fazer alguns ajustes 

ao procedimento de ensaio visto que os reagentes se encontram em fases distintas.  

De modo a prevenir a deposição do catalisador, nomeadamente nos reatores de 

controlo, recorre-se a placas de agitação e magnetos. Para além disso, os balões 

volumétricos deverão ser substituídos por copos de forma alta com capacidade 

volumétrica de 1 litro. A amostragem e o ensaio têm menor duração como consequência 

da deposição do catalisador e maior velocidade de reação, quando comparada com as 

reações de fotólise. 

6. IV – Procedimento de Amostragem 

Durante o ensaio, existem 3 pontos distintos de recolha de amostras: depósito do reator, 

controlo no escuro e controlo iluminado, sendo as mesmas retiradas em períodos 

previamente estabelecidos. Não obstante, são retiradas amostras nos tempos t = - 30 
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min e t = - 15 min referentes ao período de mistura do composto enquanto o reator se 

encontra tapado. Quando o reator é destapado, é feita a amostragem do tempo t = 0. 

Nos ensaios realizados, a amostragem foi feita periodicamente, como referido 

anteriormente. 

As amostras recolhidas têm como principal objetivo a determinação do COT, se 

aplicável, análises cito e ecotoxicológicas e determinação da concentração do fármaco.  

• Reator 

No reator, abre-se a tampa do depósito, retira-se a amostra com recurso a um 

balde, como demonstrado na figura 26. Essa amostra é distribuída pelos frascos 

de armazenamento destinados às diferentes análises e mantidas em ambiente 

fresco, recorrendo-se a uma geleira, até à chegada ao Laboratório da Água. 

 

Figura 26 - Balde de plástico utilizado para recolha de amostras. 
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• Reator Iluminado 

No balão volumétrico de referência/copo de forma alta, filtra-se 2 mL utilizando 

filtros de seringa PTFE hidrofílico e armazena-se em tubos eppendorf 

previamente identificados. 

• Reator no Escuro 

No balão volumétrico/copo de forma alta colocado no escuro, recorre-se ao 

mesmo procedimento explicitado para o reator iluminado. 

6. V – Determinação Parâmetros in situ 

Durante a recolha de amostras, foram medidos in situ diversos parâmetros físico-

químicos, recorrendo à sonda multiparamétrica 9500 PROFILER XP, disponibilizada 

pelo Instituto de Ciências da Terra.  

Os dados recolhidos pela sonda de forma a caracterizar o efluente foram referentes ao 

pH, oxigénio dissolvido (em percentagem de saturação e em miligramas por litro) e 

potencial de oxidação-redução (em mili-Volts). É de notar a importância da 

determinação da concentração de oxigénio dissolvido tanto pela criação de condições 

para a formação de óxidos com outros compostos, como pela possível indicação de 

poluição da água quando são analisadas amostras reais de efluentes. Ou seja, elevadas 

concentrações de oxigénio dissolvido são indicativas de águas não poluídas 

contrariamente ao esperado em águas poluídas onde a oxidação bioquímica dos 

contaminantes orgânicos biodegradáveis faz com que a concentração de oxigénio 

dissolvido seja nula ou diminuta (Monte et al., 2016). 

6. VI – Determinação do Teor de Carbono Orgânico Total (COT) 

A norma ISO 8245:1999 define o teor de carbono total orgânico como o parâmetro 

indicativo da concentração de matéria orgânica dissolvida e não dissolvida presente na 

água.  

Permitindo a sua quantificação através da conversão em dióxido de carbono das 

diferentes formas de carbono existentes na amostra, pode categorizar-se o teor de 

carbono em carbono inorgânico (IC), carbono total (CT), carbono orgânico não purgável 

(NPOC), carbono orgânico purgável (POC) e carbono orgânico total (COT) (Pereira, 

2016).  

Considera-se carbono inorgânico total, tal como o nome indica, a soma do teor de 

carbono com origem não orgânico, e.g., dióxido de carbono, carbono elementar, 
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monóxido de carbono, cianetos, entre outros (ISO 8245:1999). De forma intuitiva, 

entende-se que o teor de TC é determinado pela soma entre o IC e COT.  

Não obstante, Pereira (2016) define o teor de carbono volátil ou purgável como a 

componente do COT convertida a gás, capaz de ser purgada. Deste modo, NPOC 

caracteriza-se como a fração gasosa retida. 

O teor de COT pode ser determinado de forma direta, através da remoção do IC por 

acidificação da amostra e sequente purgação. No entanto, em amostras em que o teor 

de IC é inferior ao COT, é possível determinar os parâmetros de IC, COT e TC através 

do método diferencial com base na seguinte expressão: (ISO 8245:1999). 

  TC – IC = COT       Eq. 10 

No entanto, é de notar que em amostras em que se verifique a presença de POC, pode 

ser aplicado o método diferencial, no entanto, o teor de carbono orgânico deverá ser 

superior ao de carbono inorgânico (ISO 8245:1999). 

É, ainda, possível quantificar o COT através da fração de carbono purgável (volátil) e 

não purgável, recorrendo à seguinte expressão:  

               COT = NPOC + VOC       Eq. 11 

Todavia, não só implica um custo acrescido resultante da utilização de ácido, como é 

um método que apresenta maior complexidade de emprego, uma vez que a 

concentração de ácido a utilizar é variável consoante o tipo de amostra a analisar, sendo 

determinada por “tentativa – erro”. 

Neste sentido, recorreu-se ao método diferencial por ser uma metodologia simplificada, 

permitindo resultados objetivos sem comprometer a viabilidade, sendo particularmente 

adequado à escala e à gama de trabalho. 

Para tal, utilizou-se o equipamento Shimadzu TOC – L CSH com 2 amostradores 

automáticos OCT-L disponível nas instalações do Laboratório da Água da Universidade 

de Évora, sendo o seu mecanismo exemplificado a posteriori. 

6. VII – Equipamento TOC-L SHIMADZU 

O equipamento utilizado, e cujas especificações se encontram dispostas no capítulo 

anterior, recorre ao método de oxidação catalítica por combustão a alta temperatura 

(680ºC) de modo a determinar os diferentes parâmetros. É de notar que o modelo 

instalado no Laboratório da Água é de menor sensibilidade, mas possui um catalisador 

de maior sensibilidade, permitindo limites de deteção menores, se necessário. 
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Segundo Pereira (2016), o método de oxidação por combustão de alta temperatura 

ocorre num reator com recurso a um catalisador, onde parte da amostra é injetada, 

permitindo a conversão das formas de carbono disponíveis em dióxido de carbono, 

sendo transportado através de um gás isento de carbono até ao dispositivo de deteção 

de infravermelhos não dispersivo (NDIR9). Este processo ocorre através da vaporização 

da água e consequente oxidação dos compostos orgânicos carbonatados. (SHIMADZU, 

2017). 

De modo a garantir repetibilidade e precisão, o equipamento permite a automação das 

injeções de amostra, de forma a uniformizar o volume injetado. Não obstante, todo o 

mecanismo do analisador pode ser controlado por computador através de um software 

desenvolvido e disponibilizado pelo fornecedor. 

O diagrama representado na figura 27 esquematiza os componentes do equipamento, 

bem como a sequência do processo de determinação dos diferentes parâmetros. 

 

Figura 27 - Diagrama representativo do processo de determinação de parâmetros do analisador COT 

(SHIMADZU, 2017). 

i) Método 

De forma a realizar um controlo de qualidade do método analítico, em cada 

sessão de análises foram realizados: ensaios de branco, padrões de controlo 

independentes dos da curva de calibração e duplicados de amostra. 

Os ensaios de branco foram realizados com a finalidade de avaliar o efeito dos 

interferentes, ao nível do material/equipamento e analista. A leitura de um padrão 

de controlo, lido no início (P1 mg COT/L), no meio e no fim (P10 mg COT/L) de 

 
9 NDIR – Non-dispersive infrared 
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cada sessão de trabalho é uma forma direta de controlar o processo. 

Complementarmente, em cada sessão de trabalho, foi analisado um duplicado 

de amostra, para verificar a repetibilidade do método (Relacre, 2000).    

6. VIII – Quantificação do Fármaco 

A degradação do fármaco é estimada através da sua quantificação. No anexo I, é 

demonstrado um exemplo da aplicação do método na determinação da degradação. 

Para validar os resultados obtidos, considera-se as análises COT, os cromatogramas 

do HPLC-DAD e os parâmetros medidos in situ. 

6. IX – Cromatografia Líquida de Alta Eficiência – HPLC-DAD  

A componente analítica da cromatografia foi executada na totalidade por outros colegas 

incluídos no projeto. Não obstante, o método de trabalho encontra-se sintetizado. 

Ahuja (2005) estabelece o HPLC-DAD como uma das principais técnicas utilizadas em 

análises farmacêuticas, mostrando-se uma estratégia eficaz na deteção de 

micropoluentes orgânicos em concentrações consideradas vestigiais (< 1 μg/L) (Monte 

et al., 2016), tendo sido, por este motivo, o método escolhido para deteção e 

quantificação dos fármacos em estudo. 

Os cromatogramas característicos desta técnica resultam da separação da amostra em 

análise em vários compostos e/ou elementos que a constituem após serem dispostos 

em duas fases (móvel e estacionária), e consequente monitorização da concentração 

destes componentes (Ornaf & Dong, 2005). 

Antes de serem executadas as análises por HPLC-DAD, o método a utilizar foi 

otimizado, através da determinação do comprimento de onda de deteção e quantificação 

de cada fármaco, seleção dos filtros a utilizar e volume de amostra a filtrar. 

À semelhança das análises COT, foram seguidos os procedimentos descritos no guia 

ICHValidation of Analytical Procedures: Text and Methodology Q2 (R1), por serem 

métodos previamente validados, vastamente utilizados e fiáveis. Para além disso, foram 

feitas soluções de concentração padrão de baixa (0,5 mg/L), média (4 mg/L) e alta (10 

mg/L) concentração. A título de exemplo, apresenta-se no anexo II, uma curva de 

calibração utilizada para o diclofenaco, tendo sido elaboradas outras curvas para os 

restantes fármacos. 
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7. Resultados e Discussão 

Neste capítulo, é apresentada a componente experimental do projeto, nomeadamente, 

os ensaios ao reator e os resultados da análise das amostras recolhidas.  

Foi utilizado um solvente orgânico (metanol), devido à baixa solubilidade dos compostos 

estudados em água. Para verificar se não ocorreu fotodegradação do metanol, foi 

realizado um ensaio nas mesmas condições dos ensaios com os fármacos, mantendo 

o volume do solvente igual. Como se verifica na tabela 10, não se observou degradação 

do metanol, tendo sido utilizado como “branco”. 

Tabela 10 - Dados COT relativos ao ensaio com metanol. IC – Carbono Inorgânico, TC – Carbono Total, COT – Carbono 

Orgânico Total 

Teor Carbono Orgânico Total – Metanol 

Amostra IC (mg/L) TC (mg/L) COT (mg/L) 

t=0 min. 1,032 79,81 78,78 

t=60 min. 1,127 79,33 78,21 

t=120 min. 1,031 81,52 80,49 

t=180 min. 1,027 80,03 79 

Foram realizados 7 ensaios de fotólise e 5 ensaios de fotocatálise heterogénea, tendo 

decorrido entre 23 de novembro de 2021 (data do primeiro ensaio) e 4 de agosto de 

2022 (data do último ensaio). 

Tendo em conta os objetivos dos projetos EERES4WATER e SFERA-III nos quais a 

presente dissertação se insere, não foram aplicados processos de fotocatálise 

homogénea por dois principais motivos: a eficiência da degradação dos fármacos, com 

exceção da carbamazepina, por processos mais simples como a fotólise, não aplicando 

custos acrescidos; e a necessidade de tratamentos posteriores aos ensaios com vista à 

remoção do catalisador. Recorrendo a processos de fotocatálise heterogénea, torna-se 

possível potenciar as reações, reutilizar o catalisador e diminuir os custos operacionais. 
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7. I – Fotólise 

i) Naproxeno 

Foram realizados dois ensaios de fotodegradação de naproxeno a uma concentração 

de 10 mg/L, nos dias 23 de novembro de 2021 e 25 de janeiro de 2022. No primeiro 

ensaio, o céu esteve nublado grande parte do dia, verificando-se a existência de valores 

inferiores de radiação comparativamente ao esperado num dia com céu limpo (2,38 kJ/L 

de UV-A acumulada e 105,15 kJ/L de radiação global acumulada), como demonstrado 

na figura 28. O meio-dia solar ocorreu às 12:18 e o caudal obtido no ensaio foi de 11 

L/min. Por outro lado, no segundo ensaio, o céu esteve limpo, tendo sido possível obter 

valores de UV-A favoráveis, como é verificável na figura 29, com radiação média UV-A 

e global acumulada de 8,29 kJ/L e 220,60 kJ/L, respetivamente. Foi possível atingir um 

caudal médio de 11 L/min (figura 30) e o meio-dia solar deu-se às 12:44. Durante o 

decorrer de ensaio, verificou-se uma subida de aproximadamente 3,3º C da temperatura 

ambiente. 

O ensaio realizado no dia 23 de novembro de 2021 foi o primeiro ensaio no âmbito dos 

projetos, sendo que houve necessidade de realizar alguns ajustes nos ensaios 

seguintes.  

 

Figura 28 - Energia UV-A em função do tempo decorrido no ensaio de fotólise com naproxeno no dia 23 de 

novembro de 2021. 

Os dados recolhidos pela sonda multiparamétrica encontram-se expostos na tabela 11. 

Apesar de ocorrerem pequenas oscilações, os parâmetros mantêm-se estáveis, com 

exceção da temperatura onde é possível verificar um aumento de cerca de 5ºC ao longo 

do ensaio e do potencial redox que possui uma tendência decrescente. 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

0 60 120 180 240 300

IG
,U

V
-A

 (
W

/m
2
)

Tempo Decorrido (minutos)



 
55 

Tabela 11 - Dados médios determinados pela sonda multiparamétrica relativa ao ensaio com naproxeno no 

dia 23 de novembro de 2021. DO – Oxigénio Dissolvido; ORP – Potencial Redox 

23 de novembro de 2021 – Naproxeno 

Amostra DO (% sat.) DO (mg/L) pH ORP (mV) 

t=0 min. 94,71 10,15 7,19 320,86 

t=30 min. 98,37 10,23 6,72 309,66 

t=60 min. 99,07 10,26 6,70 308,16 

t=120 min. 98,14 9,79 6,82 290,85 

t=180 min. 100,37 9,52 6,96 283,70 

t=240 min. 97,89 9,85 7,26 242,72 

t=330 min. 100,85 9,68 7,17 243,04 

No que diz respeito ao ensaio do dia 25 de janeiro de 2022, os dados da radiação UV-

A ao longo do ensaio apresentam-se sem picos significativos como consequência da 

inexistência de nuvens (figura 29). 

 

Figura 29 - Energia UV-A em função do tempo decorrido no ensaio de fotólise com naproxeno no dia 25 de 

janeiro de 2022. 
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Figura 30 - Caudal, temperatura de entrada e saída no reator, e temperatura ambiente em função do tempo 

decorrido no ensaio de fotólise com naproxeno no dia 25 de janeiro de 2022. 

Relativamente à degradação do fármaco, como se demonstra na figura 31 em função 

da energia UV-A acumulada, atingiu-se 25,9% de conversão no primeiro ensaio e 79,6% 

no segundo ensaio. A diferença significativa da percentagem de degradação entre os 

dois ensaios é consequente do aumento substancial de energia UV-A disponível no 

último ensaio. 
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Figura 31 - Degradação do fármaco em função da energia UV-A acumulada e em função do tempo no ensaio de fotólise com naproxeno no dia 23 de novembro de 2021 (a, c) 

e 25 de janeiro de 2022 (b, d). 
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As análises do teor de carbono orgânico total, expostas na tabela 12, permitiram verificar 

uma tendência decrescente. Os valores elevados podem ser resultantes da 

concentração de metanol utilizada para dissolver o fármaco, sendo que nos ensaios 

posteriores foi ajustado o volume mínimo de metanol necessário para a dissolução dos 

fármacos. Os resultados não são claros relativamente a uma possível mineralização do 

composto, no entanto, verifica-se um decréscimo de 30,6 mg/L de COT. 

Tabela 12 - Dados COT relativos ao ensaio com naproxeno do dia 25 de janeiro de 2022. IC – Carbono 

Inorgânico; TC – Carbono Total; COT – Carbono Orgânico Total 

Teor Carbono Orgânico Total – Naproxeno 

Amostra IC (mg/L) TC (mg/L) COT (mg/L) 

t=0 min. 0,9246 439,3 438,4 

t=30 min. 0,9233 425,9 425 

t=60 min. 0,9535 427,3 426,3 

t=120 min. 1,052 425,3 424,3 

t=240 min. 0 413,9 413,9 

t=330 min. 1,397 409,2 407,8 

Não obstante, o cromatograma com os resultados da quantificação do naproxeno por 

HPLC-DAD (figura 32) demonstram a existência de picos e, consequentemente, 

evidenciam a degradação do fármaco e formação de outros compostos.  

 

Figura 32 - Cromatogramas das análises de HPLC-DAD das amostras recolhidas referentes ao ensaio de 

fotólise com naproxeno no dia 25 de janeiro de 2022. 
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Os produtos da fotodegradação do naproxeno poderão seguir os diagramas descritos 

por Cazzaniga et al. (2020), representados na figura 33. Previa-se a determinação 

destes produtos e consequente correspondência com a literatura, no entanto, por 

problemas técnicos alheios aos projetos, tal não foi ainda possível. 

 

Figura 33 - Possíveis produtos da fotodegradação do naproxeno Cazzaniga et al. (2020). 

ii) Diclofenaco 

O diclofenaco foi utilizado em 2 ensaios de fotólise a uma concentração de 10 mg/L, 

tendo decorrido nos dias 22 de fevereiro e 4 e 5 de maio de 2022. O último ensaio 

prolongou-se por dois dias de forma a otimizar a reação. No primeiro ensaio, no dia 22 

de fevereiro de 2022, o céu esteve limpo, garantindo valores de energia favoráveis à 

reação de fotólise, verificando-se um gráfico de radiação UV-A em função do tempo 

decorrido sem picos (figura 34). O ensaio começou depois do meio-dia solar (12:45 

horas), tendo sido atingido um caudal de 11 L/min, como se verifica na figura 35. A 

temperatura ambiente subiu cerca de 2ºC. 
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Figura 34 - Energia UV-A em função do tempo decorrido no ensaio de fotólise com diclofenaco no dia 22 

de fevereiro de 2022. 

 

Figura 35 - Caudal, temperatura de entrada e saída no reator, e temperatura ambiente em função do tempo 

decorrido no ensaio de fotólise com diclofenaco no dia 22 de fevereiro de 2022. 

Relativamente aos parâmetros medidos in situ, o potencial redox diminuiu ao longo do 

ensaio, contrariamente ao teor de oxigénio dissolvido (% sat.) que aumentou, como se 

verifica na tabela seguinte. 
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Tabela 13 - Dados médios determinados pela sonda multiparamétrica relativa ao ensaio com diclofenaco 

do dia 22 de fevereiro de 2022. DO – Oxigénio Dissolvido, ORP – Potencial Redox 

22 de fevereiro de 2022 – Diclofenaco 

Amostra DO (% sat.) DO (mg/L) pH ORP (mV) 

t=0 min. 94,02 10,09 7,28 322,30 

t=30 min. 98,13 10,24 6,80 305,00 

t=60 min. 99,35 10,29 6,73 308,40 

t=120 min. 97,10 9,75 6,82 290,80 

t=180 min. 99,09 9,60 7,05 286,30 

t=240 min. 100,36 9,83 7,20 246,90 

t=300 min. 100,61 9,60 7,16 245,70 

No ensaio decorrido nos dias 4 e 5 de maio de 2022, o meio-dia solar deu-se às 13:29 

horas e foi possível atingir 21 L/min de caudal. No primeiro dia o céu esteve parcialmente 

nublado, dificultando a disponibilidade de radiação UV-A, contrariamente ao dia 

seguinte, onde os valores de energia proporcionaram boas condições de 

fotodegradação como consequência do céu limpo durante parte do tempo de ensaio. 

Estes dados estão expostos na figura 36 onde é possível confirmar as divergências na 

disponibilidade de radiação UV-A nos dias referidos. A figura 37 demonstra as variações 

de caudal, temperatura de entrada e saída do reator bem como a temperatura ambiente 

ao longo de todo o ensaio. No decorrer de todo o ensaio, a temperatura ambiente 

aumentou cerca de 8ºC, podendo ter potenciado a velocidade de reação. 
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Figura 36 - Energia UV-A em função do tempo decorrido no ensaio de fotólise com diclofenaco nos dias 4 

e 5 de maio de 2022. 

 

Figura 37 - Caudal, temperatura de entrada e saída no reator, e temperatura ambiente em função do tempo 

decorrido no ensaio de fotólise com diclofenaco nos dias 4 e 5 de maio de 2022. 
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Tabela 14 - Dados médios determinados pela sonda multiparamétrica relativa ao ensaio com diclofenaco 

dos dias 4 e 5 de maio de 2022. DO – Oxigénio Dissolvido, ORP – Potencial Redox. * - Dados relativos ao 

segundo dia de ensaio. 

4 e 5 de maio de 2022 – Diclofenaco 

Amostra DO (% sat.) DO (mg/L) pH ORP (mV) 

t=0 min. 73,89 6,27 6,53 231,60 

t=30 min. 74,91 6,27 6,61 235,20 

t=120 min. 69,61 5,73 6,69 190,50 

t=180 min. 70,8 5,59 6,67 188,80 

t=240 min. 67,63 5,36 6,89 182,20 

t=300 min. 68,14 5,29 6,86 198,40 

t=360 min. 70,79 5,66 6,79 204,60 

t=0* min. 70,6 6,01 7,45 158,30 

t=30* min. 70,54 5,73 7,19 154,20 

t=60* min. 73,52 5,77 7,16 174,80 

t=120* min. 72,4 5,65 7,07 132,78 

t=180* min. 74,28 5,70 6,94 126,90 

t=240* min. 73,7 5,54 6,99 142,20 

t=300* min. 74,04 5,47 7,00 154,85 

t=360* min. 71,19 5,20 6,79 153,02 

Os resultados obtidos relativos ao diclofenaco permitiram verificar a existência de 

conversões de 49,9% e 87,5% no primeiro e no segundo ensaio, respetivamente. Ao 

analisar a figura 38, é demonstrada uma otimização de quase 30% da reação, tornando-

se evidente a importância não só da disponibilidade de radiação, como do tempo de 

ensaio. 



 64 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 38 - Degradação do fármaco em função da energia UV-A acumulada e em função do tempo no ensaio de fotólise com diclofenaco no dia 22 de fevereiro de 2022 (a, c) e 

4 e 5 de maio de 2022 (b, d). 
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As análises do teor de carbono orgânico total, dispostas seguidamente, permitiram, mais 

uma vez, verificar uma tendência decrescente nos valores obtidos relativos no segundo 

ensaio (decréscimo de 10,8 mg/L). Esta diminuição deve-se provavelmente à 

degradação do diclofenaco, com possível mineralização, uma vez que o ensaio 

realizado com metanol revelou que este não se degrada (ver tabela 10, com a 

concentração de metanol ao longo do tempo no ensaio de fotólise). No entanto, os 

resultados do primeiro ensaio evidenciam que não houve alteração na concentração de 

COT, sendo que provavelmente não ocorreu mineralização do composto farmacêutico. 

Tabela 15 - Dados COT relativos ao ensaio com diclofenaco do dia 22 de fevereiro de 2022. IC – Carbono 

Inorgânico; TC – Carbono Total; COT – Carbono Orgânico Total 

Teor Carbono Orgânico Total – Diclofenaco 22/02 

Amostra IC (mg/L) TC (mg/L) COT (mg/L) 

t=0 min. 1,287 34,65 33,37 

t=30 min. 1,142 35,17 34,02 

t=60 min. 0,2143 34,15 33,94 

t=120 min. 0,8844 33,53 32,65 

t=180 min. 0,9138 33,94 33,03 

t=240 min. 1,135 33,41 32,27 

t=300 min. 0,6706 33,68 33,01 
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Tabela 16 - Dados COT relativos ao ensaio com diclofenaco dos dias 4 e 5 de maio de 2022. IC – Carbono 

Inorgânico; TC – Carbono Total; COT – Carbono Orgânico Total. * - Dados relativos ao segundo dia de 

ensaio. 

Teor Carbono Orgânico Total – Diclofenaco 04-05/05 

Amostra IC (mg/L) TC (mg/L) COT (mg/L) 

t=0 min. 0,8336 59,73 58,9 

t=30 min. 0,8111 92,6 91,79 

t=120 min. 0,6546 90,96 90,3 

t=180 min. 0,6468 91,97 91,32 

t=240 min. 0,6447 90,29 89,65 

t=300 min. 0,7077 89 88,29 

t=360 min. 0,7174 88,71 87,99 

t=0* min. 0,7593 87,83 87,07 

t=30* min. 0,7885 87,78 86,99 

t=60* min. 0,7655 87,03 86,26 

t=120* min. 0,669 84,57 83,91 

t=180* min. 0,7103 84,41 83,7 

t=240* min. 0,73 82,91 82,18 

t=300* min. 0,6971 82,38 81,69 

t=360* min. 0,6454 81,62 80,97 

Relativamente aos resultados obtidos no HPLC-DAD, é possível confirmar a 

degradação do diclofenaco e formação de novos compostos resultantes da 

fotodegradação, sendo verificável pela presença de picos nos cromatogramas 

representados na figura 39. Para além disso, durante o ensaio, a água ganhou uma 

coloração esverdeada, evidenciando a ocorrência de reações (figura 41). 
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Figura 39 - Cromatogramas das análises de HPLC-DAD das amostras recolhidas referentes ao ensaio de 

fotólise com diclofenaco no dia 22 de fevereiro de 2022. 

Através da análise dos reatores de controlo comparativamente ao protótipo, prevê-se a 

capacidade fotodegradável do diclofenaco visto ter existido degradação no reator 

iluminado (ainda que menor do que no protótipo) e ter-se mantido inalterado no reator 

não iluminado (figura 40). 

 

Figura 40 - Degradação nos reatores em função do tempo decorrido no ensaio de fotólise com diclofenaco 

nos dias 4 e 5 de maio de 2022. 
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Figura 41 - Aspeto visual do efluente durante o ensaio. 

Com os resultados obtidos, e tendo como base, principalmente, os cromatogramas, a 

alteração visual do composto e a comparação entre os reatores, conclui-se que existiu 

degradação do fármaco podendo os produtos da conversão serem os descritos por F. 

Wang et al. (2019), de acordo com a figura 42. 

 

Figura 42 - Possíveis produtos da fotodegradação do diclofenaco (F. Wang et al.., 2019) 

iii) Carbamazepina  

Foram realizados 2 ensaios de fotólise com carbamazepina a uma concentração de 10 

mg/L, tendo o primeiro deles sido anulado como consequência de problemas técnicos 

que inviabilizaram o ensaio. Deste modo, considerou-se apenas o ensaio de fotólise 

realizado no dia 10 de maio de 2022. 
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As condições de ensaio foram favoráveis, com céu limpo durante o período de 

amostragem, sendo visível na figura 43, onde não existem picos significativos nos 

valores de radiação. As condições de ensaio foram otimizadas, e alcançou-se um caudal 

de 23,5 L/min (figura 44). O meio-dia solar ocorreu às 13:29 horas, tendo sido dado 

início ao ensaio dentro da janela temporal prevista nos procedimentos. A temperatura 

ambiente variou cerca de 4ºC no decorrer do ensaio. 

 

Figura 43 - Energia UV-A em função do tempo decorrido no ensaio de fotólise com carbamazepina no dia 

10 de maio de 2022. 

 

Figura 44 - Caudal, temperatura de entrada e saída no reator, e temperatura ambiente em função do tempo 

decorrido no ensaio de fotólise com carbamazepina no dia 10 de maio de 2022. 
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Ao analisar os dados recolhidos pela sonda multiparamétrica (tabela 17), não se verifica 

alterações significativas nos parâmetros, contrariando a tendência existente nos ensaios 

de fotólise com os fármacos anteriores. 

Neste sentido, os resultados referentes à conversão do composto mostram-se 

coerentes, uma vez que a degradação é de apenas 1% (figura 45).  Os reatores de 

controlo apresentam a mesma tendência, não atingindo valores superiores a 3%, 

permitindo afirmar que a carbamazepina não é fotodegradável (figura 46). Os resultados 

observados foram diferentes dos resultados obtidos por Yazdanbakhsh et al., (2019). 

De acordo com o estudo destes autores, a carbamazepina sofre fotólise, no entanto, o 

reator utilizado tem sistema de tracking, e tubos com diâmetro externo bastante inferior 

(3.2 cm vs 12.5 cm), permitindo uma maior concentração da radiação. 

Tabela 17 - Dados médios determinados pela sonda multiparamétrica relativa ao ensaio com 

carbamazepina no dia 10 de maio de 2022. DO – Oxigénio Dissolvido; ORP – Potencial Redox 

10 de maio de 2022 – Carbamazepina 

Amostra DO (% sat.) DO (mg/L) pH ORP (mV) 

t=0 min. 71,64 5,99 6,83 147,65 

t=30 min. 61,5 5,53 7,11 145,82 

t=60 min. 64,09 5,50 6,33 173,70 

t=120 min. 66,02 5,53 6,65 160,47 

t=180 min. 63,69 5,30 6,77 157,60 

t=240 min. 62,68 5,26 6,86 156,23 

t=300 min. 63,97 5,32 6,86 158,08 
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Figura 45 - Degradação do fármaco em função da energia UV-A acumulada e em função do tempo no ensaio de fotólise com carbamazepina no dia 10 de maio de 2022. 
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Figura 46 - Degradação nos reatores em função do tempo decorrido no ensaio de fotólise com 

carbamazepina no dia 10 de maio de 2022. 

Relativamente às análises COT (tabela 18) e HPLC-DAD (figura 47), não foi possível 

provar qualquer mineralização e/ou degradação do composto, seguindo a tendência 

verificada anteriormente.  

Tabela 18 - Dados COT relativos ao ensaio com carbamazepina do dia 10 de maio de 2022. IC – Carbono 

Inorgânico; TC – Carbono Total; COT – Carbono Orgânico Total 

Teor Carbono Orgânico Total – Carbamazepina 10/05 

Amostra IC (mg/L) TC (mg/L) COT (mg/L) 

t=0 min. 1,326 86,29 84,97 

t=30 min. 1,335 88,38 87,04 

t=60 min. 1,328 87,17 85,84 

t=120 min. 1,411 85,06 83,65 

t=180 min. 1,248 86,9 85,65 

t=240 min. 1,352 86,71 85,36 

t=300 min. 1,391 85,94 84,55 
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Figura 47 - Cromatogramas das análises de HPLC-DAD das amostras recolhidas referentes ao ensaio de 

fotólise com carbamazepina no dia 10 de maio de 2022. 

iv) Ibuprofeno 

Foi realizado um ensaio de fotólise do ibuprofeno, tendo ocorrido no dia 7 de junho de 

2022, a uma concentração de 10 mg/L. As condições meteorológicas eram favoráveis à 

fotodegradação, com céu limpo e níveis de radiação bons (figura 48) tendo como meio-

dia solar as 13:29 horas. No que diz respeito ao caudal, durante o ensaio atingiu-se 21 

L/min, e a temperatura ambiente manteve-se estável, estando as condições dispostas 

na figura 49.  
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Figura 48 - Energia UV-A em função do tempo decorrido no ensaio de fotólise com ibuprofeno no dia 7 de 

junho de 2022. 

 

Figura 49 - Caudal, temperatura de entrada e saída no reator, e temperatura ambiente em função do tempo 

decorrido no ensaio de fotólise com ibuprofeno no dia 7 de junho de 2022. 

Relativamente aos parâmetros medidos in situ e expostos na tabela seguinte, verificam-

se oscilações.  

Tabela 19 - Dados médios determinados pela sonda multiparamétrica relativa ao ensaio com ibuprofeno no 

dia 7 de junho de 2022.  DO – Oxigénio Dissolvido; ORP – Potencial Redox 

7 de junho de 2022 – Ibuprofeno 

Amostra DO (% sat.) DO (mg/L) pH ORP (mV) 

t=0 min. 72,21 5,82 6,55 172,86 

t=30 min. 76,54 6,02 6,70 197,39 

t=60 min. 76,62 5,9 6,77 194,24 

t=120 min. 73,1 5,36 6,76 100,26 

t=180 min. 79,93 5,98 6,97 73,96 

t=240 min. 75,83 5,50 7,03 167,02 

t=300 min. 69,62 5,25 6,97 100,40 
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Os resultados obtidos no ensaio não só demonstraram degradação do ibuprofeno em 

29% (figura 50), como a sua capacidade de fotodegradação, considerando os resultados 

dos ensaios dos reatores de controlo expostos na figura 51, onde o controlo iluminado 

atingiu valores de degradação de 32%.  O reator de controlo iluminado permitiu obter 

uma conversão de ibuprofeno superior à obtida no reator, provavelmente devido a uma 

boa mistura da solução de ibuprofeno, uma vez que não foi possível obter fluxo 

turbulento no fotorreator. 
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Figura 50 - Degradação do fármaco em função da energia UV-A acumulada e em função do tempo no ensaio de fotólise com ibuprofeno no dia 7 de junho de 2022. 
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Figura 51 - Degradação nos reatores em função do tempo decorrido no ensaio de fotólise com ibuprofeno 

no dia 7 de junho de 2022. 

Os resultados do COT demonstram uma tendência de decréscimo dos teores de 

carbono orgânico total de cerca de 6 mg/L o que poderá representar mineralização do 

ibuprofeno, fazendo correspondência aos resultados expostos anteriormente. Esta 

hipótese é ainda suportada pela alteração visual do composto, apresentando uma cor 

rosada durante o ensaio, como visível na figura 52. 

Tabela 20 - Dados COT relativos ao ensaio com ibuprofeno do dia 7 de junho de 2022. IC – Carbono 

Inorgânico; TC – Carbono Total; COT – Carbono Orgânico Total 

Teor Carbono Orgânico Total – Ibuprofeno 07/06 

Amostra IC (mg/L) TC (mg/L) COT (mg/L) 

t=0 min. 0,4821 90,46 89,98 

t=30 min. 0,4309 89,41 88,98 

t=60 min. 0,3604 88,91 88,55 

t=120 min. 0,3331 88,56 88,23 

t=180 min. 0,496 86,03 85,54 

t=240 min. 0,3858 84,75 84,36 

t=300 min. 0,5063 84,38 83,88 
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Figura 52 - Aspeto visual do efluente com ibuprofeno durante o ensaio. 

7. II – Fotocatálise Heterogénea – Dióxido de Titânio 

A ineficiência da remoção da carbamazepina por fotólise tem vindo a ser demonstrada 

(Yazdanbakhsh et al., 2019). No entanto, a utilização de dióxido de titânio como 

catalisador tem-se evidenciado como uma estratégia eficaz na remoção deste fármaco 

(D.P. Mohapatra, et al., 2014). Neste sentido, e tendo em conta o insucesso na 

degradação da carbamazepina no ensaio de fotólise realizado, foram previstos novos 

ensaios ao mesmo fármaco com recurso a dióxido de titânio como catalisador a 

diferentes concentrações. No entanto, depois de realizado um ensaio de fotocatálise 

com carbamazepina, por motivos alheios aos projetos e na impossibilidade de adquirir 

o fármaco, foi decidido realizar os ensaios previstos com dióxido de titânio na remoção 

de ibuprofeno. 

i) Carbamazepina 10 mg/L / TiO2 200 mg/L 

Foi realizado um ensaio de fotocatálise heterogénea da carbamazepina a 10 mg/L com 

recurso ao dióxido de titânio com concentração de 200 mg/L, no dia 24 de maio de 2022.  

O ensaio ocorreu de acordo com o meio-dia solar (13:39 horas), com céu parcialmente 

nublado, estando as condições de radiação dispostas na figura 53, sendo possível 

verificar os picos de radiação característicos de um dia com condições meteorológicas 

como as descritas. O caudal atingiu os 21 L/min e a temperatura ambiente rondou os 20 

– 22 ºC, como se verifica na figura 54.  
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Figura 53 - Energia UV-A em função do tempo decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea com 

carbamazepina no dia 24 de maio de 2022. 

 

Figura 54 - Caudal, temperatura de entrada e saída no reator, e temperatura ambiente em função do tempo 

decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea com carbamazepina no dia 24 de maio de 2022. 

Relativamente aos parâmetros medidos in situ, ocorreu um problema na transferência 

dos dados da sonda pelo que não existe essa informação. No entanto, no que diz 

respeito aos resultados de degradação, a utilização de dióxido de titânio como 

catalisador mostrou-se vantajoso e impulsionador da reação, tendo sido possível atingir 

eficiência de conversão de 42,6%, como demonstrado na figura 55. Não obstante, os 

resultados dos reatores de controlo dispostos na figura 56 comprovam o efeito da 

conjugação entre radiação e catalisador na degradação da carbamazepina. 
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O reator de controlo iluminado permitiu obter uma conversão de carbamazepina superior 

à obtida no reator, provavelmente devido a uma boa mistura da solução do fármaco com 

o catalisador, uma vez que não foi possível obter fluxo turbulento no fotorreator. 
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Figura 55 - Degradação do fármaco em função da energia UV-A acumulada e em função do tempo no ensaio de fotocatálise com carbamazepina no dia 24 de maio de 2022. 
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Figura 56 - Degradação nos reatores em função do tempo decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea 

com carbamazepina no dia 24 de maio de 2022. 

Apesar dos resultados anteriores preverem degradação da carbamazepina, analisando 

os resultados obtidos pelo COT, não é possível garantir a existência de mineralização 

do fármaco, como se verifica seguidamente.  

 

Figura 57 - Aspeto visual da carbamazepina durante o ensaio. 
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Tabela 21 - Dados COT relativos ao ensaio com carbamazepina do dia 24 de maio de 2022. IC – Carbono 

Inorgânico; TC – Carbono Total; COT – Carbono Orgânico Total 

Teor Carbono Orgânico Total – Carbamazepina 24/05 

Amostra IC (mg/L) TC (mg/L) COT (mg/L) 

t=0 min. 1,401 82,22 82,22 

t=10 min. 1,267 82,42 82,42 

t=20 min. 1,276 83,16 83,16 

t=30 min. 1,276 81,39 81,39 

t=40 min. 1,232 81,52 81,52 

t=50 min. 1,305 82,33 82,33 

t=60 min. 1,324 82,57 82,57 

t=90 min. 1,048 82,41 82,41 

t=120 min. 1,233 81,53 81,53 

t=150 min. 0,9609 80,45 80,45 

t=180 min. 1,545 82,25 82,25 

Não tendo sido possível determinar os produtos da fotodegradação da carbamazepina 

(CBZ), Yazdanbakhsh et al. (2019) sintetiza a conversão nas equações seguintes, onde 

se verifica a libertação de um eletrão e radical (equação 11) e libertação de hidróxilo 

(equação 12). Não obstante, a figura 58 demonstra os produtos de degradação 

expectáveis. 

CBZ + hv → CBZ • + e –                  (Eq. 11) 

CBZ • + H2O → HO• + H+                       (Eq. 12) 
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Figura 58 - Produtos da fotodegradação da carbamazepina (Yazdanbakhsh et al. 2019) 

ii) Ibuprofeno 10 mg/L / TiO2 10 mg/L  

Procedeu-se a um ensaio de fotocatálise com concentrações de 10 mg/L de ibuprofeno 

e 10 mg/L de dióxido de titânio. 

O ensaio foi realizado no dia 26 de julho de 2022, com céu limpo e meio-dia solar às 

13:38 horas. Foi possível atingir caudal de 21 L/min e valores de radiação favoráveis à 

reação, como se verifica nas figuras 59 e 60. A temperatura ambiente rondou os 32-

34ºC. 
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Figura 59 - Energia UV-A em função do tempo decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea com 

ibuprofeno no dia 26 de julho de 2022. 

 

Figura 60 - Caudal, temperatura de entrada e saída no reator, e temperatura ambiente em função do tempo 

decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea com ibuprofeno no dia 26 de julho de 2022. 

Relativamente aos parâmetros medidos in situ, foi possível verificar um aumento do 

potencial redox, contrariamente aos outros fatores cuja tendência foi permanecerem 

relativamente constantes. 
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Tabela 22 - Dados médios determinados pela sonda multiparamétrica relativa ao ensaio de fotocatálise 

heterogénea com ibuprofeno no dia 26 de julho de 2022. DO – Oxigénio Dissolvido; ORP – Potencial Redox 

26 de julho de 2022 – Ibuprofeno 

Amostra DO (% sat.) DO (mg/L) pH ORP (mV) 

t=0 min. 68,72 5,01 6,06 131,69 

t=10 min. 68,80 4,86 5,92 160,62 

t=20 min. 67,43 4,78 5,88 168,01 

t=30 min. 69,38 4,90 5,89 179,12 

t=40 min. 69,25 4,80 5,91 184,02 

t=50 min. 66,48 4,57 5,90 174,42 

t=60 min. 68,43 4,65 6,12 178,93 

t=90 min. 70,80 4,91 6,19 185,70 

t=120 min. 69,24 4,62 6,13 187,73 

Na figura seguinte, verifica-se que o ensaio de fotocatálise heterogénea realizado a 26 

de julho de 2022 resultou em 59% de degradação do ibuprofeno. Para além disso, os 

ensaios dos reatores mostram uma conversão de 43% no controlo iluminado e 0% no 

escuro, evidenciando, desta forma, o comportamento fotodegradável do ibuprofeno. 

Uma vez mais, foi possível obter-se uma conversão no reator iluminado superior à obtida 

no reator, provavelmente devido a uma boa mistura da solução de ibuprofeno, uma vez 

que não foi possível obter fluxo turbulento no fotorreator. 
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Figura 61 - Degradação do fármaco em função da energia UV-A acumulada e em função do tempo no ensaio de fotocatálise heterogénea com ibuprofeno no dia 26 de julho de 

2022. 
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Figura 62 - Degradação nos reatores em função do tempo decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea 

com ibuprofeno no dia 26 de julho de 2022. 

Relativamente às análises COT, houve variação não tendencial nas concentrações, pelo 

que não se pode confirmar que existiu mineralização. O valor assinalado com * diverge 

dos restantes, podendo ter sido resultado de um erro analítico. Considerou-se que o 

valor de COT em t=0 min poderá ter sido resultante da mistura deficiente do efluente no 

reator, tendo-se garantido mais tempo de mistura antes da amostragem. 

Tabela 23 - Dados COT relativos ao ensaio com ibuprofeno do dia 26 de julho de 2022. IC – Carbono 

Inorgânico; TC – Carbono Total; COT – Carbono Orgânico Total 

Teor Carbono Orgânico Total – Ibuprofeno 26/07 

Amostra IC (mg/L) TC (mg/L) COT (mg/L) 

t=0 min. 0,2898 67,2 66,91 

t=10 min. 0,4576 80,68 80,23 

t=20 min. 0,6227 85,32 84,7 

t=30 min. 0,4865 85,97 85,49 

t=40 min. 0,4499 76,08 75,63 

t=50 min. 0,3986 77,01 76,62 

t=60 min. 0,4112 91,17 90,76* 

t=90 min. 0,253 80,65 80,4 

t=120 min. 0,3856 76,05 75,66 
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S. Li et al. (2019) sugere como produtos da fotodegradação do ibuprofeno os compostos 

representados na figura seguinte. 

 

Figura 63 - Possíveis produtos da fotodegradação do ibuprofeno (S. Li et al. 2019) adaptado. 

iii) Ibuprofeno 10 mg/L / TiO2 25 mg/L  

Procedeu-se a um ensaio de fotocatálise com concentrações de 10 mg/L de ibuprofeno 

e 25 mg/L de dióxido de titânio. 

O ensaio foi realizado no dia 2 de agosto de 2022, com meio-dia solar às 13:37 horas. 

O céu esteve limpo durante todo o ensaio sendo, deste modo, possível obter um gráfico 

de radiação sem picos significativos, como apresentado na figura 64. Os dados relativos 

ao controlo da temperatura bem como o caudal de 21 L/min atingido neste ensaio 

encontram-se expostos na figura 65. A temperatura ambiente variou cerca de 2ºC. 
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Figura 64 - Energia UV-A em função do tempo decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea com 

ibuprofeno no dia 2 de agosto de 2022. 

 

Figura 65 - Caudal, temperatura de entrada e saída no reator, e temperatura ambiente em função do tempo 

decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea com ibuprofeno no dia 2 de agosto de 2022. 

Recorrendo à sonda multiparamétrica, foi possível elaborar a tabela seguinte onde se 

verifica oscilações nos parâmetros analisados. 
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Tabela 24 - Dados médios determinados pela sonda multiparamétrica relativa ao ensaio de fotocatálise 

heterogénea com ibuprofeno no dia 2 de agosto de 2022. DO – Oxigénio Dissolvido; ORP – Potencial Redox 

2 de agosto de 2022 – Ibuprofeno 

Amostra DO (% sat.) DO (mg/L) pH ORP (mV) 

t=0 min. 70,52 5,18 6,86 95,79 

t=10 min. 66,38 4,62 6,93 98,58 

t=20 min. 68,28 4,67 7,11 96,39 

t=30 min. 78,33 6,14 7,24 98,91 

t=40 min. 66,58 4,43 7,21 101,43 

t=50 min. 68,61 4,60 7,23 108,07 

t=60 min. 78,70 6,12 7,21 116,92 

t=90 min. 77,78 6,01 7,14 125,97 

t=120 min. 74,21 5,64 7,04 136,05 

Os resultados da fotodegradação revelam 51,7% de conversão do ibuprofeno noutros 

compostos, como disposto seguidamente. Não obstante, verifica-se, uma vez mais, uma 

relação de proporcionalidade direta entre a disponibilidade de energia UV-A acumulada 

e a degradação do ibuprofeno. É de notar que, seguindo a tendência verificada nos 

ensaios anteriores, o reator de controlo iluminado permitiu obter uma conversão de 

ibuprofeno superior ao reator, provavelmente devido a uma boa mistura da solução de 

ibuprofeno com o TiO2. 
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Figura 66 - Degradação do fármaco em função da energia UV-A acumulada e em função do tempo no ensaio de fotocatálise heterogénea com ibuprofeno no dia 2 de agosto de 

2022. 
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Como disposto seguidamente, o teor de carbono orgânico total teve tendência a diminuir 

(cerca de 6 mg/L), como consequência da mineralização do fármaco. Para além disso, 

a figura 67 demonstra a degradação nos reatores de controlo e o esperado 

comportamento fotodegradável do ibuprofeno, evidenciando, a sua conversão. 

Tabela 25 - Dados COT relativos ao ensaio com ibuprofeno do dia 2 de agosto de 2022. IC – Carbono 

Inorgânico; TC – Carbono Total; COT – Carbono Orgânico Total 

Teor Carbono Orgânico Total – Ibuprofeno 02/08 

Amostra IC (mg/L) TC (mg/L) COT (mg/L) 

t=0 min. 1,335 89,24 87,9 
 

t=10 min. 1,173 85,62 84,44 
 

t=20 min. 1,179 83,93 82,75 
 

t=30 min. 0,6532 81,95 81,3 
 

t=40 min. 1,08 83,26 82,18 
 

t=50 min. 1 75,88 74,88 
 

t=60 min. 0,5657 81,72 81,15 
 

t=90 min. 0,5219 81,01 80,49 
 

t=120 min. 0,7902 82,66 81,87 
 

 

Figura 67 - Degradação nos reatores em função do tempo decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea 

com ibuprofeno no dia 2 de agosto de 2022. 
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iv) Ibuprofeno 10 mg/L / TiO2 50 mg/L 

Foi realizado um ensaio de fotocatálise heterogénea do ibuprofeno a 10 mg/L com o 

dióxido de titânio com concentração de 50 mg/L no dia 3 de agosto de 2022. 

As condições de ensaio foram semelhantes aos ensaios realizados anteriormente com 

este fármaco: céu limpo, meio-dia solar às 13:37 horas e caudal de 21 L/min. Estas 

informações estão representadas nas figuras seguintes, onde não só é possível verificar 

a disponibilidade de radiação UV-A em função do tempo decorrido, como relacionar o 

caudal ao longo do ensaio com a temperatura de entrada e saída no reator e 

temperatura ambiente. 

 

Figura 68 - Energia UV-A em função do tempo decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea com 

ibuprofeno no dia 3 de agosto de 2022. 

 

Figura 69 - Caudal, temperatura de entrada e saída no reator, e temperatura ambiente em função do tempo 

decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea com ibuprofeno no dia 3 de agosto de 2022. 
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Com base nos dados recolhidos com a sonda multiparamétrica, foi possível elaborar a 

tabela seguinte onde se verifica, um aumento exponencial do potencial redox. No 

entanto, e contrariamente aos ensaios anteriores, o teor de oxigénio dissolvido (% sat. 

e mg/L) diminuiu.  

Tabela 26 - Dados médios determinados pela sonda multiparamétrica relativa ao ensaio de fotocatálise 

heterogénea com ibuprofeno no dia 3 de agosto de 2022. DO – Oxigénio Dissolvido; ORP – Potencial Redox 

3 de agosto de 2022 – Ibuprofeno 

Amostra DO (% sat.) DO (mg/L) pH ORP (mV) 

t=0 min. 73,10 5,90 6,65 45,63 

t=10 min. 66,37 4,63 6,54 95,90 

t=20 min. 67,51 4,79 5,79 110,27 

t=30 min. 62,53 4,38 6,39 112,25 

t=40 min. 62,98 4,33 6,26 129,11 

t=50 min. 70,28 5,03 5,72 160,91 

t=60 min. 61,98 4,27 6,14 136,38 

t=90 min. 60,16 4,12 6,03 144,47 

t=120 min. 62,13 4,20 5,98 165,50 

Os resultados correspondentes à conversão do ibuprofeno demonstram uma 

degradação de 86%, evidenciando, uma vez mais, a otimização da reação de 

fotodegradação aquando da utilização do TiO2 como catalisador (figura 70). Estes dados 

são suportados pelos resultados dos reatores de controlo, onde se verifica o 

comportamento fotodegradável do ibuprofeno, uma vez que o reator de controlo 

iluminado possibilitou uma degradação de 96% (figura 71). À semelhança dos ensaios 

anteriores, o reator de controlo iluminado possibilitou maior eficiência de conversão 

relativamente ao fotorreator, provavelmente devido a uma boa mistura da solução de 

ibuprofeno com o TiO2, uma vez que não foi possível obter fluxo turbulento no 

fotorreator.
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Figura 70 - Energia UV-A acumulada em função do tempo decorrido e degradação do fármaco em função da energia UV-A acumulada no ensaio de fotocatálise heterogénea 

com ibuprofeno no dia 3 de agosto de 2022. 
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Figura 71 - Degradação nos reatores em função do tempo decorrido no ensaio de fotocatálise heterogénea 

com ibuprofeno no dia 3 de agosto de 2022. 

No que diz respeito às análises do teor de carbono orgânico total, foi possível verificar 

um decréscimo de 30,9 mg/L, como apresentado de seguida, evidenciando uma 

possível mineralização do composto. É ainda possível verificar que existiu degradação 

do ibuprofeno considerando os cromatogramas obtidos (figura 72) e o aspeto visual do 

efluente durante o ensaio, como exposto anteriormente.  

Tabela 27 - Dados COT relativos ao ensaio com ibuprofeno do dia 3 de agosto de 2022. IC – Carbono 

Inorgânico; TC – Carbono Total; COT – Carbono Orgânico Total 

Teor Carbono Orgânico Total – Ibuprofeno 03/08 

Amostra IC (mg/L) TC (mg/L) COT (mg/L) 

t=0 min. 0,2138 86,64 86,43 

t=60 min. 0,4243 66,53 66,10 

t=90 min. 0,2215 74,65 74,43 

t=120 min. 0,3496 55,87 55,52 
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Figura 72 - Cromatogramas dos ensaios de fotocatálise heterogénea com ibuprofeno concentração de TiO2 

50 mg/L. 

7. III – Comparação Relativa dos Ensaios Realizados 

A tabela seguinte pretende sintetizar os ensaios realizados em função do fármaco, 

reação e degradação observada. Analisando a figura 73, verifica-se que os fármacos 

com maior percentagem de degradação são o ibuprofeno, o diclofenaco e o naproxeno, 

contrariamente à carbamazepina, com valores pouco satisfatórios, mas expectáveis 

dadas as suas características, convergindo com estudos anteriormente feitos. Os dados 

que suportam as percentagens de degradação do fármaco em estudo estão expostos 

nos anexos III, IV, V e VI, relativamente ao naproxeno, diclofenaco, carbamazepina e 

ibuprofeno, respetivamente. 

Ao estabelecer-se uma relação entre estes dados e as condições de radiação dispostas 

na figura 74, observa-se a existência de valores mais elevados de degradação nos 

ensaios onde a disponibilidade de radiação era maior. Não obstante, verifica-se que 

mesmo com valores de radiação menos elevados, a utilização de dióxido de titânio como 

catalisador, aumenta a velocidade da reação. 
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Tabela 28 - Síntese dos ensaios realizados no âmbito da dissertação. 

Data Ensaio Abreviatura Fármaco Reação 
Degradação 

(%) 

23-11-2021 NPX 1 Naproxeno 

Fotólise 

25,87 

25-01-2022 NPX 2 Naproxeno 79,59 

22-03-2022 DLF 1 Diclofenaco 49,90 

04-05-2022 / 

05-05-2022 
DLF 2 Diclofenaco 87,46 

10-05-2022 CBZ 1 Carbamazepina 1,19 

24-05-2022 CBZ 2 Carbamazepina 
Fotocatálise 

Heterogénea 
42,60 

07-06-2022 IBP 1 Ibuprofeno Fotólise 29,12 

26-07-2022 IBP 2 Ibuprofeno 

Fotocatálise 

Heterogénea 

59,07 

02-08-2022 IBP 3 Ibuprofeno 51,71 

03-08-2022 IBP 4 Ibuprofeno 86,28 

 

 

Figura 73 - Comparação da degradação dos fármacos nos ensaios realizados no âmbito da dissertação. A 

amarelo os ensaios de fotólise e a verde os ensaios de fotocatálise heterogénea. 
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Figura 74 - Comparação da energia UV-A acumulada nos ensaios realizados no âmbito da dissertação. A 

amarelo os ensaios de fotólise e a verde os ensaios de fotocatálise heterogénea. 

Vários estudos à escala laboratorial com recurso a radiação artificial comprovaram o 

comportamento fotodegradável do diclofenaco (Bernabeu et al., 2011; He et al., 2015;  

Kanakaraju et al., 2015; Iovino et al., 2016), naproxeno (Kanakaraju et al., 2015) e 

ibuprofeno (Jallouli et al., 2018), tendo sido verificada degradação praticamente total 

dos compostos através de reações de fotólise. Não obstante, o recurso ao dióxido de 

titânio como catalisador, mostrou-se eficiente. 

Apesar de não terem sido atingidas percentagens de degradação tão elevadas, os 

resultados obtidos nos ensaios realizados convergem com os previstos na literatura, 

uma vez que, através dos reatores de controlo, foi possível apurar o comportamento 

fotodegradável destes fármacos, tendo sido atingidas taxas de degradação superiores 

a 70%. Excetua-se a esta tendência o ensaio DLF 1 onde as condições de ensaio, 

nomeadamente a energia UV-A disponível, eram menos satisfatórias tendo-se, por esse 

motivo, otimizado a eficiência de conversão do diclofenaco através do prolongamento 

do mesmo.  

A degradação do ibuprofeno é evidenciada pelos resultados do HPLC-DAD, onde são 

visíveis picos representativos da formação de novos compostos. Verificou-se que a 

conversão se mostra mais eficaz em concentrações superiores do catalisador. 

É ainda de notar que caso houvesse mineralização total do composto e, 

consequentemente, a sua remoção, as análises referentes ao COT deveriam dar 0. 

Visto que tal não ocorreu, não se garante a remoção total dos fármacos, mas sim a sua 

degradação e formação de novos compostos, tendo como base as tendências 
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decrescentes do teor de carbono orgânico total, as alterações existentes nos parâmetros 

medidos in situ e os cromatogramas elaborados com recurso ao HPLC-DAD. 

Apesar de Ibáñez (2004) mencionar a possível insuficiência (pela necessidade de 

tratamentos posteriores) da fotólise na remoção de contaminantes, o fotorreator em 

estudo possibilitou valores de degradação favoráveis, que permitem estabelecer um 

conjunto de oportunidades de desenvolvimento para futuros estudos nesta área. 

Apesar de se terem verificado conversões pouco significativas em reações de fotólise, 

indo de acordo com Bernabeu et al. (2011), onde a remoção da carbamazepina foi nula, 

foi possível averiguar que a utilização de dióxido de titânio como catalisador aumenta 

de forma substancial a sua degradação, tal como descrito por Sousa et al. (2012). No 

entanto, os mesmos autores descrevem a remoção total do fármaco como resultado do 

ensaio, divergindo de forma importante dos resultados obtidos nesta dissertação. Tal 

facto poderá ser consequente das diferenças existentes no próprio reator, uma vez que 

Sousa et al. (2012) recorreu a um protótipo CPC de menores dimensões e com menor 

capacidade (20L versus 135L). Por outro lado, He et al. (2015) obtiveram uma remoção 

de 76% da carbamazepina na reação de fotocatálise com dióxido de titânio, utilizando 

um fotorreator instalado numa câmara climática equipada com lâmpadas de alta 

intensidade. 

No que diz respeito ao fotorreator, o mesmo mostrou-se eficiente na degradação de 

fármacos, correspondendo ao esperado num reator com coletor do tipo CPC (Fendrich 

et al., 2018). No entanto, as suas características não permitiram atingir o caudal previsto 

que possibilitasse o fluxo turbulento, reconhecido como ideal para este tipo de 

aplicações. 
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8. Considerações Finais 

O principal objetivo desta dissertação é avaliar a eficiência do fotorreator construído no 

âmbito dos projetos EERES4WATER e SFERA-III. Pretendeu-se responder à 

necessidade de estudos que promovam o desenvolvimento de tecnologias eficientes na 

remoção de contaminantes emergentes e frequentemente detetados nos ecossistemas 

aquáticos. 

Foram estudados 4 dos fármacos detetados em ribeiras do Alentejo: naproxeno, 

diclofenaco, carbamazepina e ibuprofeno, selecionados pelo possível impacte que 

podem ter na saúde pública e nos ecossistemas envolventes. Neste sentido, foram 

realizados vários ensaios de fotólise e fotocatálise com dióxido de titânio em diferentes 

concentrações e determinada a sua degradação. 

Desta forma, o reator em estudo mostrou-se eficiente, nomeadamente nas reações de 

fotólise, tendo permitindo degradação superior a 80% no caso do diclofenaco. Sem 

prejuízo do anterior, verificou-se que as reações de fotocatálise têm maior eficiência 

comparativamente às reações de fotólise. No entanto, de modo geral, a taxa de 

degradação dos fármacos em estudo é menor, no fotorreator, do que no reator de 

controlo iluminado. Estes resultados podem ser explicados devido à deficiente mistura 

do TiO2 com a solução de fármaco no fotorreator. 

É de notar que o facto de o reator possuir capacidade de utilização de radiação direta e 

difusa, tornou possível a degradação dos fármacos em estudo, mesmo nos dias em que 

as condições meteorológicas não eram favoráveis ao ensaio. 

No decorrer dos trabalhos, surgiram adversidades que impossibilitaram a realização de 

algumas atividades previstas e ambicionadas, nomeadamente, a impossibilidade de 

execução de todos os ensaios pretendidos com carbamazepina, por a mesma nunca ter 

chegado do fornecedor; e a avaria do equipamento (LC-MS) que permitiria identificar os 

compostos de degradação de cada fármaco. 

Desta forma, destacam-se algumas perspetivas de trabalhos futuros, tais como:  

• Novos ensaios que avaliem a eficiência do reator na degradação da 

carbamazepina em reações de fotocatálise com o dióxido de titânio em 

diferentes concentrações; 

• Determinar que compostos foram formados nas reações ocorridas; 
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• Avaliar se estão reunidas as condições de segurança necessárias para a 

rejeição das águas tratadas no reator no meio ambiente, através da realização 

de ensaios ecotoxicológicos; 

• Otimização do fotorreator – o circuito hidráulico poderá ser simplificado; 

• Otimização do sistema de bombagem de água, uma vez que não foi possível 

atingir caudais suficientemente elevados que permitissem criar fluxos 

turbulentos e, consequentemente, condições ideais à reação de fotocatálise 

heterogénea. 
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10. Anexos 

ANEXO I – Exemplo do cálculo da concentração de diclofenaco ao longo do tempo 

Tabela 29 - Área do diclofenaco em função do tempo (1º dia). Fotorreator. 

Tempo (h) Área 

0 441,95 

0,5 375 

1 316,65 

2 194 

3 171,3 

4 154,4 

5 144,7 

6 139,6 

 

O cálculo da concentração de diclofenaco foi determinado pela reta de calibração: 

[𝐷𝑖𝑐𝑙𝑜𝑓𝑒𝑛𝑎𝑐𝑜] =
Á𝑟𝑒𝑎 − 2,8197

125,0910
 

Tabela 30 - Concentração de diclofenaco em função do tempo (min). 

Tempo (h) Concentração (ppm) 

0,0 10,05 

0,5 8,54 

1,0 7,19 

2,0 4,33 

3,0 3,88 

4,0 3,47 

5,0 3,27 

6,0 3,16 

 

Cálculo da conversão (%) através da expressão: 𝑥 (%) =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶𝑜
. 100.  
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ANEXO II – Curva de Calibração – HPLC-DAD 

Curva de calibração  

Foram preparadas soluções de diclofenaco com diferentes concentrações. 

Posteriormente, as soluções foram analisadas por HPLC-DAD. 

A figura seguinte mostra a reta de calibração obtida por regressão linear. 

 
Figura 75 - Reta de calibração obtida por regressão linear. 
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ANEXO II – Área do naproxeno em função do tempo nos ensaios realizados. 

Tabela 31 - Área do naproxeno em função do tempo no ensaio do dia 23 de novembro de 2021. 

Naproxeno – 23-11-2021 

Reator Controlo Escuro Controlo Iluminado 

Tempo 
(minutos) 

Área 
Tempo 

(minutos) 
Área 

Tempo 
(minutos) 

Área 

t=0 2501,38 t=0 2501,38 t=0 2501,38 

t=5 2387,2 t=5  t=5  

t=15  t=15  t=15 2497,5 

t=30 2325,3 t=30  t=30 2495,2 

t=60 2165,1 t=60  t=60  

t=120 2128,1 t=120  t=120 2491,4 

t=180 2025,2 t=180 2499 t=180 2464 

t=240 1905,4 t=240 2502 t=240 2435,1 

t=300 1854,3 t=300 2503 t=300 2425,4 

Tabela 32 - Área do naproxeno em função do tempo no ensaio do dia 25 de janeiro de 2022. 

Naproxeno – 25-01-2022 

Reator Controlo Escuro Controlo Iluminado 

Tempo 
(minutos) 

Área 
Tempo 

(minutos) 
Área 

Tempo 
(minutos) 

Área 

t=0 2382,23 t=0 2382,23 t=0 2382,23 

t=5 2345,7 t=5  t=5 2415 

t=15 2199 t=15  t=15  

t=30 1855 t=30  t=30 2364,2 

t=60 1321,4 t=60 2395,4 t=60 2356,1 

t=120 862,1 t=120 2360,2 t=120 2251,7 

t=180 486,2 t=180 2413,1 t=180 2233,2 
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ANEXO III – Área e concentração do diclofenaco em função do tempo nos ensaios 

realizados. 

Tabela 33 - Área do diclofenaco em função do tempo no ensaio do dia 22 de fevereiro de 2022 (fotólise). 

Diclofenaco – 22-02-2022 

Reator Controlo Escuro Controlo Iluminado 

Tempo 
(minutos) 

Área 
Tempo 

(minutos) 
Área 

Tempo 
(minutos) 

Área 

t=0 335,3 t=0 335,3 t=0 335,3 

t=30 342,8 t=30  t=30  

t=60 309,6 t=60  t=60  

t=120 231,5 t=120 335,1 t=120 312,1 

t=180 206,2 t=180 336 t=180 311,5 

t=240 180,7 t=240  t=240 310,2 

t=300 179,1 t=300 332,6 t=300 309,6 

Tabela 34 - Concentração do diclofenaco em função do tempo no ensaio dos dias 4 e 5 de maio de 2022 

(fotólise). 

Diclofenaco – 04 e 05-05-2022 

Reator Controlo Escuro Controlo Iluminado 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
(ppm) 

t=0 10,05 t=0 10,80 t=0 10,13 

t=30 8,54 t=30  t=30 10,09 

t=60 7,19 t=60  t=60 9,98 

t=120 4,33 t=120 7,17 t=120 9,84 

t=180 3,88 t=180  t=180 9,53 

t=240 3,47 t=240 10,58 t=240 9,48 

t=300 3,27 t=300 10,68 t=300 9,42 

t=360 3,16 t=360 10,62 t=360 9,36 

t=0’ 3,18 t=0’ 10,83 t=0’ 9,35 

t=30’ 2,84 t=30’  t=30’ 9,10 

t=60’ 2,74 t=60’ 10,82 t=60’ 8,75 

t=120’ 2,23 t=120’ 10,62 t=120’ 8,42 

t=180’ 1,41 t=180’ 10,60 t=180’ 8,34 

t=240’ 1,26 t=240’  t=240’ 8,28 

t=360’ 1,18 t=360’ 10,62 t=360’ 7,94 
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ANEXO IV – Concentração da carbamazepina em função do tempo nos ensaios 

realizados. 

Tabela 35 - Concentração da carbamazepina em função do tempo no ensaio do dia 10 de maio de 2022 

(fotólise). 

Carbamazepina – 10-05-2022 

Reator Controlo Escuro Controlo Iluminado 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
(ppm) 

t=0 10,36 t=0 10,35 t=0 10,35 

t=60 10,22 t=60  t=60  

t=120 10,26 t=120  t=120  

t=180 10,23 t=180 10,05 t=180 10,13 

t=240 10,34 t=240 10,23 t=240 10,18 

t=300 10,23 t=300 10,05 t=300 10,15 

Tabela 36 - Concentração da carbamazepina em função do tempo no ensaio do dia 24 de maio de 2022 

(fotocatálise heterogénea com 200 mg/L de dióxido de titânio). 

Carbamazepina – 24-05-2022 

Reator Controlo Escuro Controlo Iluminado 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
(ppm) 

t=0 9,71 t=0 9,32 t=0 9,19 

t=10 9,27 t=10  t=10 7,82 

t=20 9,05 t=20  t=20 6,99 

t=30 8,39 t=30  t=30 6,16 

t=40 7,64 t=40  t=40 5,61 

t=60 7,36 t=60 9,3 t=60 4,91 

t=90 7,16 t=90  t=90 3,93 

t=120 6,09 t=120 9,35 t=120 3,19 

t=150 5,92 t=150  t=150 2,59 

t=180 5,58 t=180 9,3 t=180 1,93 
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ANEXO V – Concentração removida do ibuprofeno em função do tempo nos ensaios 

realizados. 

Tabela 37 - Concentração removida do ibuprofeno em função do tempo no ensaio do dia 7 de junho de 

2022 (fotólise). 

Ibuprofeno – 07-06-2022 

Reator Controlo Escuro Controlo Iluminado 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

t=0 0 t=0 0 t=0 0 

t=30 0,43 t=30  t=30 0,74 

t=60 2,81 t=60 1,08 t=60 1,58 

t=120 3,11 t=120  t=120 2,70 

t=180 3,50 t=180 0,05 t=180 3,56 

t=240 3,94 t=240  t=240 4,06 

t=300 4,38 t=300 0,26 t=300 4,86 

Tabela 38 – Concentração removida do ibuprofeno em função do tempo no ensaio do dia 26 de julho de 

2022 (fotocatálise heterogénea com 10 mg/L de dióxido de titânio). 

Ibuprofeno – 26-07-2022 

Reator Controlo Escuro Controlo Iluminado 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

t=0 0 t=0 0 t=0 0 

t=10 0,87 t=10  t=10 0,83 

t=20 1,76 t=20  t=20 1,37 

t=40 3,12 t=40  t=40 2,32 

t=60 4,29 t=60 0,06 t=60 3,11 

t=90 5,57 t=90 0,42 t=90 4,25 

t=120 7,04 t=120 0,39 t=120 5,16 
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Tabela 39 – Concentração removida do ibuprofeno em função do tempo no ensaio do dia 2 de agosto de 

2022 (fotocatálise heterogénea com 25 mg/L de dióxido de titânio). 

Ibuprofeno – 02-08-2022 

Reator Controlo Escuro Controlo Iluminado 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

t=0 0 t=0 0 t=0 0 

t=10 0,78 t=10  t=10  

t=20 1,26 t=20  t=20 0,49 

t=40 2,48 t=40  t=40 1,60 

t=60 3,37 t=60 0,08 t=60 2,69 

t=90 5,01 t=90  t=90 4,54 

t=120 6,18 t=120  t=120 7,05 

Tabela 40 – Concentração removida do ibuprofeno em função do tempo no ensaio do dia 3 de agosto de 

2022 (fotocatálise heterogénea com 50 mg/L de dióxido de titânio). 

Ibuprofeno – 03-08-2022 

Reator Controlo Escuro Controlo Iluminado 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

Tempo 
(minutos) 

Concentração 
Removida 

(ppm) 

t=0 0 t=0 0 t=0 0 

t=10 1,39 t=10  t=10 4,59 

t=20 3,06 t=20  t=20 7,14 

t=40 5,93 t=40  t=40 9,29 

t=60 7,58 t=60 0,89 t=60 10,20 

t=90 9,32 t=90 1,43 t=90 11,14 

t=120 10,22 t=120 0,05 t=120 11,37 
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