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Resumo

O trabalho desenvolvido pretendeu estudar a viabilidade do uso de argilas,
adsorventes naturais, vermiculite e hidrotalcite, na remogéo de farmacos presentes em
dguas por sorcdo. Foram selecionados trés farmacos pertencentes a grupos
terapéuticos diferentes com base no seu consumo e persisténcia ambiental:
venlafaxina (antidepressivo), a carbamazepina (tratamento da epilepsia) e o

ibuprofeno (anti-inflamatorio).

Foram realizados estudos para a vermiculite e para a hidrotalcite na sua forma bruta e
apos tratamentos quimicos ou térmicos. A escolha dos sistemas adsorvente/adsorvato

foi baseada na sua afinidade em termos de carga.

A remocao da venlafaxina foi estudada para as vermiculites bruta (W), expandida (Ve),
apos tratamento com hidréxido de sédio (WNaOH) e apdés tratamento com acido nitrico
e hidroxido de sodio (WNOH). Os ensaios demostraram que o equilibrio se atingia
rapidamente, permitindo obter elevadas eficiéncias de remogéo, tal como era esperado
atendendo a afinidade de carga entre o adsorvente e o adsorvato. Os modelos que
melhor se ajustaram aos resultados dos ensaios de cinética foram: para a vermiculite
bruta o modelo de Elovich e para as restantes vermiculites (Ve, WNaOH e WNOH) foi
o0 modelo pseudo 22 ordem. Nos resultados obtidos nos estudos de equilibrio o melhor
ajuste para o sistema de venlafaxina/vermiculite bruta e WNaOH foi o modelo de
Redlich & Peterson, enquanto que para os sistemas venlafaxina/Ve e WNOH foi o
modelo de Langmuir. De acordo com o modelo de Langmuir, a capacidade maxima de
sor¢cdo mais elevada foi obtida, para a vermiculite WNOH (33 £ 4 mg/g) seguida da
vermiculite WNaOH (6,3+0,5 mg/g), da vermiculite bruta (5,840,7 mg/g), e da
vermiculite expandida (3,9+0,2 mg/g). As eficiéncias de remocéao obtidas foram de 87
% para a vermiculite bruta, 76 % para a expandida, 75 % para a WNaOH e de 97%
para a WNOH.

No estudo cinético realizado com a carbamazepina e a vermiculite expandida, ndo se
verificou remoc¢do do composto, o que pode ser explicado pela carga neutra deste

farmaco.

A remocéao do ibuprofeno foi estudada para as duas hidrotalcites, a bruta (HT) e a
tratada termicamente a 450 °C (HTC450). Os ensaios cinéticos demostraram que o
equilibrio se atingia rapidamente. O modelo cinético que melhor descreve os
resultados experimentais, para as duas hidrotalcites em estudo, foi o de pseudo 22
ordem. Nestes estudos foram obtidas boas eficiéncias de remocdo, o0 pode ser

relacionado com a afinidade entre a carga negativa do ibuprofeno e carga superficial
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do adsorvente. Foi verificada uma forte influéncia do pH na medida em que pequenas
variacoes de pH levam a uma alteracéo significativa da capacidade de adsorcdo da
hidrotalcite. Esta forte dependéncia do pH conduziu uma elevada variabilidade nos
resultados dos ensaios de equilibrio, ndo permitindo o ajuste de modelos. A
capacidade mais elevada de sorcédo da hidrotalcite bruta, 3,73 mg-g?, foi obtida para
um pH inicial proximo de 2,4. Para o ensaio da HTC450 a melhor capacidade de

sor¢do obtida foi de 14,1 mg-g, para um valor de pH inicial de 2,6.

Atendendo as elevadas eficiéncias de remocao e as rapidas cinéticas observadas para
0s materiais tratados, WNOH e HTCA450, considera-se que a aplicacdo destes
adsorventes de origem natural podera ser viavel a escala industrial. Contudo, este é

um estudo inicial que ainda necessita de ser aprofundado.



Abstract

The work aimed to study the feasibility of the use of clays, natural adsorbents,
vermiculite and hydrotalcite, in the removal of pharmaceuticals present in water by
sorption. Three pharmaceuticals belonging to different therapeutic groups were
selected based on their consumption and environmental persistence: venlafaxine
(antidepressant), carbamazepine (treatment of epilepsy) and ibuprofen (anti-

inflammatory).

Studies were carried out for vermiculite and hydrotalcite, in their natural form and after
chemical or thermal treatments. The choice of adsorbent/adsorbate systems was

based on their affinity in terms of charge.

Removal of venlafaxine was studied for diferente vermiculites: raw (W), expanded (Ve),
after treatment with sodium hydroxide (WNaOH) and after treatment with nitric acid and
sodium hydroxide (WNOH). The assays demonstrated that the equilibrium was
reached rapidly, allowing high removal efficiencies, as expected given the affinity of
charge between the adsorbent and the adsorbate. The models that best fit the results
of the kinetic tests were: for raw vermiculite it was the Elovich’s model and for the
remaining vermiculites (Ve, WNaOH and WNOH) it was the pseudo 2" order model. In
the results obtained for the equilibrium studies the best fit for the systems
venlafaxine/raw vermiculite and WNaOH was the Redlich & Peterson’s model, while for
the systems venlafaxine/Ve and WNOH was the Langmuir's model. According to this
model, the highest maximum sorption capacity was obtained for vermiculite WNOH (33
+ 4 mg.g?) followed by vermiculite WNaOH (6.3 £ 0.5 mg.g™), raw vermiculite (5.8 +
0.7 mg.g?) and expanded vermiculite (3.9 + 0.2 mg.g?). The removal efficiencies
obtained were 87% for raw vermiculite, 76% for expanded vermiculite, 75% for
WNaOH and 97% for WNOH.

In the kinetic study performed with carbamazepine and expanded vermiculite, there
was no removal of the compound, which can be explained by the neutral charge of this

pharmaceutical.

The removal of ibuprofen was studied for the two hydrotalcites, raw (HT) and thermally
treated at 450 °C (HTC450). Kinetic tests showed that equilibrium was rapidly
achieved. The kinetic model that best describes the experimental results for the two
hydrotalcites under study was the pseudo 2™ order. In these studies, good removal
efficiencies were obtained, which can be related to the affinity between the negative
charge of the ibuprofen and the surface charge of the adsorbent. A strong influence of

the pH was verified, therefore small variations of pH lead to significant changes in the
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adsorption capacity of hydrotalcite. This strong pH dependence led to a high variability
in the results of the equilibrium assays, not allowing model adjustment. The highest
sorption capacity of the raw hydrotalcite, 3.73 mg.g*, was obtained at an initial pH of
about 2.4. For the system ibuprofen/HTC450 the best sorption capacity obtained was
14.1 mg.g?, for an initial pH value of 2.6.

Given the high removal efficiencies and fast kinetics observed for the treated materials,
WNOH and HTC450, the application of these naturally occurring adsorbents may be
feasible at industrial scale. However, this is an initial study that still needs to be futher

developed.
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Nomenclatura

arp - parametro do modelo de Redlich-Peterson ((L mmol?)BRP)

As - area superficial especifica (m? g?)

Bre - parametro do modelo de Redlich-Peterson (adimensional)

C - concentragdo (mg L)

Co - concentracdo inicial (mg L™)

C. - concentracéo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg L)

C: - concentracdo num determinado tempo (mg L?)

AH - variacdo da entalpia

h1.ad - velocidade inicial do modelo de pseudo 12 ordem (mg g* min)
h2.ad - velocidade inicial do modelo de pseudo 22 ordem (mg g* min?)
k1.ad- cONstante cinética do modelo de pseudo 12 ordem (mint)

k2,20 - cOnstante cinética do modelo de pseudo 22 ordem (g mg™* min?)
Kr - constante do modelo de Freundlich ((mmol g*)(L mmol*)YF)

K. - constante de Langmuir (L mmol?)

K. - constante do modelo de Langmuir-Freundlich (LY"-F mmol-*/"-F)
Krp - parametro do modelo de Redlich-Peterson (L g)

m - massa (g)

n — numero de graus de liberdade do sistema

nge - constante do modelo de Freundlich (adimensional)

n e constante do modelo de Langmuir-Freundlich (adimensional)

g - capacidade de sor¢do (mg g?)

ge - capacidade de sorcéo no equilibrio (mg g?)

gL - capacidade de sor¢cdo maxima do modelo de Langmuir (mmol g2)
R? - coeficiente de determinacédo

R. - factor de separacéo
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s - intervalo de confianca
t - tempo (min ou h)

T - temperatura (°C)

V - volume (L)

X2Reduzido — Critério do Qui-quadrado reduzido
Abreviaturas

A.l.C. - critério de informacdo Akaike

CBZ - carbamazepina

HPLC - cromatografia liquida de alta eficiéncia
HT - hidrotalcite

HT C450 - hidrotalcite apds tratamento térmico a 450°C
IBP - ibuprofeno

rpm - rotagdes por minuto

SQEe - Soma dos quadrados dos erros

Ve - vermiculite expandida

W - vermiculite bruta

VLX - venlafaxina

WNaOH - vermiculite tratada quimicamente com Hidréxido de Sédio (NaOH)

WNOH - vermiculite tratada quimicamente com acido nitrico (HNO3)
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1. Introducéo

1.1 Enquadramento
O aumento da populacdo mundial levou a um desenvolvimento industrial acelerado e,
uma vez que na fase inicial ndo se conheciam as consequéncias, também a uma falta
de consciencializacdo dos impactos no meio ambiente. A maioria dos recursos
naturais encontram-se atualmente afetados devido a enorme quantidade de residuos

acumulados.

Atualmente o0 conceito de desenvolvimento sustentavel é a base para a
consciencializacdo ambiental, tendo como principio a satisfacdo das necessidades
atuais sem comprometer a possibilidade de geracdes futuras satisfazerem as suas
proprias necessidades.

E importante salientar que na maioria dos casos parte dos danos ambientais, podem
vir a ser irreversiveis, dai a necessidade em aplicar metodologias que impegam o

aumento da poluigéo.

Alguns compostos, como os farmacos, mesmo em pequena concentracdo produzem
impactos negativos nos ecossistemas. E torna-se ainda mais preocupante quando
essa libertagdo para o ambiente é continua uma vez que as estagfes de tratamento

convencionais ndo estdo aptas a remocéo eficaz desses compostos.

A contaminacdo ambiental com farmacos, nos diferentes ecossistemas, tem vindo a
ser uma preocupacao crescente levando a necessidade de direcionar os estudos para

a resolucao do problema.

1.2 Objetivos do trabalho
O trabalho a ser desenvolvido centra-se na reducdo da entrada de farmacos no meio
ambiente através de um tratamento terciario por sorgdo, utilizando adsorventes
minerais naturais, a vermiculite e a hidrotalcite, com e sem tratamento, para a remogao
de farmacos. A selecdo dos farmacos utilizados neste estudo, a venlafaxina,

carbamazepina e ibuprofeno, baseou-se no seu consumo e persisténcia no ambiente.

1.3 Estrutura e organizacao da tese
Para a apresentacdo do tema proposto o trabalho em questéo foi dividido em diversos

capitulos, descritos de seguida.
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A seguir a este capitulo introdutério, segue-se o capitulo dois que apresenta de forma
generalizada os diferentes tipos de contaminacao que se podem encontrar nas aguas
residuais, superficiais, e destinadas ao consumo humano. Este capitulo serve para

apresentar de forma geral as diferentes vertentes da poluicao.

No capitulo trés, é realizado um ponto da situacdo do estado atual da contaminacao
de farmacos no meio ambiente, sendo exposta a forma como estes compostos dao
entrada neste ciclo, bem como as medidas para prevenir a expansdo a um maior
namero de ecossistemas. Seguidamente apresentam-se as consequéncias no ser
humano e formas de prevenir a entrada dos farmacos no ambiente através da
aplicacdo de tratamentos terciarios. Por fim sdo apresentados os farmacos que serdo

objeto deste estudo.

No capitulo quatro sdo apresentados os tratamentos aplicados em &guas, dando
énfase ao processo de tratamento alvo deste estudo, a sor¢do. Seguindo-se uma
apresentacdo dos parametros que afetam o processo e por fim um resumo do estado

da arte.

No capitulo cinco sédo apresentados os modelos mateméticos utilizados no estudo
deste trabalho e as respetivas equacdes utilizadas nos ajustes cinéticos e de

equilibrio.

De seguida, no capitulo seis, existe uma descricdo do procedimento experimental
adotado para os ensaios de cinética e equilibrio, seguido do resumo das condi¢cdes

cromatogréficas utilizadas para a andlise dos diferentes farmacos.

No capitulo sete sé@o apresentados os resultados experimentais resultantes deste
trabalho e os ajustes aos modelos referidos no capitulo cinco, bem como a respetiva
discussdo. Segue-se o capitulo oito que apresenta as conclusfes do trabalho préatico
desenvolvido, onde se inclui um resumo de todos os resultados obtidos para os
diferentes sistemas adsorvatos/adsorventes. De seguida sdo apresentadas sugestdes
para futuros trabalhos de forma a poder complementar o trabalho desenvolvido. No
capitulo nove pode ser consultada a bibliografia que suportou o desenvolvimento deste

trabalho.
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2. Contaminacdo da agua

O crescimento excessivo da populacdo mundial tem afetado todos os ecossistemas e
0 desejo de aumentar o bem-estar dessa populacéo provocou alteragcdes profundas no

planeta.

Para existir vida € indispensavel a presenca de agua. Considera-se a agua um dos
recursos naturais mais importantes para o desenvolvimento e sobrevivéncia dos seres
vivos. Cerca de 97% das aguas, no planeta Terra, encontram-se em mares, sob a
forma de agua salgada, e menos de 3% € agua doce, sendo necessaria uma gestao
cuidadosa desta pequena fragdo pois depende dela a sobrevivéncia dos seres vivos
(Seidenberg, 1990).

A contaminacao de aguas pode ser consequéncia da introducdo de agentes quimicos,
fisicos e biolégicos na mesma, sendo necessério definir mais medidas preventivas e

corretivas, de forma a evitar/minimizar consequéncias ambientais graves.

Entende-se por contaminagdo por agentes fisicos aqueles que alteram essencialmente
0 aspeto visual dos recursos hidricos, ou seja, provocam alteracdes no aspeto da
dgua. A turvacdo surge na agua quando existem particulas coloidais ou em
suspensdo, finamente divididas, que provocam uma reducgdo da transmissédo da luz
através da agua. Esta pode ser provocada pela existéncia de particulas como argilas,
areias, matérias organicas e/ou inorganicas, ou por vezes surge devido a presenca de
microrganismos que se encontram aderidos as particulas suspensas (APDA —
Turvacdo, 2012). Este tipo de alteracdes identifica-se facilmente através da analise a
turvacdo, devendo este parametro ter um valor praticamente nulo no caso de uma
agua potavel. Para além da turvacdo, a contaminacdo de origem fisica pode estar

associada a alteracdes de cheiro, odor e sabor (APDA — Cheiro e sabor, 2012).

A aparéncia ndo é Unico parametro a ter em conta na contaminacdo de aguas, uma
vez que a presenca de microrganismos podera nao provocar uma alteracao notoria no
aspeto da agua. As 4guas naturais, superficiais ou subterrdneas, contém na sua
composi¢cdo microrganismos ndo patogénicos. Muitos destes microrganismos sdo 0s
responsaveis pela decomposi¢do da matéria organica, comportando-se como agentes
de autodepuracdo natural. No entanto, no meio ambiente também surgem
microrganismos patogénicos, que sao responsaveis por impactos negativos nos meios
hidricos. A presenca destes organismos em aguas devido a contaminacao por aguas

residuais domeésticas contendo matéria fecal, apesar de pouco numerosa quando
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comparado com a totalidade de microrganismos presentes, provoca doencgas graves
(Tchobanoglous et al., 1991).

A 4gua também pode apresentar alteragdes devido a presenca de agentes quimicos
téxicos na sua composicdo (Fawell e Nieuwenhuijsen, 2003). Um exemplo tipico € a
contaminacdo das aguas subterrdneas que ocorre devido ao contacto com solos
naturalmente contaminados, nomeadamente com arsénio, selénio, uranio, fluoretos e
ferro (Faweel e Nieuwenhuijsen, 2003). Dependendo do tipo de espécie quimica e da
concentracdo da mesma as consequéncias poderdo ter graus de perigosidade
diferentes para a saude publica. Nos agentes quimicos de contaminacao incluem-se

os farmacos, que serdo o foco principal deste trabalho.
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3. Farmacos no meio ambiente

Os medicamentos sdo um marco importante da sociedade desenvolvida uma vez que

contribuem para prevenir e curar doencgas nos seres vivos (Arpin-Pont et al., 2016).

Os farmacos dividem-se em diferentes classes terapéuticas, como 0s anti-
inflamatérios, os antibidticos, os antidepressivos e 0s reguladores lipidicos, entre
outros. O consumo de medicamentos tem vindo a aumentar, independentemente da
prescricdo médica. Estes sdo considerados um grupo extenso e diversificado de
compostos organicos que sao libertados continuamente para o meio ambiente de
forma direta e indireta, podendo provocar efeitos adversos a diferentes niveis da
hierarquia biologica, desde células, 6rgdos, organismos e/ou populacdes (Bila e
Dezotti, 2003). No mercado atual existem mais de 3000 substancias ativas que sao
utilizados nesta industria (Christen et al., 2010) e a sua presen¢a em aguas naturais
tem origem antropogénica, tal como grande parte dos poluentes organicos

encontrados (Mompelat et al., 2009).

Sabe-se que, atualmente, a concentracdo dos farmacos encontrados no meio
ambiente é reduzida, mas em contrapartida existe uma variada gama destes
compostos que séo persistentes e ubiquos (Jones et al., 2004). A contaminag¢ao por
farmacos tem vindo a aumentar, tendo sido j& detetada em efluentes de estac¢des de
tratamento de aguas residuais, fontes de aguas superficiais e subterraneas, solos,
sedimentos, animais (Fent et al., 2006) e plantas (Jjembra, 2002). Os compostos da
classe dos anti-inflamatérios, antibiéticos, reguladores lipidicos, betabloqueadores e
drogas neuro ativas tém vindo a ser frequentemente detetados em aguas naturais e

efluentes tratados (Al Aukidy et al., 2012).

De forma a colmatar problemas futuros foi definida uma estratégia europeia da politica
da &gua, diretiva 2013/39/EU, no qual refere a necessidade de acompanhar a
evolugdo dos farmacos, e outros poluentes emergentes, sendo importante a avaliagcao

e controlo de locais contaminados para futuras intervencdes (Santos et al., 2010).

3.1 Consequéncias ambientais da presenca de farmacos no ambiente
O desenvolvimento da industria farmacéutica tem vindo a ter um crescimento notavel
devido as descobertas de novos medicamentos e a facilidade de aquisicdo dos
mesmos. Quando um farmaco é ingerido, um dos aspetos fundamentais, é garantir e
manter as propriedades quimicas para o tratamento a que destina. Contudo ap6s a
ingestdo os compostos sofrem processos metabdlicos, podendo a sua excregdo
rondar os 50-90% do composto ingerido, ou ser excretado na forma de metabolito

(Almeida e Weber, 2005). Os farmacos e respetivos metabolitos podem surgir nos
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ecossistemas por uma das principais vias: despejo indevido no ambiente, residuos da
producdo e eliminacédo (excre¢cbes humanas). Sendo que a educacdo ambiental da
populacdo deverd reduzir drasticamente despejos indevidos, e que as industrias
produtoras deverdo possuir unidades de tratamento de efluentes adequadas, a etapa
de eliminacdo devera ser a de maior enfoque, uma vez da entrada direta nos sistemas

sanitarios urbanos.

E de evitar a presenca de farmacos e seus metabolitos no ambiente, sendo que estes

daltimos provocam um maior impacto (Santos, 2014).

O tratamento de aguas residuais € realizado em estacBes de tratamento de aguas
residuais (ETAR), o qual inclui diversas etapas de tratamento fisico-quimico (primario)
e biolégico (secundério). Contudo, tem-se verificado que os tratamentos aplicados ndo
séo eficientes na remocédo de farmacos, levantando a questao de quais os tratamentos
mais eficientes para a remog¢do dos mesmos (Bila e Dezotti, 2003). A avaliacdo da
eficiéncia dos tratamentos centra-se ndo s6 na auséncia do composto nas aguas, mas
também na ndo formacdo de compostos secundarios provocados pela sua

decomposigéo.

A presencga destes compostos na natureza podera provocar diferentes impactos nos
ecossistemas, sendo dependentes da concentragdo que apresentam e das
consequéncias que o farmaco ou metabolito podem provocar. Independentemente da
via pela qual os compostos surgem no meio ambiente é importante avaliar os efeitos
na fauna e flora aquatica. E do conhecimento cientifico que diferentes tipos de
medicamentos, desde os antibidticos, aos antidepressivos, ou até mesmo aos
farmacos hormonais, poderdo provocar efeitos nocivos nos ecossistemas. Por vezes
alteracBes no solo, na fisionomia das plantas, alteracfes de pigmentacéo e alteracbes
das plantas existentes, podem ter origem na acumulacao destes compostos nos solos.
A observacéao e a avaliacdo do local onde exista uma potencial contaminacéo deve ser
objeto de estudo de forma a evitar danos irreversiveis (Legrini et al., 1993). Uma
deficiente remocao destes compostos das aguas residuais urbanas, podera vir a
contaminar as aguas superficiais, as quais sdo frequentemente usadas para produgéo
de &gua para consumo humano. Em paralelo existe também contaminacdo por
farmacos de uso veterinario. Estes geralmente s&o depositados no solo,
principalmente através excre¢do dos animais, podendo desta forma contaminar ndo sé

0s solos mas também os cursos de agua adjacentes (Kummerer, 2003).

A contaminacdo ambiental por farmacos pode variar consideravelmente de pais para

pais, dependendo dos padrbes de consumo associados a populacdo em si e também
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as técnicas de eliminacao utilizadas (Kummerer, 2003). Nos ultimos anos este tipo de
contaminacdo tem vindo a ser um foco de estudo uma vez que ndo sao ainda

completamente conhecidas as suas consequéncias no meio ambiente.

3.2 Selecdo dos farmacos
Para este estudo foram selecionados trés farmacos, a venlafaxina, carbamazepina e o

ibuprofeno, para os quais foram otimizadas as condi¢es do processo de sorcao.
3.2.1 Venlafaxina

A venlafaxina pertence a classe dos farmacos antidepressivos que sdo usados para
inibir a recaptacdo de um conjunto de neurotransmissores como a Sserotonina,
norepinefrina e dopamina (Tzanakaki et al., 2000). Este composto € considerado um
farmaco emergente uma vez que a sua detecdo no meio ambiente tem sido cada vez
mais notéria, provocado pelo seu crescente consumo que se deve a sua eficiéncia
terapéutica (Schultzt e Furlong, 2008). Na figura 1 é possivel observar a estrutura
molecular do composto estudado neste trabalho, a venlafaxina, sob a forma de
cloridrato de venlafaxina.

CHs

N
H.C”
3 OH

H3zCO
« HCI

Figura 1- Estrutura molecular do farmaco cloridrato de venlafaxina (“Venlafaxine
hydrochloride” Sigma-Aldrich, 2016).

Tal como foi referido anteriormente os farmacos ao serem ingeridos irdo sofrer
processos metabdlicos, surgindo no meio ambiente quer na forma inalterada quer sob
a forma de metabolitos, tendo sido ja detetados em diversas concentragdes em aguas
de esgotos (Lester et al, 2013). Atualmente sabe-se que os tratamentos
convencionais de aguas residuais utilizados, como por exemplos lamas ativadas, nao
tém sido eficientes na remocéo deste composto, levando a que este composto comece
a ser detetado em aguas de superficie, subterrdneas (Metcalfe et al., 2010) e até

mesmo aguas de consumo (Rua-Gémez, 2013).
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3.2.2 Carbamazepina

A carbamazepina € um medicamento atualmente usado para o tratamento de
epilepsia, nevralgia do trigémio e doencas psiquiatricas (Jelic et al.,, 2012). Este
farmaco, além de ser usado em doses terapéuticas elevadas, é altamente persistente
e resistente aos processos de tratamento biolégicos, e tendo sido, tal como a
venlafaxina, detetado em estacdes de tratamentos de aguas e em aguas de superficie
(Clara et al., 2005). Na figura 2 é possivel observar a estrutura molecular da

carbamazepina.

N

PN

07 “NH,

Figura 2 - Estrutura molecular do farmaco carbamazepina (“Carbamazepine” Sigma—
Aldrich, 2016).

Os tratamentos convencionais aplicados no tratamento de aguas residuais ndo sao
eficazes para a remocdo deste composto, apresentando eficiéncias de remocao
inferiores a 10% (Joss et al., 2005). Uma das dificuldades da remocéao deste composto
deve-se a sua carga neutra, mesmo quando se apresenta sob a forma de metabolito
(Ding et al., 2016).

Foi avaliada a eficiéncia de remocdo do farmaco em leitos de macrdfitas, onde
concentracdes de remocgdo nao ultrapassaram os 24 a 36% no Inverno e 48% no
verdo (Matamoros et al., 2007), nos filtros de areia e nos tratamentos biorreator por
membrana (MBR) a eficiéncia de remocédo também nao ultrapassa os 20% (Xue et al.,
2010). Atualmente os tratamentos que apresentam melhores eficiéncias de remocéo
para este farmaco sado a nanofiltracdo por membranas (Nghiem et al., 2005). A
remocdo da carbamazepina tem sido objeto de estudo de forma a encontrar um

equilibrio entre a viabilidade de aplicacdo do método e a sua eficiéncia da remocao.

3.2.3 Ibuprofeno

O ibuprofeno tem efeito anti-inflamatério, analgésico e anti-pirético, sendo amplamente
utilizado em tratamentos de febre, artrites, dores musculares, enxaquecas e dores de
dentes (Madhavan et al., 2010). A estrutura quimica do farmaco encontra-se

representada na figura 3.
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H
CHj O

O
HaC
Figura 3 - Estrutura molecular do farmaco ibuprofeno (“Ibuprofen” Sigma-Aldrich,
2016).

De acordo com estudos realizados a consequéncia mais problemética do consumo
deste farmaco, que muitas vezes é consumido sem prescricdo médica, € a sua
acumulacdo no meio ambiente. Quando é consumido, o ibuprofeno, sofre inUmeras
reacbes no organismo, e € libertado ndo sé na sua forma original como na forma de
metabolitos (Daughton e Ternes, 1999). Atualmente ja foram detetadas concentracdes
deste farmaco em estagbes de tratamentos de aguas residuais, numa gama de 10
ng/L a 169 pg/L (Santos et al., 2007). Apesar das concentra¢cdes encontradas serem
relativamente baixas é importante o estudo e desenvolvimento de novas técnicas uma
vez que, tal como nos farmacos anteriormente referidos, os tratamentos atualmente
aplicados as aguas residuais ndo sao suficientes para a remogéo. Fotodegradacao,
fotodegradacédo solar (Andreozzi et al., 2003), processos de oxidacdo avancada
(Madhavan et al., 2010) e alguns tratamentos biol6gicos, como tratamentos de lamas
ativadas ou até mesmo processos de digestdo anaerdbia (Winkler et al., 2001), sdo

métodos que podem ser aplicados para a remog¢éao do ibuprofeno.
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4. Métodos de remocgao de farmacos

Para além da poluicdo associada a producdo industrial de medicamentos, existe
também a preocupacdo da presenca de farmacos no meio aquatico e terrestre, cuja
presenca, mesmo em baixas concentracdes, constitui um problema ambiental grave
podendo conduzir a efeitos toxicos no meio ambiente. Como tal € importante conhecer
e definir métodos de prevencao e de eliminacéo dos farmacos.

Para a remocado de farmacos em solos o método mais utilizado é a fitorremediagéo
(Bila e Dezotti, 2003). Este método consiste no cultivo de plantas tolerantes ao
farmaco em questédo, de forma a captarem através da sua raiz os contaminantes no
menor periodo de tempo. Desta forma a planta ird absorver e acumular os
contaminantes, a qual serd posteriormente alvo de tratamento e destino final
adequado.

As aguas residuais domeésticas sédo encaminhadas para uma estacdo de tratamento,
onde ocorre a remocdo da matéria organica e de nutrientes em excesso. Nos
tratamentos secundarios aplicados nas ETARS, existem bactérias responsaveis pela
biodegradacdo da matéria organica. Os tratamentos convencionais nem sempre sao
eficientes na remocéo de farmacos. No que se refere aos tratamentos bioldgicos, o
processo de lamas ativadas e digestao aerdbia ou anaerébia de lamas podem permitir
atingir eficiéncias de remocéao significativas dependendo das condi¢cdes de operacao.
No caso do processo de lamas ativadas € importante considerar um aumento do
tempo de retencéo e da idade das lamas, (Fent et al., 2006). Logo este é um fator que

pode ser considerado na otimizacdo das condi¢cdes de operacdo de cada ETAR.

Contudo nem sempre a aplicacdo de processos biologicos solucionam o problema,
uma vez que os farmacos sdo por vezes resistentes a degradagéo bioldgica (Klavarioti
et al., 2009). Como alternativa a este problema tém vindo a ser desenvolvidas

processos de aplicacdo de tratamento ndo envolvendo tratamentos biolégicos.

Uma possibilidade é a fotolise, que pode ser direta quando depende da absorcéo
direta da luz solar pela agua residual a tratar, tendo sido provado que apds 8 horas de
exposicao a um simulador solar € possivel observar a transformacgéo de cerca de 60 %
dos farmacos, enquanto que a fotdlise indireta depende da adicdo de
fotossensibilizadores naturais para realizar a remocao, sendo a eficiéncia de remocéo

dependente dos aditivos utilizados (Nikolaou et al., 2007).

Uma outra alternativa s&o os processos avancados de oxidagédo (PAOs) que tém vindo

a ser estudados de forma intensiva porque revelam uma alternativa eficiente de

Pagina | 11



descontaminacdo (Klavarioti et al., 2009) (Alaton e Balcioglu, 2002), que pode ser

aplicada como um complemento dos processos convencionais de tratamento.

Os radicais hidroxilo (HO") gerados séo altamente reativos e pouco seletivos, e uma
vez que apresentam um potencial superior aos oxidantes convencionais sendo muito

eficientes na oxidacdo de uma grande variedade de farmacos (Legrini et al., 1993).

Os processos avancados de oxidacdo mais aplicados sao: a fotocatalise homogénea e
a heterogénea baseada em radiacdo UV ou visivel, eletrélise, ozonizacao, processo de
Fenton, ultrassons, oxidacdo por via humida, oxidagdo catalitica por via humida,
oxidacgdo catalitica com peroxido de hidrogénio e oxidacao eletroquimica (Klavarioti et
al., 2009).

As principais vantagens da aplicacdo destes processos centram-se no facto de
apresentarem elevada eficiéncia da remocdo dos compostos (Gomes et al., 2007),
serem uma boa alternativa para os efluentes que ndo podem ser tratados por
tratamento biolégico (Collado et al.,, 2012), poderem ser acoplados a tratamentos
biologicos permitindo a sua aplicagéo a todo o tipo de afluentes a tratar, inclusive com
compostos toxicos (Kagar et al., 2003), serem capazes de tratar aguas residuais que
apresentem uma baixa biodegradabilidade (Dhale e Mahajani, 1999), ndo criarem
problemas de polui¢cdo do ar (Mantzavinos et al., 1999) e de ndo envolvem reagentes

guimicos perigosos (Bhargava et al., 2006).

Os processos avancados de oxidacao térmica, apesar das inUmeras vantagens que
apresentam, apresentam diversas desvantagens, nomeadamente os elevados custos
de operacédo. Os custos de operacao sao elevados devido a necessidade de manter as
condigbes de temperatura e pressdo elevadas (Dai et al., 2008). Estes processos
poderdo ainda provocar corrosdo nos materiais envolvidos devido as condigbes
severas, levando a uma necessidade de investimento em materiais mais resistentes e,
portanto, mais caros, como por exemplo ligas com elevado teor em niquel em vez de

aco inoxidavel (Gomes et al., 2007).

4.1 Sorgao

O termo genérico sorcao inclui varios processos, 0 de adsorgdo, absorcdo e permuta
ibnica, onde ocorre a remogdo de um composto de uma das fases (liquida) para ser

acumulado numa outra, sendo neste caso a fase sélida (Weber, 1972).

A adsorcdo baseia-se num processo de transferéncia entre fases, onde ocorre a
remocao de substancias, liquidas ou gasosas. Na aplicacdo do método distinguem-se

duas fases diferentes: o material solido onde ocorre a adsorcéo, que é designado por
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adsorvente, e a fase que contém os compostos a remover, designados por adsorvatos
(Worch, 2012).

O processo de adsorcdo pode ser divido em dois tipos: a adsorcéo fisica e a adsor¢ao
quimica/quimissorcdo. A adsorcao fisica ocorre por uma diferenca de energia e for¢cas
de atracdo, designadas de van der Waals, que fixam as moléculas ao adsorvente.
Estas ligacBes sdo consideradas de longo alcance, porém sdo consideradas fracas.
Este tipo de adsorcdo é considerado um processo exotérmico e reversivel (Weber,
1972). A adsorcao quimica, ou quimissorcdo, corresponde a uma interacdo de tipo
guimico, onde existe um rearranjo das moléculas e existe alteragdo das orbitais, sendo
semelhante a uma reacdo quimica. Nem sempre, neste tipo de adsor¢éo, ocorre uma
alteracdo eletronica, podendo apenas ocorrer modificagdo das orbitais envolvidas no

processo. Geralmente a adsor¢cdo quimica € endotérmica e irreversivel (Weber, 1972).

Por sua vez o processo de absorgdo consiste na passagem dos atomos, moléculas ou
ides para uma nova fase, onde ficam retidos, formando assim uma nova solugdo com
a segunda fase. A permuta idnica € semelhante a adsor¢do mas obriga a troca de ides

entre o solido e a espécie adsorvida (Weber, 1972).

4.1.1 Fatores de influéncia do estudo

Na remocdo de um composto por sorcao ira existir um equilibrio da concentracdo do
composto a ser removido entre as duas fases, podendo este processo ser reversivel,

através da dessorgéo (Site, 2000).

Para a remogdo de contaminantes € importante o estudo das condigBes operatdrias,
uma vez que existem variaveis que podem afetar consideravelmente a eficiéncia do

tratamento.

Os parametros que se podem considerar significativos neste processo sao

apresentados a seguir.
o Area superficial especifica

Tendo em conta que a adsorcdo se baseia num fenémeno de superficie é importante
conhecer a éarea disponivel do adsorvente, a qual depende principalmente da
porosidade do adsorvente, e também do didmetro das particulas em questao. Nos
adsorventes com elevada porosidade existe, praticamente, uma independéncia do
didametro das particulas, e nos adsorventes ndo porosos, a capacidade varia

inversamente com o didmetro da particula (Weber, 1972).
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¢ Natureza do adsorvato

A tendéncia para a adsor¢do aumenta com o decréscimo da solubilidade do soluto no
solvente em questdo. Os efeitos da solubilidade na adsor¢cdo notam-se quando existe
a necessidade de quebrar ligacbes entre o soluto-solvente antes de ocorrer a
adsorcdo. Logo quanto maior a solubilidade, maior a ligacdo solvente-soluto e menor
ir ser a tendéncia para a adsor¢édo (Weber, 1972).

° pH

O pH influencia diretamente a extensdo da adsor¢cdo, uma vez que este interfere
diretamente com os equilibrios em solu¢do aquosa e determina a concentracdo das

varias espécies.

E espectavel que a adsorcdo dos poluentes organicos da agua aumente com o
decréscimo do pH. O aumento da concentracdo do catido hidrogénio leva a
neutralizacdo de cargas negativas na superficie, reduzindo a resisténcia a difusdo na
superficie do sélido. Estes efeitos dependem dos compostos em questédo, dos grupos
funcionais presentes, do tipo de adsorvente e da técnica aplicada para a remogao
(Worch, 2012).

e Temperatura

A adsorcéo na fase liquida é geralmente exotérmica, logo é favorecida pela diminui¢éo
da temperatura. No entanto existem situacdes onde se verifica 0 oposto, normalmente

associadas a adsor¢do de natureza quimica.

Geralmente uma pequena variagdo na temperatura ndo ird provocar alteracdes
significativas nos processos de tratamento por adsorcdo na fase liquida (Walter e
Weber, 1972).

e Natureza do adsorvente

As caracteristicas do adsorvente sdo determinantes para a eficdcia do processo de
adsorgdo. Os adsorventes utilizados podem ser de origem natural, usados tal e qual
ou apoés ativagdo ou podem ser resultantes de uma produgdo industrial. Os
adsorventes industriais sdo fabricados de forma a obter elevadas capacidades de
adsorcdo. A sua producédo é realizada de forma controlada e de forma a manter as
suas propriedades constantes, conduzindo a custos de producéo elevados e, portanto,
adsorventes mais caros. A utilizacdo de materiais naturais, tais como argilas, zedlitos
naturais, éxidos ou biopolimeros tal e qual ou apds tratamentos simples e econdmicos

permite obter adsorventes de baixo custo, permitindo assim reduzir os custos de
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operacao das unidades de tratamento, quando comparados com 0 uso de adsorventes
industriais. As capacidades de adsorcdo dos adsorventes de origem natural sdo
significativamente mais baixas que a dos adsorventes industriais, devendo ainda ser
considerada a variabilidade das suas caracteristicas. Assim, é importante um estudo
prévio de forma a garantir que é possivel a implementacdo de um sistema viavel
(Weber, 1972).

Quando comparado com outros processos de tratamento, a adsor¢cdo é processo
relativamente simples a nivel de montagem, com baixo custo de investimento e de
operacdo, com elevadas eficiéncias de tratamento e relativamente rapido, sendo uma
boa opcéo para a remocédo de farmacos (Site, 2000).

4.1.2 Aplicagbes praticas da sor¢édo

Foi realizada uma pesquisa sobre os trabalhos cientificos efetuados sobre remocéo de
farmacos por sorcdo. Entre as varias técnicas possiveis a sorgdo apresenta-se como
eficiente e econdémica e tem vindo a ser estudada de forma a encontrar as condi¢cdes
mais favoraveis a sua aplicacdo. Nos estudos consultados foram testados diversos
adsorventes, para uma ampla gama de farmacos, em diferentes condi¢cdes
experimentais. Na tabela 1 apresenta-se um resumo dos principais resultados obtidos
para a remocao de farmacos usando diferentes tipos de adsorventes (organizados por

ordem alfabética com base na categoria do farmaco).
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Tabela 1 - Estudos cientificos referentes a remogéo de farmacos por sorgéo.

Farmaco

Clortetraciclina
(Antibidtico)

Oxitetraciclina
(Antibiotico)

Tetraciclina
(Antibiotico)

Triclosano
(Antibiotico)

Fluoxetina
(Antidepressivo)

Oxazepam
(Antidepressivo)

Paroxetina
(Antidepressivo)

Venlafaxina
(Antidepressivo)

Diclofenac
(Anti-inflamatorio)

Piroxicam
(Anti-inflamatorio)

Acetaminofeno
(Analgésico)
Ibuprofeno
(Analgésico)

Acido Salicilico

(Patologias
cutaneas)

Adsorvente

Argila

Carvao ativado
(granular)

Argila

Carvao ativado
(granular)

Argila
Carvao ativado
(granular)
Carvao ativado (casca
de coco)
Resina de carvao
Zeolitos com alto teor
de silica
Carvao ativado (casca
de coco)
Resina de carvao
Zeolitos com alto teor
de silica
Carvao ativado

comercial
(PBFG4, ChemViron
Carbon)

Carvao nao ativado
(industria de papel)
Carvao ativado

comercial

Carvao nao Ativado
(Inddstria de papel)
Carvao ativado

comercial

Carvao nao ativado
(Industria de papel)
Lama priméria

Carvao ativado
comercial
Carvao nao ativado
(industria de papel)
Lama priméria

Lama priméria

Lama priméria

C Adsorvente

(9/L)
10,0

1,00
10,0

1,00
10,0
1,00

0,001
0,001
0,100

0,001
0,001
0,100

0,025

0,100
0,025
0,100
0,025
0,100
520,0
0,025
0,100
520,0

520,0

520,0

Capacidade
(mg/g)
4,90

3,95
4,70

4,45
4,90
4,84

0,577
0,578
2,80 x10°®

0,394
0,303
3,80x1073

119

7,80
90,0
38,0
42,5
8,50
0,99
138
5,82
0,97

0,98

0,98

Referéncia

(Rossner et al., 2009)

(Polubesova et al.,
2006)
(Polubesova et al.,
2006)
(Polubesova et al.,
2006)

(Dai et al., 2008)

(Polubesova et al.,
2006)

(Rossner et al., 2009)
(Rossner et al., 2009)

(Rossner et al., 2009)

(Rossner et al., 2009)
(Rossner et al., 2009)
(Rossner et al., 2009)

(Calisto et al., 2015)

(Calisto et al., 2015)
(Calisto et al., 2015)
(Calisto et al., 2015)
(Calisto et al., 2015)
(Calisto et al., 2015)
(Coimbra et al., 2015)
(Calisto et al., 2015)
(Calisto et al., 2015)
(Coimbra et al., 2015)

(Coimbra et al., 2015)

(Coimbra et al., 2015)

De forma a arranjar alternativas aos adsorventes comerciais tém vindo a ser

desenvolvidos estudos direcionados para materiais naturais, como por exemplo algas,
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de forma a minimizar os custos de operacdo. Em 2015 foi realizado um estudo com a
cultura de Chlorella sorokiniana (Escapa, et al., 2015), em continuo e semi-continuo,
onde se realizaram controlo de nitratos e fésforo, em fungdo do crescimento da
biomassa. Neste estudo é possivel observar uma elevada remoc¢ao quer dos farmacos
(25 mg/L de paracetamol e acido salicilico) quer dos nutrientes. Deste estudo conclui-
se que ambos os compostos poderiam ser removidos na presenca do meio de cultura

definido, apesar de o acido salicilico apresentar uma maior afinidade de remocéo.

Existe ainda uma necessidade de investigacdo constante de forma a maximizar as
capacidades de adsorcdo e de forma a promover a inovacdo ao nivel dos processos

de remocao de farmacos.

Neste trabalho foi estudada a remocdo de farmacos de uma solucdo aquosa por
sorcdo. Os adsorventes aplicados foram utilizados na sua forma bruta e apés varios
tratamentos, permitindo uma comparacdo dos varios sistemas de combinacao

adsorvente/adsorvato.

4.2 Selecdo dos adsorventes

Neste trabalho os adsorventes utilizados foram a vermiculite e a hidrotalcite, ndo s6 na
sua forma bruta, mas também apoés diferentes tipos tratamentos, tratamentos quimicos
e térmicos. De seguida sdo apresentadas as caracteristicas de cada um dos

adsorventes aplicados.

4.2.1 Vermiculite

A vermiculite é uma argila natural encontrada em abundancia, de baixo custo, sendo
utilizada na agricultura, industria e em aplicagdes ambientais (Duman, et al., 2015).
Esta possui camadas de folhas filossilicatos com estruturas tetraédrica (T) e octaédrica
(O) condensadas na proporcdo 2:1 (T-O-T). A carga das camadas destas argilas
naturais pode variar, podendo ser positiva, negativa ou até mesmo ndo apresentar
carga. Os catides presentes entre as camadas podem ser trocados conferindo uma
elevada capacidade permuta a este material. A vermiculite modificada com varios
tratamentos fisicos e/ou quimicos, apresenta uma melhoria das suas carateristicas
como adsorvente, nomeadamente a &rea superficial e a porosidade, aumentando a

sua capacidade de adsorcédo (Stawinski et al., 2016).

Foram utilizados como adsorventes a vermiculite bruta (W), expandida (Ve) e apos
tratamento quimico (WNaOH e WNOH). Foram realizados dois tipos de tratamentos
quimicos a vermiculite bruta, um tratamento com hidréxido de sdédio (WNaOH) e outro

tratamento feito inicialmente com acido nitrico e posteriormente com hidréxido de
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sédio (WNOH) (Stawinski et al., 2016). Na figura 4 apresentam-se as imagens dos

diferentes tipos de vermiculite utilizados no trabalho.
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Figura 4 - Diferentes tipos de vermiculite utilizadas no estudo.

A hidrotalcite € um mineral a base de carbonato caracterizada pela sua dupla camada
de hidroxidos, tendo a possibilidade de conter na sua composi¢ao catides divalentes e
trivalentes de acordo com a sua férmula geral. Quando a hidrotalcite apresenta uma
composicao divalente é normalmente composta por magnésio, podendo ser também
cobre, cobalto, niquel, célcio ou zinco. Relativamente a uma composicao trivalente é
possivel encontrar na sua composicdo elementos como ferro e crémio (Wang e Hare,
2012). Neste trabalho foi utilizada a hidrotalcite bruta e apés tratamento térmico. Na
figura 5 é possivel observar a hidrotalcite bruta (HT) e a hidrotalcite apés tratamento
térmico a 450°C (HTC450).

Figura 5 — Diferentes hidrotalcites utilizados no estudo.

A hidrotalcite apresenta uma estrutura e propriedades Unicas que a tornam um foco de
estudo, uma vez que tem capacidade de trocar anides organicos e inorganicos e tem
efeito de “memoaria”. Este adsorvente pode ter varias aplicac6es no mercado devido as
suas propriedades, podendo ser utilizado como permutador aniénico, agente de
absorcao, estabilizador de polimeros, -catalisadores, materiais eletroativos e

farmacéuticos (Basu et al., 2013).
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5. Modelos utilizados no processo de sorcao

O trabalho realizado dividiu-se em duas etapas: o estudo da cinética e do equilibrio do
processo. Foram utilizados diferentes modelos de acordo o tipo estudo realizado. Em
todos os casos foi feito 0 ajuste ndo linear a cada modelo, o qual foi efetuado com a
ajuda das ferramentas do excel e do MedCalc. Para a selecdo do modelo que melhor
se ajusta aos resultados experimentais os modelos foram analisados individualmente
tendo em conta os seguintes critérios: R?, SQg, S, XZ%reduzido € 0 A.l.C. Os parametros
determinados foram: o coeficiente de determinacéo (R?), a soma dos quadrados dos
erros (SQg), o desvio-padrdo (s), o qui-quadrado reduzido (X2reduzido) € O critério de
informacédo Akaike (A.l.C.). O nivel de confianca adotado em todos os testes

estatisticos foi de 95 %.

5.1 Cinética de sorgéo

No estudo da cinética de reagdo da sorcdo foram utilizados os seguintes modelos
cinéticos: modelo de pseudo 12%ordem (Lagergren, 1898), de pseudo-22 ordem (Ho e
Mckay, 1999), de Elovich (Wu e Tseng, 2008), de difusdo intraparticular (Weber and
Morris, 1963) e de difusdo externa (Spahn and Schlunder, 1975).

5.1.1 Modelo de pseudo 12 ordem
O modelo de pseudo 12 ordem, conhecido também como equacgéo de Lagergren, é

expresso pela seguinte equacéo:
Gt =qe (1— e79) (Equagéo 1)

onde . a capacidades de adsorcdo do material (mg g*), sendo o ge a capacidade de
sorcdo em equilibrio, g: a capacidade para um determinado tempo t (min) e ki (mint) a

constante cinética da reagdo (Lagergren, 1898).

5.1.2 Modelo de pseudo 22 ordem
O modelo de Ho e Mckay, mais conhecido por modelo de pseudo 22 ordem (Ho et al.,
1996). Este modelo baseia-se na proporcionalidade da capacidade de adsor¢céo e o
ndamero de centros ativos ocupados na superficie do adsorvente (Ho e Mckay, 1999).

Este modelo é expresso pela seguinte equacao:

2
__ Qqgkyt
qt

= m (Equacéo 2)

sendo k; a constante cinética de segunda ordem (g m* mint). Este modelo considera-

se associado a quimissorgéo (Ho e Mckay, 1999).
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5.1.3 Modelo de Elovich
O modelo de Elovich, é traduzido numa equac¢do semi-empirica, incluindo diversas
etapas do processo de adsor¢do, nomeadamente a difusdo na fase liquida, difusdo
superficial na superficie do adsorvente. A equacgédo representativa do modelo assume
gue os sitios ativos do adsorvente sdo heterogéneos, apresentando diferentes
energias de ativacdo para a adsorcao quimica (Low, 1960), sendo representada pela

seguinte equacdao 3.
q: = %ln(a,B) + %ln(t) (Equacéo 3)

Onde o parametro g é a constante de dessor¢éo, estando relacionada com a extensao
da cobertura superficial e com a energia de ativacdo da adsorcdo quimica (g mg?), a é
a velocidade adsorcdo inicial (mg g* mint) e t é o instante de tempo (min). Este

modelo é normalmente aplicado na adsorcdo em solugcbes aquosas (Wu e Tseng,
2008).

5.1.4 Modelo de Weber e Morris
A distincdo dos modelos de reagdo de cinética e de difusdo € complexa. Para
simplificar, quando o fendmeno de difuséo interno € considerado controlante na reagéo
pode-se considerar que a concentragdo do soluto na camada limite das particulas
pode ser assumida como a concentracdo da solugdo (Walter e Weber, 1972). Os
modelos matematicos associados a descricao da transferéncia de massa diferem de
acordo com a geometria das particulas do adsorvente. A equacdo associada ao

modelo de transferéncia de massa intraparticular é:

q¢ = kltl/z +1 (Equacéo 4)
sendo q: a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa (mg g?), ki é a
constante de velocidade de difusdo intraparticular (mg g* min'*?) e | (mg g?) esta
relacionado com a espessura da camada laminar de fluido que envolve as particulas
de adsorvato (Weber et al., 1963).

A difusd@o intraparticular pode ser considerada o passo que controla o processo de
sorgdo quando a constante for igual a zero. Para a analise deste modelo o gréfico
deve apresentar multilinearidade, permitindo a identificacdo de trés etapas distintas. A
primeira é atribuida a difusdo do adsorvato através da solucdo para a superficie
externa do adsorvente ou a difusdo de moléculas do soluto na camada limite. A
segunda descreve a etapa de adsorcao progressiva, em que a difuséo intraparticular é
a etapa limitante. A terceira é atribuida a fase de ligagdo entre o adsorvente e

adsorvato.
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5.1.5 Modelo de difuséo externa
O modelo de difuséo externa, também conhecido por modelo de Spahn & Schlunder
(Spahn and Schlunder, 1975), considera controlante a transferéncia de massa do
soluto no filme em redor das particulas, onde se considera que a espessura €

suficientemente pequena para admitir um perfil linear, sendo descrito pela equacao 5:
dac ~
- = ks S (Cr —Cp) (Equacéo 5)

onde S é a area superficial especifica (m? g?), Ci a concentragdo do soluto adsorvido
no tempo t (mg L?), Ce a concentragdo do soluto adsorvido em equilibrio (mg L?) e ks

o coeficiente de transferéncia de massa (min?) (Weber, 1972).

Considera-se que a transferéncia de massa externa ira ocorrer nos instantes iniciais
de contacto entre o soluto e o adsorvente, podendo-se desta forma determinar a
constante de transferéncia de massa externa (ks). O valor é obtido através do declive
da linearizacé@o na fase inicial de adsorgdo do grafico C/Co versus t (min) baseando-se

num modelo de resisténcia simples (Ruiz et al., 2010).
5.2 Equilibrio de sorcéo

Para estudar o equilibrio de adsor¢céo é importante descrever os dados através de um
modelo matematico que permita conhecer o tipo de interacdo entre o adsorvato e o

adsorvente.

Para o estudo das isotérmicas de adsorcdo deste trabalho foram aplicados os
seguintes modelos: Langmuir (Langmuir, 1918), Freundlich (Freundlich, 1906), Sips
(Sips, 1948), Redlich-Peterson (Redlich, 1959) e Téth (T6th, 1971).

5.2.1 Modelo de Langmuir
O modelo de Langmuir (Langmuir, 1918) assume que a adsor¢ao ocorre numa unica
camada, considerando que a energia de sorcdo envolvida é constante e ndo existe
interagdo entre as espécies adsorvidas (Walter e Weber, 1972). Contudo a aplicacao
do modelo pressupfe que apenas uma espécie quimica é adsorvida por centro ativo.

A expressdo matematica representativa do modelo é:

g, = Imiice (Equacio 7)

1+K;Ce

onde gm € a capacidade de adsor¢cdo na monocamada por massa de adsorvente, K é
a constante de Langmuir (L mg?), Ce a concentracdo de equilibrio de soluto na
solucdo (mg L?) e ge é quantidade de soluto adsorvido no equilibrio de massa de

adsorvente.
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O modelo referido pode ser representado em termos de uma constante adimensional,

designada de fator de separacao, R:

1
1+K,.Co

R, = (Equacéo 8)

Com base no valor desta constante € possivel prever se a isotérmica é favoravel, 0

<R, <1, desfavoravel (R. > 1), linear (R.=1) ou irreversivel (R.=0) (Hall et al., 1966).

5.2.2 Modelo de Freundlich
A equacdo de Freundlich é outro modelo que pode ser utilizado na representacao de
isotérmicas de adsorcao, tendo sido amplamente utilizada (Weber, 1972). Este modelo
foi proposto para superficies heter6genas uma vez que a variagdo de energia na
equacao de Freundlich varia em funcdo da superficie de cobertura, ge, devido a
alteracdes do calor de adsorcdo. A isotérmica de Freundlich é representada pela

equacgéao 9.

qe = Kr (C) /e (Equacio 9)

Onde Kr é o coeficiente de adsorgéo relacionado com a capacidade do adsorvente, ge
(mg g?) é a quantidade de soluto que é adsorvido por unidade de massa de
adsorvente em equilibrio, Ce (mg L) é a concentracdo de soluto em equilibrio e ng é a
constante de adsorcao (ne > 1 isotérmica favoravel; ne < 1 isotérmica desfavoravel)
(Weber, 1972).

5.2.3 Modelo Sips
A isotérmica de Sips, mais conhecida como modelo de Langmuir-Freundlich, baseia-se
numa combinagao de caracteristicas das isotérmicas de Langmuir e Freundlich e pode
ser representada pela seguinte equacao:

Ynp
_ qLFKLFC,

e /

1
1+KypC, "LF

(Equacéo 10)

sendo K¢ a constante de Sips (L mg™')'" e n.r a constante de adsorcéo da isotérmica
de Freundlich (Sips, 1948).
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5.2.4 Modelo de Redlich-Peterson
O modelo de Redlich-Peterson baseia-se nos modelos de Langmuir e de Freundlich, e

€ representado pela equacéo 11.:
Qe = ~—— _prp (Equacao 11)
RPC

onde Kre (L g?), are ((L mMg1)PRP) e Bre sdo constantes do modelo de Redlich-
Peterson. Nesta equacdo existem dois comportamentos limites: para Bre igual a 1 a
equacao reduz-se a forma de Langmuir e para Bre igual a 0 reduz-se a lei de Henry.
Quando arpCPR" superior a 1 a equacdo assume a forma do modelo de Freundlich
(Redlich, 1959).

5.2.5 Isotérmica de Téth
O modelo de Toth incorpora duas carateristicas diferentes dos modelos de Langmuir e
de Freundlich. A semelhanca com o modelo de Langmuir observa-se para as
concentragcdes mais baixas, enquanto que para o modelo de Freundlich a semelhanca
verifica-se para as concentragdes mais elevadas. Este modelo é aplicado para a
descricdo da sor¢do de natureza heterogénea (Toth, 1971). A equagdo 12 traduz o
modelo de Téth:

qmaxCe

—maxce Equag&o 12
oo ey o] (Equagéo 12)

qe =

Sendo gmax (Mg g*) a capacidade de adsorcéo, b; um parametro de afinidade para com
0 adsorvente e n um parametro relacionado com a heterogeneidade da superficie
(D0,1998).
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6. Procedimento experimental

6.1 Materiais

6.1.1 Farmacos
Neste estudo foram utilizados trés farmacos diferentes, tendo sido adquiridos no
fornecedor Sigma-Aldrich. Nas tabelas 2 a 4 sdo apresentadas as suas carateristicas
fisicas e quimicas. Nas condicbes de pH dos ensaios estes compostos apresentam
cargas diferentes: a venlafaxina apresenta carga positiva, a carbamazepina carga

neutra e o ibuprofeno carga negativa.

Tabela 2 - Propriedades fisicas e quimicas do cloridrato de venlafaxina.

Cloridrato de venlafaxina Referéncia
Peso Molecular 313,866 (“Venlafaxine
CAS 99300-78-4 hydrochloride®,Sigma—Aldrich,
Descricao fisica Solido branco cristalino 2016)
Ponto de fuséo 215-217°C (PubChem, 2016)
Elevada solubilidade em (“Venlafaxine
Solubilidade agua hydrochloride®,Sigma-Aldrich,
(10000 mg/L) 2016)
Log Kow 3,70 (PubChem, 2016)
pKa 8,91 (PubChem, 2016)

Kow — coeficiente de particdo octanol &gua; Ka — constante de acidez

Tabela 3 - Propriedades fisicas e quimicas da Carbamazepina.

Carbamazepina Referéncia
Peso Molecular 236,274 (“Carbamazepine” Sigma —
CAS 298-46-4 Aldrich, 2016)
Descricao fisica Solido, CESta's de etanol e (Dal Pozzo et al., 1989)
enzeno
Ponto de fuséao 190,2 °C (Lide, 2005)
Soluvel em alcool, acetona,

. ropilenoglicol. O’Neil, 2001

Solubilidade Baixa goltf)bilidage em agua (l(JS EPA, 2004)1)
(17,7 mg/L)

Log Kow 2,45 (Dal Pozzo et al., 1989)
pKa 13,9 (Jones et al., 2002)

Kow — coeficiente de particdo octanol &gua; Ka — constante de acidez
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Tabela 4 - Propriedades fisicas e quimicas do ibuprofeno.

Ibuprofeno Referéncia
Peso Molecular 206,285
e (“Ibuprofen” Sigma — Aldrich,

CAS 15687-27-1 2015)
Descricao fisica Solido cristalino
Ponto de fusdo 75-77 °C (O’Neil, 2001)

. Baixa solubilidade em agua (Yalkowsky e Dannenfelser,
Solubilidade (21 mg/L) 1992)
Log Kow 3,97 (Avdeef, 1997)
pKa 5,2 (McEvoy, 1990)

Kow — coeficiente de particdo octanol &gua; Ka — constante de acidez

6.1.2 Adsorventes
Na tabela 5 sdo apresentadas as caracteristicas fisicas e quimicas dos adsorventes,
nomeadamente a area superficial (Sger), capacidade de troca de catibes (CEC), o

ponto de carga zero e a respetiva composicao quimica.

Tabela 5 - Caracteristicas das diferentes vermiculites utilizadas (Stawinski et al.,

2016).

w Ve WNOH  WNaOH
Seer (M? g1) 21 9 45 18
CEC (mmol 100 g*}) 93 38 44 97
Ponto de carga zero 8,1 n.a. 7,9 n.a.
Composicao quimica (% m/m)

MgO 23,25 n.a. 3,1 24

Al>,O3 12,2 10,3 39,4 12

Fe20s3 9,7 10,4 10,4 11

SiO; 58 31,7 43,3 52

Na tabela 6 representa as caracteristicas conhecidas da hidrotalcite e da hidrotalcite

tratada termicamente utilizada neste estudo.

Tabela 6 - Caracteristicas das diferentes hidrotalcites estudadas (Wegrzyn et al.,

2016)

HT HTC450
Seer (M? gh) n.a. 221
CEC (mmol 100 g*}) n.a. n.a.
Ponto de carga zero n.a. n.a.

Composicdo molecular = [Mgo.s7Alo.33(OH)2](CO3)o.165:2H.0  0.67Mg0*0.165A1203
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6.1.3 Reagentes
Além dos farmacos referidos na sec¢éo 6.1, neste trabalho foram usados os seguintes

reagentes:

Acetonitrilo (VWR BDH Prolabo);

Acido acético glacial (VWR BDH Prolabo);

Acido nitrico, pureza = 65% (Panreac AppliChem);
Acido formico, pureza 99-100% (VWR BDH Prolabo);
Metanol (VWR BDH Prolabo).

6.2 Planeamento experimental

6.2.1 Ensaio de cinética

As condicdes usadas na realizagdo dos ensaios de cinética basearam-se em estudos

anteriores (Stawinski et al., 2016).

Colocou-se num gobelé, 250 mL da solugdo de farmaco com uma concentracao de
1000 ppb, em agitacdo a 500 rpm (Arec X, Heating Magnetic, Stirror, VELP Scientifics)
com medicao continua de pH (pH meter — Consort C861) e temperatura (VTF, VELP
Scientifics). A quantidade de adsorvente adicionada variou de acordo com as
caracteristicas do mesmo, para o composto bruto adicionou-se cerca de 300 mg e
para os compostos tratados quimicamente adicionaram-se 100 mg (Metter Toledo,
NewClassic MS). Ao longo do ensaio realizaram-se recolhas de amostras de 1 mL.
Posteriormente as amostras eram centrifugadas (= 9000 rpm) (Thermo Scientific,
Fresco 21), durante 10 minutos e foi retirado do sobrenadante resultante das amostras
de 700 pL que foram colocadas em viais. Posteriormente estas amostras foram
injetadas no HPLC, com um programa previamente ajustado e definido, de forma a

avaliar as areas dos picos e proceder a analise dos resultados.

Na figura 6 é possivel observar o esquema de montagem dos ensaios de cinética.
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Figura 6 - Imagem da montagem dos ensaios de cinética.

As capacidades de adsor¢édo foram calculadas em fung@o da concentracdo inicial e
final do farmaco:

— (Co—=C) V
m

(Equacéo 14)

sendo, g, a capacidade do adsorvente (mg g?), Co (mg L) e C, (mg L) as
concentracdes inicial e final do ensaio, respetivamente, V (L), o volume da solugéo e,
m (g), a massa adicionada do adsorvente.

Na figura 7 € possivel observar um resumo das combinag¢des adsorvato-adsorvente e
respetivas condigbes do ensaio.
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Cloridrato de Venlafaxina

*W (M jizade = 300 mMg)

*\Ve I(r'nuiilizacia =300 mg)
*\WNaOH (muiilizada =100 mg)
*\WNOH {muﬁhzada =100 mg)

Carbamazepina

% *\Ve l[r'nu‘tilizada =300 mg)

h \3‘ * HT (muiilizada =300 mg)
‘: :‘ *HT (Mygiads = 300 Mg; Acerto de pH< 3)

g *HT C450 l(muti\izada =100 mg)
¢ _ ®HT C450 (M ijizada = 100 mg; Acerto de pH < 3 )

® |buprofeno
[

Figura 7 - Resumo dos ensaios realizados e das respetivas condigdes.

Nos ensaios de cinética do ibuprofeno com acerto de pH utilizou-se acido nitrico
(pureza = 69%).

6.2.2 Ensaio de equilibrio

O estudo das isotérmicas de equilibrio dos compostos referidos foi realizado variando

a concentragéo de adsorvato presente.

Desta forma escolheu-se uma gama de concentracao que variou entre os 200 ppb até
15000 ppb. As solucbes foram preparadas a partir de uma diluicdo da solucdo-mae
para um volume final de 20,00 mL, que foi colocado em contacto com o adsorvente na
mesma propor¢do que nos ensaios de cinética. Nesta etapa foram recolhidas
amostras inicias de cada matraz e foi registado o valor de pH inicial da solu¢do (pH
meter — Consort C861). De seguida pesaram-se rigorosamente cerca de 10 ou 30 mg
(Metter Toledo, NewClassic MS), dependendo do adsorvente, para cada matraz, e
deixava-se em contacto durante 60 minutos (tempo necessario para se atingir o
equilibrio), com agitacdo constante. Mediu-se o pH final de cada solugéo e procedeu-

se a recolha e analise de amostras da mesma forma que para os ensaios de cinética.

A figura 8 representa uma imagem dos ensaios de equilibrio.
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Figura 8 - Imagem dos ensaios de equilibrio.

6.2.3 Condigbes cromatograficas para as andlises dos farmacos

Atendendo as diferentes caracteristicas dos compostos a analisar, utilizaram-se
condi¢cdes cromatograficas distintas para cada farmaco para garantir uma boa

sensibilidade na analise.

Para cada farmaco analisado foram preparadas solugbes padrdo, cuja diluicdo se
realizou a sua em agua ultrapura, e que foram utilizadas para fazer a curva de
calibrag@o. No caso da venlafaxina, as solu¢des padréo foram preparadas a partir de
diluicdes da solucdo mae, a qual tinha sido preparada usando como solvente o
metanol. Para todos os ensaios foram injetados padrdes de 50, 100, 250, 500, 750,
1000, 2000 e 5000 pg L e tracadas as respetivas curvas de calibracdo. Para os
ensaios em gue as amostras tinham uma concentracdo superior a 5000 pg L* as
amostras em questéo foram diluidas de forma a ficar dentro dos limites de linearidade
estabelecidos. No anexo A encontram-se 0s exemplos de cada uma das curvas de

calibracéo tracadas para o tratamento de dados.
e Condicdes utilizadas na analise da venlafaxina e carbamazepina

A andlise cromatogréfica foi efetuada num HPLC Prominance Shimadzu LC
(Shimadzu Corporation, Quioto, Japdo) equipado com uma bomba LC 20AB, um
desgasificador DGU-20A5, um injetor automatico SIL 20A, um forno para coluna CTO-
20AC, um detetor de fluorescéncia RF-10Ax. e um detetor de diodo-array SPD-M2QA.
O software LCsolution Version 1.25 (Shimadzu Corporation, Quioto, Japédo) foi

utiizado para controlar o sistema cromatografico e adquirir e tratar os dados
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cromatogréficos. Na tabela 7 ¢é apresentado um resumo das condi¢cdes
cromatogréficas utilizadas na analise das amostras de venlafaxina e de

carbamazepina.

Tabela 7 - Condi¢cbes cromatogréficas utilizadas para a andlise da venlafaxina e da

carbamazepina.

Luna C18 (4,6 x 150 mm, tamanho de particula 5 um)
(Phenomenex, USA)

Eluente A: 0,1% acido férmico em agua ultra-pura

Coluna cromatogréfica

Fase movel .
Eluente B: acetonitrilo

0 min: 10% B/90% A

_ _ 0-7 min: 10%-80% B

Eluicdo em gradiente _ X _ -
7-10 min: retornar as condic¢des iniciais (10% B/90% A)

10-14 min: reequilibrio nas condig¢@es iniciais (10% B/90% A)

Caudal 1,0 mL/min
Temperatura da coluna 35°C
Tempo de corrida 14 min
Volume de injegéo 20 pL

Para a analise dos dois farmacos referidos foram aplicadas as condi¢cdes acima
descritas diferindo no modo de detecdo: para a venlafaxina usou-se um detetor de
fluorescéncia (comprimento de onda de excitagdo de 274 nm e de emissdo de 610
nm); para a carbamazepina usou-se um detetor de diodo-array (comprimento de onda
de 288 nm, maximo de absor¢éo para a carbamazepina, tendo uma aquisi¢cao do sinal

analitico em toda a gama do UV entre 180 e 400 nm).

e Condigdes utilizadas na analise do Ibuprofeno

A andlise cromatogréfica do Ibuprofeno realizou-se num HPLC Prominance Shimadzu
LC (Shimadzu Corporation, Quioto, Japdo) equipado com uma bomba LC 20AD, um
desgasificador DGU-20Asg, um injetor automatico SIL 20Axt, um forno para coluna
CTO-10ASve, um controlador do sistema CBM-20A e um detetor de fluorescéncia RF-
20AXS. O software LCsolution Version 1.25 (Shimadzu Corporation, Quioto, Japao) foi
utilizado para controlar o sistema cromatografico, permitindo adquirir e tratar os dados

cromatogréficos. A analise cromatografica do ibuprofeno foi realizada de acordo com
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Paiga et al., (2013) e na tabela 8 é apresentado um resumo de todas as condicbes

cromatogréficas utilizadas.

Tabela 8 - Condi¢Bes cromatograficas utilizadas para a analise do Ibuprofeno (Paiga

et al., 2013).

Luna C18 (4,6 x 150 mm, tamanho de particula 5 um)

Coluna cromatografica
(Phenomenex, USA)

Eluente A: agua ultra-pura com pH 3 ajustado com
Fase movel acido acético

Eluente B: acetonitrilo

Eluicdo em modo isocratico 50% A/50% B
Caudal 0,8 mL/min
Temperatura da coluna 25°C
Tempo de corrida 21 minutos
Volume de injegéo 20 pL

Para a analise do ibuprofeno foram aplicadas as condi¢cdes descritas tendo a sua
detecdo sido realizada por fluorescéncia nas seguintes condi¢cfes: o comprimento de

onda de excitacéo foi de 220 nm e comprimento de onda de emisséo foi de 290 nm.
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7. Resultados e discusséo

Neste trabalho foram usadas argilas na sua forma bruta e apds tratamentos quimicos
e térmicos para remogdo de farmacos. Foram selecionados farmacos pertences a
diferentes classes terapéuticas, que representam também espécies modelo no que diz

respeito as suas diferentes cargas elétricas.

De acordo com o quadro-resumo apresentado na figura 7 foram realizados varios
ensaios aos diferentes sistemas selecionados, aos quais foram ajustados os modelos
cinéticos e de equilibrio descritos. Os primeiros estudos a realizar foram os de cinética
onde foi possivel determinar o tempo necessario para se atingir o equilibrio e
determinar as capacidades de sor¢do associadas a cada ensaio. Numa fase inicial
todos os ensaios foram realizados nas mesmas condi¢des: sem ajuste de pH, agitagéo
magnética de 400 rpm, concentragdo tedrica inicial do adsorvato de 1000 ug Lt e

temperatura ambiente.

De seguida apresentam-se os resultados organizados por adsorvente, onde se
encontram os modelos de cinética e de equilibrio ajustados aos resultados

experimentais.
7.1 Vermiculite

7.1.1 Remocao de venlafaxina

Para a remocdo da venlafaxina foram realizados testes com diferentes tipos de
vermiculite, no seu estado bruto, expandida e ap6s tratamentos quimicos. No caso da
vermiculite j& tinham sido realizados estudos relativamente a sua capacidade de troca
de catibes, nomeadamente corantes e metais (Stawinski et al., 2016), logo previa-se
afinidade com o farmaco em questdo, devido a sua carga positiva na gama de pH do

ensaio (Tabela 2).

7.1.1.1 Vermiculite bruta (W)

e Estudo de cinética

Para a adsorcdo da vermiculite bruta na venlafaxina foi possivel realizar o ajuste aos
trés modelos descritos anteriormente, nomeadamente pseudo 12 ordem (equagao 1),
pseudo 22 ordem (equacdo 2) e equacdo de Elovich (equacdo 3). Na figura 9 é
possivel observar a comparacdo dos modelos cinéticos ajustados com os resultados
experimentais obtidos. A capacidade do adsorvente (qe) apresentada na figura foi
calculada de acordo com a média dos pontos experimentais que ja se encontravam

em equilibrio.
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De acordo com a figura 9 podem-se distinguir duas fases de sorcdo, uma primeira fase

onde se verifica um aumento rapido da capacidade do adsorvente (O — 40 min), & qual

corresponde uma eficiéncia de remocdo do adsorvato superior a 60%, e uma fase

mais lenta (40 — 90 min) onde a capacidade total de sor¢éo tende para 0s 560 [g Qads

1 tendo uma eficiéncia de remocéo de 88 %.

700

G/ (MBwir Bags™)
N w B 0 a
8 8 8 8 8

g

[=]

4] 15

30 45 60

t [/ min

Figura 9 - Cinética de sorcao da venlafaxina/W.

Pseudo 12 Ordem

Pseudo 22 Ordem
— Egquacio de Elovich

qe experimenta
Resultados experimentais

75 90

E possivel observar que os resultados experimentais obtidos sdo bem representados

pelos modelos cinéticos descritos anteriormente. Na tabela 9 é possivel observar um

resumo dos parametros obtidos para cada um dos modelos apresentados.

Tabela 9 — Parametros dos ajustes dos modelos cinéticos do sistema venlafaxina/W.

Pseudo 12 Ordem

Elovich

(ugVLF‘_‘Z vy 529%5
ki (min®)  1,2+0,1
R2 0,946
S 25
SQe 1,59x10°
XZReduzido 613
A.lC. 2,9

Pseudo 22 Ordem
(Lgwr gads ) 550 + 3
(Gt ugvlfi Lominy  4X10°£03x107
h (min') 1,2x10%+ 0,1x10°
tiz2 (Min) 0,46 + 0,04
R? 0,990
S 10,7
SQe 1,10x10*
X2Reduzido 114
A.l.C. 2,2

a
(MQVLF " Gads *-min™)

(MQvLF " Gads )
R2
S
SQe
X2Reduzido
A.l.C.

1,2x107+0,9x107

3x102+2x1072

0,991
10,2
2,69x10*
103
2,1

E possivel concluir que o melhor ajuste para este sistema seria 0 do modelo de

Elovich,

uma vez que € o0 que

reine as melhores condicBes estatisticas,

nomeadamente o melhor ajuste pelo R?, 0 melhor X? requzido € 0 valor mais baixo de

A.l.C. O modelo de Elovich, tal como descrito anteriormente, assume que 0s sitios
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ativos do adsorvente sdo heterogéneos, apresentando diferentes energias de ativacao
para a adsorcdo quimica. Apesar de este modelo representar bem, em termos
matematicos, os resultados experimentais ndo significa que o0s pressupostos do

modelo se verifiqguem. Teriam que ser realizados mais estudos para averiguar.

De seguida procedeu-se a andlise dos modelos de difusdo intraparticular e externa,

gque se apresentam nas figuras 10 e 11.

600
& clparaaeaaeaaas &
500 o
q:=1(2,232+0,084) t+/++(541,748 +0,687)
- R? = 0,999
" 400
B
v
= 300
2 12 fase
= 200 1/2
& q,= (46,914 +3,982)t%/2 + (377,676+9,753) 23 fase
R*=0,939
100 ® 32 fase
0]
(0] 2 4 6 8 10

t/2 / min1/2

Figura 10 - Modelo linear de difusao intraparticular da venlafaxina/W.

0,0

0,5

In (C, / Cy) = (-0,565 +0,256) t- (0,148 + 0,330)
R?=0,830

(¢/ )

£.15

2,0

t / min Resultados Experimentais

Figura 11 - Modelo linear de difusdo externa do sistema venlafaxina/W.

E possivel observar que existe uma relagéo linear entre o g: e o t¥? logo pode-se

afirmar que a difus&o intraparticular controla o processo de sorcao.

Relativamente a figura 11 sabe-se que a resisténcia externa a transferéncia de massa

esta diretamente relacionada com a espessura a volta da particula. Este efeito pode
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ser diminuido com o aumento da velocidade de agitacdo da solucdo eliminando a
resisténcia (Volesky, 2003). Como se pode observar pelo valor de R?, este modelo ndo
representa satisfatoriamente o0s resultados experimentais, portanto a resisténcia
externa a transferéncia de massa ndo é a dominante, o que seria de esperar

considerando a elevada velocidade de agitacdo do ensaio.
e Estudo de equilibrio

Para o estudo de equilibrio foram realizados ensaios numa gama de concentracdes
entre os 200 e 0s 15000 ppb durante 60 min. O ajuste dos modelos anteriormente

apresentados encontra-se na figura 12.

4500
4000

3500

g
o

Bads 41)

-~ 2500

2000

— | g NgMUT

Langmuir & Freundlich (Eq.
Sips)
Redlich & Peterson

1500

A / (MBy.

1000

500 /
o ¢
o 310 620 930 1240 1550

C. / (g L)

Tath

Figura 12 - Equilibrio de sorcédo da venlafaxina/W.

A escolha do melhor modelo de equilibrio para o sistema vermiculite bruta-venlafaxina
foi baseada na avaliagédo de alguns pardmetros que permitiram uma analise estatistica

dos modelos, como se mostra na tabela 10.
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Tabela 10 - Parédmetros dos ajustes dos modelos de equilibrio do sistema

venlafaxina/W.

Freundlich Langmuir
n 174072 Qm (MGVLF . Gads™) 5,8 x10° + 0,7 x10°
ke (ugwre- 913‘17;;' (L ugwr 51+ 26 ke (L-pgvie?) 1,6 X107 + 0,4x10°
R? 0,883 R? 0,949
S 453 S 300
SQe 2,47x108 SQe 1,08x10°
XZReduzido 2,05 x10° X?Reduzido 8,99 x10*
A.l.C. 55 A.l.C. 5,2
Sips Redlich & Peterson
NLF 1,0+£0,2 B 1,0+0,4
Om (UGWLF . Garg. ) 5,8x10% + 1,7 x10° ke ( (“3&;_?);‘971)“ ' 9,10 + 2,78
kir (L pHgwie?) 2x102 + 1x10°3 are (L - ugwvirt)P 2x102 + 5x10°3
R? 0,949 R? 0,949
S 313 S 313
SQe 1,08x10° SQe 1,08x10°
XZReduzido 9,81x104 X?Reduzido 9,81x10*
A.l.C. 53 A.l.C. 53
Toth
nr 1,00+ 0,68

gm (UQVLF " Qargila™)
bt (ugvir-L™Y)
R2
S
SQe
X2Reduzido
A.l.C.

6 x10° + 3x10°
6,4 x10? + 0,3x10?
0,949
313
1,08x10°
9,81x10*

53

Pode-se concluir através da analise dos parametros que o modelo mais indiciado para

0 ajuste dos resultados experimentais € o de Langmuir. O modelo de Langmuir, tal

como descrito anteriormente, assenta na formagdo de uma monocamada da espécie

adsorvida. Para o modelo de Langmuir, analisando o valor do par@metro Ry, verifica-se

gue a sor¢do neste sistema adsorvato/adsorvente é favoravel (0 < R. < 1). Assim foi

possivel conhecer melhor as caracteristicas da interacdo entre o adsorvente e o

adsorvato de forma a determinar qual a capacidade maxima de adsor¢éo, 5800 pgvix

gads _l-
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7.1.1.2 Vermiculite expandida (Ve)

Para o estudo com a vermiculite expandida procedeu-se da mesma forma que para a

vermiculite bruta.
e Estudo de cinética

Através da andlise da figura 13 é possivel observar os ajustes das equagbes pseudo
de 12 e 22 ordem e da equacéo de Elovich face aos resultados experimentais. Pode-se
observar novamente que € possivel a distincdo de duas fases do processo de
adsorcao, tal como para a vermiculite bruta, sendo a de evolucdo rapida até aos 15
minutos, seguida de uma de aumento mais lento até ao final do ensaio. Observando a
evolugéo do q: obtido experimentalmente também é possivel concluir que ao fim de 15
minutos de ensaio ja se tinha atingido um equilibrio. Neste ensaio foi possivel obter
uma remocdo de 96%, tendo sido uma das melhores remocgfes obtidas para a

venlafaxina nos sistemas estudados.

600
500 T ‘-,...' FETrrree: sl Lase Ol ey e s e
-, 400
=
bf
= 300
>
= eudo 120
seudo 12 Ordem
~z 200 s e
o Pseudo 22 Orde
— Equacgdo Elovich
100 | e ge experimenta
Resultados experimentais
(1]
(1] 15 30 45 60 75 90

t/ min

Figura 13 - Cinética de sor¢do da venlafaxina/Ve.

Na tabela 11 é possivel analisar os parametros obtidos para cada um dos modelos.
Com base nos parametros estatisticos determinados considerou-se que para este
sistema o0 modelo de pseudo 22 ordem é o que melhor ajusta os resultados
experimentais. Desta forma pode-se concluir que a capacidade de adsorcao foi de 347

Ug g 1, a que corresponde uma eficiéncia de remocéo de 96,2%.
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Tabela 11 - Modelos cinéticos para o sistema venlafaxina/Ve.

Pseudo 12 Ordem Pseudo 22 Ordem Elovich
a
Je (MQvLF Qe . 1 12 12
. 505+ 6 . 515+ 2 2x10* = 5x10
OJads 1) (MQVLF " Qads l) (Hgvrl_:ingla)ds
k2 B
k1 (min't) 1,6+0,1 (Qads " HgvLr L 7,3x10% + 0,8x10°3 . 1 5,6x102 + 0,6x107?
min-) (HGVLF* Gads ™)
R? 0,964 h (mint) 19x10? + 2x10? R? 0,981
S 16 tiz2 (Min) 0,26+ 0,03 S 11
SQEe 9,53x10* R? 0,984 SQEe 5,08x10*
XZReduzido 244 S 11 X2Reduzido 130
A.l.C. 2,5 SQEe 4,29x10* A.l.C. 2,2
XZReduzido 110
A.l.C. 2,1

O modelo pseudo 22 ordem apresenta um bom ajuste em termos matematicos,
contudo seriam necessarios mais estudos para averiguar se todos os pressupostos do

modelo se verificam.

Uma vez que é possivel representar graficamente uma relagéo linear entre o g; e o t'?
pode-se concluir que neste ensaio a difusé@o intraparticular ir4 afetar o processo de
sorgéo (figura 14). Tal como se pode observar a resisténcia interna de transferéncia de
massa foi mais significativa nos primeiros momentos do ensaio. A figura 15 €
representativa da influéncia da resisténcia externa a transferéncia de massa para a

vermiculite expandida e que se revela pouco significativa has condi¢cfes do ensaio.

600

500
= 400
o5
S 300 a, = (50,940 + 4,755 )x t*/2+ (373,298 + 10,087)
= R?=0,950
—~— 12 fase
= 200

100 22 fase

0
0 2 4 6 8 10

t1/2 / mint/2

Figura 14 - Modelo linear de difuséo intraparticular da venlafaxina/Ve.
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-0,5
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Figura 15 - Modelo linear de difusdo externa do sistema venlafaxina/Ve.

e Estudo de equilibrio

Na figura 16 e na tabela 12 é possivel encontrar um resumo dos resultados do estudo

de equilibrio realizado neste sistema.

3800

3040
)

=

o280

& .
34520 Freundlich
~— — Langmuir

- Langmuir & Freundlich (Eq. Sips)

760 ——— Redlich & Peterson
Toth
0 ¢ Resultados experimentais
0 1060 2120 3180 4240 5300

Ce/ (HgweLY)

Figura 16 - Equilibrio de sorcao da venlafaxina/Ve.
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Tabela 12 - Resumo dos ajustes dos modelos de equilibrio ao sistema vermiculite

expandida-venlafaxina.

Freundlich Langmuir
n 2,24 +0,15 Om (UQVLF . Gaos?)  3,9x10° + 0,2x10°
(LGVLF  Gags™ E(Lf HguE)E 81+18 ki (L pgwir?) 1,1x10% £0,2x10°®
R? 0,973 R? 0,981
S 194 S 161
SQe 4,15x10° SQEe 2,87x10°
XZReduzido 3,75x104 XZReduzido 2,61x104
A.l.C. 4,8 A.l.C. 4,7
Sips Redlich & Peterson
nLr 0,75+ 0,09 B 0,77 £ 0,06
Qm (MGVLF . Garg ™) 5,110 + 0,8 x10° ka)(f_(,“Ssb;?ﬁfg‘ 73+18
kie (L - pgvie?) 5x10™ £ 3x10™* are (L - pgwirt)P 1,3x102 £1,0x107?
R? 0,989 R? 0,992
S 132 S 113
SQe 1,75x10° SQe 1,27x10°
XZReduzido 1,75x10* X°Reduzido 1,27x10*
A.l.C. 4,6 A.l.C. 4.5
Toth
nt 0,50+1,15
gm (UQVLF " Qargila™) 6,5x10% + 2,0x10°
bt (ugvir-L™Y) 26 +28
R? 0,990
S 122
SQe 1,49x10°
XZReduzido 1,49x10*
AllC. 4,5

ApOGs a andlise estatistica de cada um dos modelos é possivel concluir que, para as
condi¢Bes de ensaio realizados, o modelo de Redlich & Peterson € o mais indicado
para os resultados experimentais obtidos. Pode-se observar que em comparacdo com
os restantes modelos, o de Redlich & Peterson apresenta o valor maximo para R? e o

valor minimo para os restantes parametros de s, SQe X%reduzido € A.l.C.

7.1.1.3 Vermiculite tratada quimicamente com hidréxido de sédio (WNaOH)

Foram realizados ensaios de cinética e de equilibrio para a remocédo de venlafaxina
usando a vermiculite tratada quimicamente com NaOH.
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e Estudo de cinética

Para a selecdo do modelo cinético que melhor representa os resultados obtidos,

apresentam-se na figura 17, os resultados experimentais e os varios modelos

ajustados, e na tabela 13, um resumo dos parametros obtidos para cada modelo. Tal

como no comportamento das vermiculites bruta e expandida é possivel distinguir as

duas fases da cinética. Ap6s 30 minutos de contacto pode-se afirmar que o sistema

entrou em equilibrio, sendo possivel observar que na fase inicial, até aos 30 minutos

de ensaio, a capacidade de remocdo aumentou de forma significativa, no tempo

restante do ensaio, entre 30 a 90 minutos ja era possivel ver uma tendéncia para o

equilibrio. A capacidade de remocéo da venlafaxina neste ensaio foi de 1927 g Qags™,

tendo sido calculada com base nos resultados experimentais obtidos apds se ter

atingido o equilibrio. Para as condi¢des deste ensaio foi possivel obter uma remocao

de 95%, tendo sido obtida uma remog¢é&o mais baixa face ao sistema venlafaxina/Ve.

Pseudo 12 ordem
Pseudo 22 Ordem

B 20 17 agéo Elovich

......... ge experimenta

Resultados Experimentais

20 40 60
t / min

Figura 17 - Cinética de sorcao da venlafaxina/WNaOH.

80

Tabela 13 - Modelos cinéticos do estudo da venlafaxina e a vermiculite WNaOH.

Pseudo 12 Ordem Pseudo 22 Ordem Elovich
(ngLqugads 3 1619 + 39 (ngquegads 2y 1723 +7 (Lgwer ga(:s Lmin)  4X10° £ 5x10°
ki (Mind)  54x102+8x102 | (Qass: EZVLF-L 60,3x10 + 0,3x10" B Tx0°:Ix10
min-) (MQVLF* Gads ™)
R? 0,888 h(mint) 17,9x10? + 0,8 x10? R? 0,929
s 138 ta2 (min) 96x102 + 4x102 s 110
SQe 3,42x10° R? 0,998 SQe 2,16x10°
XZReduzido 2,00 x 10* s 18 XZReduzido 1,20x10*
A.l.C. 4.4 SQEe 4,96x10* A.l.C. 4,2
X?Reduzido 3,10x102
A.l.C. 2,6
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A escolha do modelo cinético baseada nos parametros estatisticos determinados, 0
que levou a concluir que o modelo pseudo 22 ordem é o mais indicado. E possivel
observar que para além do coeficiente R? ser superior aos restantes, o valor da funcéo
SQe € 0 mais baixo, bem como o de X%redauzido € 0 valor de A.l.C. Matematicamente o
modelo parece o mais indicado para o ajuste neste ensaio, contudo tem de se ter em
conta que nao significa que se estejam a verificar os pressupostos do modelo. Seria

importante a realizacdo de mais estudos de forma a validar o modelo.

Nas figuras 18 e 19 encontram-se representados os modelos de difusdo intraparticular
e externa, onde é possivel observar que ambas as resisténcias tém influéncia no

mecanismo de sorcéo.

2000
1800
1600 USRI SR iy
7. 1400 r g:=(5,751+1,695)t"/? +(1686,777+13,669)
3 R?=0,247
f 1200 K
= 1000 .
=11}
=2 800
= 600 q. = (587,601+120,859) t*/2 + (170,825 + 197,361) # 12 fase
400 R*=0,855 22 fase
200 # 32fase
0

t2 [ min1/?
Figura 18 - Modelo linear de difusao intraparticular da venlafaxina/WNaOH.

Apesar da qualidade dos ajustes lineares ser muito inferior a dos sistemas descritos
anteriormente, é possivel observar que na primeira fase da sor¢cdo existe uma maior
influéncia da resisténcia interna a transferéncia de massa. Sabendo que a resisténcia
externa se pode considerar desprezavel devido a agitacdo constante da solucéo

podemos considerar que a resisténcia intraparticular é a predominante no ensaio.
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Figura 19 - Modelo linear de difusao externa do sistema venlafaxina/\WWNaOH.

Comparando os resultados obtidos para a vermiculite tratada quimicamente com uma
base, WNaOH, com os obtidos para o material sem tratamento quimico, W e VE,
verifica-se que este apresenta um coeficiente de transferéncia de massa interno e
externo menor que as restantes. Desta forma podemos concluir que a vermiculite
apresenta uma menor resisténcia, interna e externa a transferéncia de massa, apos

tratamento quimico com NaOH.

e Estudo de equilibrio

8000 .

4
7000
= 6000
<
i‘g 5000
= 4000
g
: 3000 Freundlich
- 2000 — Langmuir
Langmuir & Freundlich (Eg. Sips)
1000 ——— Redlich & Peterson
Toth
0
0 1160 2320 3480 4640 5800

Ce/ (Mguis- L)
Figura 20 - Equilibrio de sor¢éo da venlafaxina/WNaOH.

Também na andlise de dados de equilibrio foram obtidos ajustes com menor qualidade
gue nos sistemas anteriores, devido a uma maior dispersédo dos valores experimentais,
que podem ter sido provocados por diferentes condicBes experimentais, como por

exemplo a realizacdo dos ensaios em dias diferentes (alteracdo da temperatura). Na
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tabela 14 é possivel observar o resumo dos parametros obtidos para os diferentes

modelos.

Tabela 14 - Resumo dos ajustes dos modelos de equilibrio ao sistema vermiculite

WNaOH-venlafaxina.

Freundlich

n 3,60 + 0,63 (ngLg.mgads-l) 63,210 + 0,5 x102
(MgvLF gaf)s?n-)(L “HgVLE 639 + 241 v H'BLVLF_l) 5x10° + 3x10°
R2 0,862 R2 0,855
s 9,97x102 s 1,02x10°
SQe 1,19x107 SQe 1,25x107
XZReduzido 9,92x10° XReduzido 1,05x10°
A.lC. 6,2 A.lLC. 6,2
Sips Redlich & Peterson
L 0,40 + 0,13 B 0,08 £ 0,06
Om 1,4x10% + 1,3x10* ( (HgVLFl'(ZParg (L - 157 + 143
(MQVLF . Qarg.™) ' ’ ugVLF’l))
“- Ifé'\:/LF_l) 1x10 + 4x10* “- uagR:ml)ﬁ 0,16 + 0,21
R2 0,948 R2 0,956
s 5,93 x10? s 5,48 x10?
SQe 3,51x10° SQe 3,00x10°
X?Reduzido 3,51x10° X°Reduzido 3,00x10°
A.lC. 5,8 A.lC. 5,8
Téth
nr 0,16 + 0,15
(ugVLFanrgna-l) 2,0x10% + 5,7 x10°
(ugvtL’FT_ LY 1,1+1,0
R2 0,950
s 5,79 x102
SQe 3,35x10°
XReduzido 3,35x10°
A.lC. 5,8

Em relagdo aos sistemas anteriores, verificam-se maiores desvios entre os valores

experimentais e os previstos pelos modelos, levando a uma diminuicdo do valor de R2.

Contudo a partir do conjunto de dados estatisticos obtidos foi possivel concluir que o

ajuste de Redlich & Peterson apresenta o menor valor da funcdo SQe, X?reduzido € para

o valor de A.l.C, sendo o0 modelo que melhor representa os resultados obtidos.
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7.1.1.4 Vermiculite tratada quimicamente com acido nitrico (WNOH)

e Estudo de cinética

O adsorvente utilizado sofreu um tratamento quimico com &cido nitrico e com
hidroxido de sbédio, assim sdo esperadas melhores nas caracteristicas deste
adsorvente, favorecendo o processo de sorcdo. Esta vermiculite foi a que atingiu mais
rapidamente o equilibrio, apenas apos 10 minutos de contacto. Tal como nos sistemas
anteriores, existem duas fases, sendo a primeira fase correspondente a uma elevada
velocidade de remocdo do adsorvente (0 a 10 minutos) e a segunda mais lenta (10 a
90 minutos), até atingir o equilibrio. Na figura 21 é possivel observar a evolu¢do dos

resultados experimentais e 0s respetivos ajustes aos modelos cinéticos.

2000

1800
_-—-"_"_.___-__—_'
1600 @ 4N

1400 r

o
o8 1200
E 1000
oo Pseudo 12 ordem
= 800
— Pseudo 22 Ordem
& 600 = Eq Elovich
400 |  mmmmmee qe experimenta
Resultados Experimentais
200
o
0 15 30 45 60 75 90

t/ min
Figura 21 - Cinética de sorcao da venlafaxina/WNOH.

Através da analise dos resultados € possivel concluir que o modelo que melhor se
ajusta ao ensaio é o de pseudo 22 ordem. Na tabela 15 apresentam-se 0s parametros
associadas a cada um dos modelos, que permitiram a escolha do modelo que melhor

se ajusta aos resultados.
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Tabela 15 - Modelos cinéticos do estudo da venlafaxina e a vermiculite WNOH.

Pseudo 12 Ordem

Pseudo 22 Ordem

Elovich

Qe
(MQVLF - Qads '1)

ki (min')

RZ
S
SQEe
X2Reduzido

A.l.C.

16,7x10%+0,2x10?

11+0,1

0,956
73
1,29x10°
5,35x10°
3,9

Qe
(MQVLF " Qads '1)

k2
(Qads * MgvLr
min-1)

h(min™?)
t1z2 (Min)

R2

S

SQe

XZReduzido

A.l.C.

17237

13,7x10%+0,9x 10*

4,0x10%t 0,3x10°
0,42 +0,03
0,994
27
1,76x10*
7,34x10?
3,0

A

(MQVLF - Qads 1

min?t)

B
(UgVLF Qads )
RZ
S
SQEe
X2Reduzido

A.l.C.

2x10%° + 4x10*°

1,40x102 +0,1x10?

0,975
55
7,32x10*
3,05x10°
3,6

Através da sua analise é possivel verificar que o melhor ajuste é o modelo de pseudo

22 ordem, uma vez que apresenta o melhor coeficiente R?, e os restantes parametros,

S, SQe, X?eduzido € A.l.C, apresentam valores os minimos. A realizacdo de ensaios

complementares seria importante para validar os pressupostos do modelo. De seguida

procedeu-se a andlise dos modelos de difusdo intraparticular e externa de forma a

avaliar a contribuicdo das resisténcias a transferéncia de massa. De acordo com 0s

resultados obtidos é possivel verificar que as duas resisténcias estdo presentes e

influenciam o mecanismo de sor¢éo envolvido. Nas figuras 22 e 23 é possivel observar

os resultados experimentais obtidos para os modelos de difusdo interna e externa.

2000
1800

EHH
8 88
o O O

Bass)

= 1000

&/ (Hgw
8

000450 ¢ 0 0O gsPoe

.= (3,502 £3,663) /2 + (1686,778+£29,531)

g, = (223,634+6,925) t/2 + (1066,552 + 12,956)

R2 = 0,247

R? = 0,996

6 8
t1/2 f minl/2

12 fase

22 fase

® 32 fase

10 12

Figura 22 - Modelo linear de difuséo intraparticular da venlafaxina/WNOH.
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Figura 23 - Modelo linear de difusao externa do sistema venlafaxina/ WNOH.

Apbs a analise das figuras apresentadas € possivel concluir que a difuséo interna é a
gue mais influencia o processo de sor¢do, podendo ser desprezada a influéncia da
resisténcia externa. Comparando os resultados obtidos para as duas vermiculites
apresentadas que sofreram tratamento quimico é possivel observar que a influéncia
da resisténcia interna na vermiculite WNOH (ap6s tratamento com hidroxido de sédio e
acido nitrico) é mais significativa. De acordo com as caracteristicas dos adsorventes ja
apresentadas (tabela 5) é possivel observar que estes resultados seriam previsiveis,
uma vez que a area superficial especifica da vermiculite WNOH é superior a
vermiculite de WNaOH (45 m? g! > 18 m? g?). Tal como ja foi referido a area
superficial especifica esta diretamente relacionada com a porosidade do adsorvente,
assim quando maior for a porosidade do adsorvente mais favoravel sera a remocéo da

venlafaxina, tal como se verificou experimentalmente.

e Estudo de equilibrio

Na figura 24 apresentam-se os resultados das isotérmicas de equilibrio e na tabela 16

mostram-se os parametros obtidos para cada um dos modelos.
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Figura 24 - Equilibrio de sorcédo da venlafaxina/WNOH.

Tabela 16 - Resumo dos ajustes dos modelos de equilibrio ao sistema vermiculite

WNOH-venlafaxina.

Freundlich Langmuir
n 1,5+0,1 Om (UQVLF . Qads™) 33x10% + 4 x10°
(UGviF - Gads’ k(fl_ gy 287+ 102 ki (L pgwie?) 2,2x10° + 0,3x10°
R? 0,952 R? 0,974
s 1,36x10° s 1,01x10°
SQe 2,21x107 SQe 1,22x107
XZReduzido 1,84x10° X?Reduzido 1,01x10°
A.l.C. 6,5 A.l.C. 6,2
Sips Redlich & Peterson
NnLr 1,0£0,2 B 1,0£0,5
Om (UQVLF . Garg.) 3.2x10*+ 1,3x10¢ | K®P ( (“L?g;’tl_g;rg"l)(" ' 71420
kie (L - pgvie?) 2x103+ 1x103 are (L - pgwrt)P 2,0x10% + 7,0x10°
R? 0,974 R? 0,973
s 1,05 x10° s 1,06 x 10°
SQe 1,22x107 SQe 1,24x107
X%Reduzido 1,10x10° X%Reduzido 1,13x10°
A.l.C. 6,4 A.l.C. 6,4
Toth
nr 1,0£0,8
Om

(UgVLF  Qargila™)
br (ugwir- L)
R2
S
SQe
X2Reduzido

A.lLC.

3,3x10% £ 2,1x10%

0,5x10%+ 2,1x10°
0,974
1,05x10°
1,22x107
1,11x10°
6,4
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Para o sistema venlafaxina e vermiculite WNOH é possivel concluir que o melhor
modelo, face aos resultados obtidos, € o de Langmuir. E possivel desta forma
observar que todos os parametros a avaliar se encontram nas melhores condigdes.
Relativamente aos parametros indicativos de uma sorcédo favoravel, R, foi possivel
observar que todos os resultados experimentais se encontraram dentro dos valores de
referencia, entre 0 e 1, salvaguardando assim uma boa remog¢é&o da venlafaxina. O
modelo de Langmuir implica que a adsorgéo realizada neste ensaio tenha ocorrido

numa Unica camada, permitindo assim estimar que a capacidade maxima é de 32678

Hg g™

Apos a apresentacdo dos ensaios das diferentes vermiculites podemos concluir que o
sistema que apresenta melhores resultados foi o venlafaxina/WNOH uma vez que a
capacidade maxima de adsorcao foi a mais elevada nas condi¢des testadas. Também
€ de destacar que o sistema venlafaxina/WNOH o tempo de equilibrio é atingido
rapidamente, ao fim de 10 minutos, enquando que para a vermiculite tratada com

hidréoxido de sddio € necessario um tempo superior a 30 minutos.

7.1.1.5 Comparacao dos diferentes sistemas para remocao de venlafaxina

Apo6s a andlise dos resultados obtidos é possivel concluir que com os diferentes tipos
de vermiculite existiu sempre uma elevada remoc¢do do composto desejado, a

venlafaxina.

Na figura 25 € possivel observar as diferengas eficiéncias de remocéo, calculada a

partir dos resultados dos ensaios de equilibrio de cada um dos adsorventes.

100
a0
80
= 70
—
= 60
50
40
30
4] 3000 6000 9000 12000 15000
Co/ (H8ur L")
W (30 mg) Ve (30 mg) WNaOH (10 mg) WNOH (10 mg)

Figura 25 - Evolucdo das eficiéncias de remocdo para as diferentes vermiculites
estudadas: W, Ve, WNaOH e WNOH.
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E possivel observar que para concentra¢des iniciais entre os 100 e 4000 pbb as
eficiéncias de remocdo sdo méaximas para todos os adsorventes apresentados.
Contudo pode-se concluir também que quanto maior a concentragéo estudada (< 9000
ppb) mais dificil € a sua remocao, devido a saturacdo do adsorvente, logo existe uma
diminuicdo das eficiéncias obtidas. Na tabela 17 encontram-se as eficiéncias médias
para cada um dos compostos, seguido da eficiéncia méxima e minima para os ensaios

de equilibrio realizados.

Tabela 17 - Eficiéncias de remocdo da venlafaxina para as diferentes vermiculites

estudadas.
Eficiéncia de W (300 mg) Ve (300 mg) WNaOH (100 mg) WNOH (100 mg)
adsorcéo (%)
Minimo 67,5 51,1 36,4 94,0
(Co=200 ppb) ((Co=15000 ppb) (Co=12500 ppb) (Co=15000 ppb)
Maximo 100 87,4 99,2 100
(Co=100 ppb) (Co=1500 ppb) (Co=200 ppb) (Co=200 e Co=1000 ppb)
Média 86,8 76,2 74,5 97,1

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que a vermiculite WNOH foi
a que apresentou melhores eficiéncias de remocdo da venlafaxina. A ordem
decrescente das vermiculites estudadas em funcdo da eficiéncia de remocéo foi:
WNOH>W>Ve>WNaOH. Comparando as capacidades maximas estimadas a partir do
modelo de Langmuir verifica-se também o maior valor para a vermiculite WNOH (33 +
4 mg/g), no entanto relativamente a este parametro a vermiculite WNaOH apresenta a
segunda melhor capacidade maxima (6,3+0,5 mg/g) seguindo depois a vermiculite
bruta, W (5,8+0,7 mg/g), e por ultimo a vermiculite expandida, Ve (3,9+0,2 mg/g). De
acordo com a bibliografia consultada a vermiculite é caracterizada pela elevada carga
elétrica das suas camadas que dificulta por sua vez a permuta i6nica com 0s
adsorvatos. Desta forma o tratamento acido que sofreu provocou uma lixiviagdo das
camadas octaédricas aumentando a heterogeneidade da estrutura. Esta alteragédo
provocou uma diminuicdo da carga das camadas permitindo uma maior capacidade de
troca de ides. A vermiculite quando é tratada quimicamente com um &cido concentrado
provoca um aumento da sua area superficial especifica e permite a formagédo de
centros de sorcéo facilitando assim a remocao dos catibes desejados (Stawinski et al.,
2016). Desta forma € possivel constatar que os resultados experimentais obtidos eram
0S espectaveis uma vez que a capacidade maxima mais elevada foi obtida para a

vermiculite tratada com acido nitrico concentrado e hidréxido de sodio.
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Comparando com outros estudos efetuados para a venlafaxina apresentados na
Tabela 1 (Calisto et al.,, 2015), verifica-se que apenas o carvdo ativado comercial
apresenta um valor superior (42,5 mg/g), no entanto dentro da mesma ordem de

grandeza da vermiculite WNOH.

7.1.2 Remocédo da carbamazepina
Apbs o estudo da venlafaxina (catido) realizou-se um estudo cinético de forma a
averiguar se as vermiculites utilizadas poderiam ser utilizadas na remocéo de outras
espécies com cargas diferentes. Neste ensaio foi testada a remocdo de
carbamazepina, espécie com carga neutra na gama de pH estudada, pela vermiculite

expandida.

7.1.2.1 Vermiculite expandida

Na figura 26 € possivel observar a evolugéo da raz&o entre a concentragdo do farmaco
no tempo t e a concentracdo inicial (C/Co) com a respetiva evolucdo de pH. Este

ensaio da carbamazepina foi realizado para uma concentracdo de farmaco de 2000

ppb.

1,2 7

0 20 40 60 80 100 120

t/ min
/ * Ve

pH
Figura 26 - Cinética de sorcao da carbamazepina/Ve.

O ensaio representado na figura 26 foi realizado para uma concentracdo de farmaco
de 1000 ppb e sem ajuste do pH da solucédo. E possivel observar que a razdo da
concentracdo do farmaco em fungdo da sua concentracdo inicial manteve-se
praticamente constante e proxima de 1. Desta forma, € possivel concluir que néo
existiu qualquer tipo de remocéo por parte do adsorvente neste sistema. De acordo
com os resultados obtidos nao foi possivel a determinagcdo de nenhum dos parametros

de equilibro, uma vez que ap6s a andlise dos resultados ndo se verificou qualquer
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remocao do composto. Foi possivel observar que no inicio do ensaio a concentracao
da carbamazepina era de 2261+68 pgcsz.L * e a sua concentracédo no final do ensaio
foi de 2229+70 ugcez.L 1, evidenciando assim que ndo houve alteracéo significativa da

concentracao da solucao.

7.2 Hidrotalcite

7.2.1 Remocéao do ibuprofeno
Para a remocéo do ibuprofeno foram realizados testes com hidrotalcite bruta (HT) e
hidrotalcite ap6s tratamento térmico a 450 °C (HTC450).

As condi¢Bes experimentais estdo referidas na figura 7. Numa fase inicial os sistemas
estudados foram realizados para concentragfes proximas de 1000 ppb tendo sido
realizados ajustes de pH com &cido nitrico. De acordo com estudos anteriores conclui-
se que o ajuste de pH era fundamental para se otimizar as caracteristicas da
hidrotalcite. ApGs a realizacdo dos ensaios de cinética e de equilibrio, para além do

acerto de pH, foram realizados ensaios para uma concentragéo superior, de 8000 ppb.

7.2.1.1 Hidrotalcite

A elevada variabilidade dos resultados obtidos demonstra a dificuldade em prever o
comportamento da hidrotalcite na remocéo de ibuprofeno, sendo apenas possivel o

ajuste matematico de alguns dos resultados obtidos.

e Estudo de cinética

O estudo de cinética de remocao de ibuprofeno usando hidrotalcite (300,47 mgq) foi
realizado inicialmente com uma concentracdo de 713 + 96 ppb, sem ajuste de pH da
solucdo inicial. A figura 27 mostra a evolucdo da razdo da concentracdo do farmaco
em funcdo do tempo com a concentracdo inicial e respetiva evolucdo do pH. E
possivel observar através da representacao grafica, que a remocao neste ensaio foi

inexistente.

Pagina | 53



* 9,0
.l‘ r'e 4 o ¢ +* ’
0o o¥¢ > @ . * 8,0
08 7,0
07 6,0
JP 6 5,0
<05 Tz
J 40
04
03 30
0.2 o a7 [ 20
01 o f 10
0,0 0,0
0 20 a0 60 80 100 120 140

t/ min

Figura 27 - Cinética de sor¢éo do ibuprofeno (713 ppb)/HT com os respetivos valores

de pH.

Pode-se observar que a razdo das concentracdes (CJ/Co) foi sempre préxima da
unidade e que com o decorrer do tempo de ensaio os valores de pH variaram desde
4,0 até 8,0. Com base em estudos anteriores sabe-se que a hidrotalcite apresenta
uma melhor afinidade para a remoc¢éo de anies na gama de pH de 3,0 a 4,0, assim
feito um novo estudo de cinética para o sistema apresentado, nestas condi¢cdes. O
ensaio foi realizado usando acido nitrico para o acerto de pH, de forma a evitar uma
possivel interferéncia do ido cloreto. Apdés 0 ensaio de cinética apresentado
anteriormente foram realizados alguns pontos de equilibrio, verificando-se uma
eficiéncia de remocdo maior para concentracdes de ibuprofeno mais altas. Desta
forma o segundo ensaio de cinética foi realizado para uma concentracdo de 5417 + 16

ppb e com acerto de pH< 4,0 (figura 28).
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500
0+
o 10 20 30 40 50 60
t/ min

Figura 28 - Cinética de sor¢éo do ibuprofeno (5417 ppb)/HT com acerto de pH.
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Neste ensaio verificou-se uma maior oscilacdo nha evolucdo da capacidade de

remocado, mas foi possivel atingir o equilibrio do sistema aos 20 minutos. Desta forma

na figura 28 pode-se dividir a curva cinética em duas fases, entre 0 e 20 minutos, onde

se observa um aumento gradual da capacidade de remocéo da hidrotalcite, e entre 20

a 60 minutos, é possivel observar que o sistema ja se encontrava em equilibrio. Para

este sistema observou-se uma reducdo da concentragdo inicial de 5417 pg L* para

728 ug L, tendo sido obtida uma remocéo de 84 %.

Na tabela 18 apresentam-se os parametros dos modelos cinéticos e o0s respetivos

parametros estatisticos.

Tabela 18 - Modelos cinéticos do estudo do ibuprofeno com a hidrotalcite.

Pseudo 12 Ordem Pseudo 22 Ordem Elovich
A
Qe 2 2 Qe 3 3 . 1. 5 5
(LGVLE - Gads ) 36,5x10%+0,3x10 (LGVLE - Gads 1) 3,80x10° + 0,2x10 (ug\r/;En_gl;ds 3,7x10° + 3,8x10
k2 B
ki (min 0,49 + 0,03 (Qads Mgvir  3,9x10* + 0,2x10* , 4 2,7x107% + 0,3x10°3
min-l) (MQVLF " Qads )
R? 0,985 h(min) 4,1x10° + 1,3x10° R? 0,941
(S 108 tu2 (Min) 0,68 £ 0,04 s 216
SQEe 2,23x10° R? 0,996 SQEe 9,36x10°
XZReduzido 1,18x10* s 55 X°Reduzido 4,68x10*
A.l.C. 4,2 SQEe 5,55x10* A.l.C. 4.8
X2Reduzido 3,06x10°
A.l.C. 3,6

Através da andlise dos resultados apresentados na Tabela 18, é possivel concluir que

0 modelo de pseudo 22 ordem é o0 que apresenta um melhor ajuste aos valores

experimentais. Além de apresentar o R? mais elevado, apresenta também os menores

valores possiveis para 0 s, SQg, X?reduzido € A.l.C.

Como ja se tem vindo a referir ao longo deste estudo, o facto do modelo de pseudo 22

ordem representar bem, em termos mateméaticos, os resultados experimentais, ndo

significa que cumpra 0s pressupostos do modelo, para essa verificacdo seria

necessario a realizacao de mais estudos.

Nas figuras 29 e 30, apresentam-se o0s ajustes dos modelos de difusédo intraparticular

e de difusdo externa, respetivamente, com o objetivo de se avaliar as resisténcias

internas e externas no processo de adsorcdo. Tal como nos ensaios anteriores a

agitacdo da solucdo, reduz ao minimo a resisténcia externa, podendo esta ser

desprezavel e prevalecendo a resisténcia interna a transferéncia de massa.
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Figura 29 - Modelo linear de difusao intraparticular do ibruprofeno/HT.
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Figura 30 - Modelo linear de difusdo externa do sistema ibuprofeno/HT.

e Estudo de equilibrio

Para o estudo de equilibrio do sistema foram realizados ensaios nas

condicbes

experimentais descritas anteriormente, mas com acerto do valor de pH inicial das

solugdes. Na figura 31 estédo representados os resultados experimentais obtidos e os

respetivos valores de pH iniciais.
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Figura 31 - Equilibrio de sorc¢éo do ibruprofeno/HT.

E possivel observar que para este ensaio existiram varias oscilagcbes que

influenciaram os maus ajustes dos modelos.

Apesar do ajuste de pH inicial ter sido realizado igualmente para todos os ensaios (a
gama de pH mais indicada seria entre 2,0-3,0), a oscilacédo dos valores de pH inicial foi
por vezes significativa, variando entre 2,0 e 3,5, 0 que justifica a grande variabilidade
dos resultados obtidos e impedindo o ajuste dos modelos. Estas pequenas variagcdes
no pH inicial originaram valores muito diferentes de pH final, para os valores de pH
inicial mais baixos foi registado um aumento de cerca de 3 unidades e para 0s
restantes observou-se um aumento de cerca de 5 unidades. De facto, o formato da
isotérmica ndo segue a tendéncia crescente das capacidades de adsor¢cdo com as
concentragcbes de equilibrio. Pela figura 31 € possivel observar que para as
concentragcbes de equilibrio mais baixas se observam maiores capacidades de
adsorgcdo que para as concentracdes mais elevadas, o que se deve aos diferentes
valores de pH inicial. Quando é proximo de 2,5 s&o obtidas maiores capacidades do
gue para valores de pH iniciais = 3,0, onde se verifica decréscimo da capacidade de
adsorcao da hidrotalcite. Logo desta forma é possivel concluir que pequenas variacées
de pH levam a uma alteracéo significativa da capacidade de adsor¢cédo da hidrotalcite,
como tal o controlo deste parametro é fundamental para o bom desempenho deste

adsorvente.

7.2.1.2 Hidrotalcite C450

Ap0s os ensaios da hidrotalcite bruta foram realizados estudos cinéticos e de equilibrio

com uma hidrotalcite apds tratamento térmico a 450 °C (HTC450).
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e Estudo de cinética

O primeiro ensaio de cinética foi realizado nas condi¢cdes habituais de estudo,
nomeadamente com a concentracdo inicial de 789 + 28 ppb e sem ajuste de pH da
solucdo. Na figura 32 encontram-se os resultados obtidos para este estudo.

1,0 & 12,0
®oe®, * * ’
0,9 Whe oy, o & o+ o
0,8 10,0
L
0.7 8,0
0,6
~0,5 60 &
g
0,4
03 4,0
0,2 & HTC450 50
0,1 ———pH
0,0 0,0
] 10 20 30 40 50 60
t/ min

Figura 32- Cinética de sor¢cdo do ibuprofeno (789ppb)/HTC450 com os respetivos

valores de pH.

E possivel observar através da figura que ndo existiu remocéo nestas condicdes uma
vez que se verifica que a razdo da concentracdo ao longo do tempo/concentracdo
inicial se manteve sempre préximo da unidade (Ce = 778 = 28 ppb). Contudo, é
possivel verificar que durante os primeiros 5 min, o pH do ensaio sofreu um aumento

continuo até atingir o valor de 10.

Foi realizado um ensaio de cinética do IBP/HTC450 com uma solug&o de ibuprofeno
mais concentrada do que a solucdo testada anteriormente (concentragdo inicial de
6155 £ 15 ppb) e sem ajuste de pH (Figura 33).
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Figura 33 - Cinética de sor¢do do ibuprofeno (6155 ppb)/HTC450 com os respetivos

valores de pH.

Mais uma vez é possivel verificar que ndo existe diferenca significativa entre a
concentracdo inicial do farmaco (6155 + 15 ppb) e a concentracdo final (6101 + 15
ppb) apds os 90 minutos de contacto com o adsorvente. O pH da solugcdo apresentou
0 mesmo comportamento observado para concentracao inicial de farmaco mais baixa

(Figura 32), aumentado do valor de pH 4,0 até aproximadamente 10,0.

Face os resultados obtidos, decidiu-se ajustar o pH inicial da solucdo com
concentracdo 7604+26 ug L' para valores entre 3,0 e 4,0. Na figura 34 é possivel
observar os resultados obtidos experimentalmente com o0s respetivos ajustes dos
modelos cinéticos. Na tabela 19 encontram-se resumidos os parametros associados

aos diferentes modelos cinéticos.

14000
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12000 | (222 Tt a, = 3
. ¢ ¢
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—
'z
w5 8000
B
E 6000
: Pseudo 12 Ordem
& Pseudo 22 Ordem
4000 Equacgdo Elovich
--------- qe experimental
2000 * Resultados Experimentais
0] Jb
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t / min

Figura 34 - Cinética de sor¢ao do ibuprofeno (7604 ppb)/HTC450 com acerto de pH.
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E possivel concluir que, para estas condi¢cdes experimentais, o equilibrio se atinge nos
primeiros instantes do ensaio, ou seja, nado foi possivel observar, como anteriormente
duas fases distintas. Neste caso, pode-se observar que o sistema tendeu de imediato
para o equilibrio tendo existido uma redugdo da concentragéo inicial de 7604 pg L*
para uma concentracdo final de 2237 ug L*, sendo correspondente a uma remocao

70,6 %.

Tabela 19 - Modelos cinéticos do estudo do ibuprofeno com a hidrotalcite C450.

Pseudo 12 Ordem Pseudo 22 Ordem Elovich
Qe . -1 34 3
(guagsvgf)‘ 16,7x107 + 0,2x102 (ugVLqugads 1) 112,0x10% £ 0,2x10° | & (“grﬁn,?)ads 1,83x10°£0,04x10
i.(l 1,1+0,1 kz . 5x107 + 8x10* B 0,54 £ 0,08
(min™ ' ' (gads " UgvLr T'minT) (MgVLF " Qads 1) ; ’
R? 0,956 h(min) 8x10%5 + 3x10* R? 0,00
S 73 tu2 (Min) 15,5x10% + 0,3 x10*3 S 8,95x10°
SQe 1,29x10° R? 0,984 SQe 1,00x10°
XZReduzido 5,35x10° s 425 X2Reduzido 8,00x107
A.lC. 3,8 SQe 2,35x10° A.lC. 8,1
X’Reduzido 1,81x10°
A.l.C. 55

Para este ensaio, com base nos dos parametros estatisticos estudados (tabela 19), o
modelo de pseudo de 22 ordem, foi 0 que apresentou o0 melhor ajuste com base no

maior valor de R? e menor valor possivel para 0 s, SQE, X?reduzido € A.I.C.

Foram analisadas as resisténcias presentes no ensaio, nomeadamente a
intraparticular e a externa. A boa representagdo do modelo referido € meramente
matematica. Para garantir um bom ajuste seria importante a realizacdo de mais
estudos, validando assim todos os pressupostos do modelo em questdo. As figuras 35

e 36 sao representativas dos modelos de Weber & Morris e de Spahn & Schlunder.

Pagina | 60



12600 .
® qi=(-521,46+503,69) t¥? +(13677 + 1424,64)

12400 ’ - R?=0,7835 & 12Fase
3 &».
@ .
12200 "¢ ” ® 22fase
- .
$12000 . 32 fase
o8
‘511800 | 0= (-245,594124,95) t*/2+(12702,82 +207,21)
o RZ = 0,9984
=
11600
=3
11400
11200
11000
1] 2 8 10

6
t1/2 / minl/2

Figura 35 - Modelo linear de difusao intraparticular do ibruprofeno/HTC450.
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Figura 36 - Modelo linear de difusdo externa do sistema ibuprofeno/HTC450.

Uma vez que a resisténcia externa é desprezada nestes ensaios atraves da agitacao

constante da solucéo, a difusdo interna das particulas é a predominante.

e Estudo de equilibrio

Através da andlise da figura 37 verifica-se que, devido a falta de tendéncia dos valores

experimentais, ndo foi possivel ajustar nenhum dos modelos citados neste trabalho.
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Figura 37 - Equilibrio de sor¢ao do ibruprofeno/HTC450.

Para o estudo deste sistema seria importante, tal como na hidrotalcite bruta, avaliar a
influéncia do valor de pH das solugdes, uma vez que foi possivel obter um bom ajuste

cinético para um valor de pH inicial de 2,6.

7.2.2 Eficiéncias de remocéo
Apbs a anadlise dos sistemas estudados para a hidrotalcite bruta e a hidrotalcite tratada
foi realizado um estudo das eficiéncias de remocdo do ibuprofeno, com base nos

resultados obtidos para os estudos de equilibrio realizados (Figura 38).
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Figura 38 - Evolucdo das eficiéncias de remocgédo para as diferentes hidrotalcites
estudadas: HT e HTC450.

A tabela 20 apresenta de forma reduzida os resultados obtidos traduzindo desta forma

a baixa eficiéncia obtida nos dois sistemas em estudo.
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Tabela 20 - Eficiéncias de remocé&o das diferentes hidrotalcites estudadas.

aEg'SC(')fg;(')a(S/S HT (300 mg) | HTCA450 (100 mg)
Minimo 2,0 2,1
(Co=10000 pph) (Co=9000 pph)
i 776 537
( Co=100 ppb) (Co=1500 pph)

Relativamente aos estudos ja apresentados anteriormente € possivel verificar que os
estudos de equilibrio para o ibuprofeno ndo corresponderam as eficiéncias de
remocgdo espectaveis. Tal como ja foi referido anteriormente a hidrotalcite é um
adsorvente que devido a sua dupla camada tem a possibilidade de conter diferentes
catibes, divalentes e trivalentes. Desta forma seria expectavel que a sua capacidade
de remocédo de anibes fosse elevada. Mesmo apOs a aplicagdo de um tratamento
térmico a hidrotalcite, o material resultante, a HTC450, ndo apresenta melhoria das
suas caracteristicas de adsorcéo (area superficial especifica) em relacdo ao material

bruto, a HT, levando até a obtencéo de eficiéncias de remog&o menores.

E possivel observar que mesmo as eficiéncias de remocdo maximas foram

relativamente baixas comparativamente aos obtidos nos estudos com as vermiculites.

Comparando os valores obtidos no equilibrio para a capacidade de sor¢cdo do
ibuprofeno com os obtidos nos estudos cinéticos realizados verifica-se que estes
ualtimos foram superiores: para a hidrotalcite bruta foi obtido um valor de 3,73 mg-g?,
para um pH inicial 2,4 e para a HTC450 foi obtido um valor de 14,1 mg.g?! para um
valor de pH inicial de 2,6. Em ambos 0s casos 0s valores sdo superiores ao
apresentado por Coimbra et al. (2015) para a remocao deste farmaco usando uma

lama primaria, 0,98 mg-g™.

Pagina | 63



Pagina | 64



8. Concluséo e sugestdes para trabalhos futuros

8.1 Concluséao
A contaminacdo dos ecossistemas com farmacos é um problema, sendo necessario
encontrar alternativas para a sua resolucdo, nomeadamente os antidepressivos cujo
consumo tem aumentado muito nos uUltimos anos O trabalho desenvolvido centrou-se
na utilizagéo de minerais naturais, a vermiculite e a hidrotalcite, com e sem tratamento,
para a remogao por adsorgdo de alguns farmacos, a venlafaxina, a carbamazepina e o
ibuprofeno, os quais foram selecionados atendendo ao seu consumo e persisténcia no

ambiente.

Foi utilizada vermiculite bruta (W) e expandida (Ve) e vermiculite bruta tratada por dois
processos diferentes, um deles utilizando apenas hidroxido de sédio (WNaOH) e outro
em que foi usado &cido nitrico e posteriormente hidroxido de sédio (WNOH). A
hidrotalcite foi testada embruto (HT) e ap0s tratamento térmico a 450°C (HTC450).

Para os sistemas venlafaxina/vermiculite estudados o tempo de equilibrio de sorcao
variou entre 10 e 30 minutos, de acordo com as caracteristicas dos adsorventes. Nos
ensaios cinéticos apresentados foi possivel observar graficamente a distincdo de duas
fases, uma primeira fase que apresenta uma remocéo rapida, tendo uma eficiéncia de
remocao superior a 60%, e uma segunda fase lenta até o sistema atingir o equilibrio.
As cinéticas de sor¢do das diferentes vermiculites sdo descritas pelo modelo pseudo
22 ordem, sugerindo que podera existir uma reagdo quimica associada as interacdes
das particulas de adsorvente com a venlafaxina. Contudo para o0 estudo da
venlafaxina/W o modelo cinético que melhor representou os resultados experimentais
foi o de Elovich, o que sugere heterogeneidade na superficie das particulas do
adsorvente. Com este modelo determina-se as diferentes energias de ativacao
envolvidas no processo de sor¢cdo, nomeadamente a constante de dessorcao

associada ao ensaio e a velocidade de adsorcéo inicial.

A resisténcia dominante nos processos de sorcdo dos varios sistemas descritos foi a
intraparticular, tendo sido mais significativa nos ensaios com a vermiculite tratada com
NaOH (WNaOH) e menos na vermiculite bruta (W) face as constantes cinéticas
obtidas, A resisténcia externa foi considerada desprezavel em todos os sistemas uma
vez que a agitacdo minimiza e espessura do filme em torno das particulas do
adsorvente. Nos estudos com venlafaxina verificaram-se elevadas percentagens de
remocao, atingindo valores superiores a 85%. O equilibrio de sor¢cdo na remocao de
venlafaxina foi representado para as vermiculites W e WNOH pelo modelo de

Langmuir (isotérmica favoravel) enquanto que para as vermiculites Ve e WNaOH foi

Pagina | 65



pelo modelo de Redlich-Peterson. As capacidades maximas obtidas foram de 5800 g

glparaaW e de 32678 ug g*para a vermiculite WNOH.

Comparando as capacidades maximas de sor¢do da venlafaxina, com base no modelo
de Langmuir, a mais elevada foi obtida para a vermiculite WNOH (33+4 mgg?),
seguida da WNaOH (6,3+0,5 mg-g?) e Ve (5,8+0,7 mg-g?), e por ultimo a W (3,9+0,2
mg g).

A vermiculite WNOH apresenta-se como o melhor adsorvente para a remoc¢ao da
venlafaxina, uma vez que apresentou uma boa capacidade de remocdo da
venlafaxina, atingiu o equilibrio rapidamente e apresentou, face aos restantes

adsorventes estudados, a melhor eficiéncia de remocéo.

Nas condi¢cdes estudadas, ndo foi possivel remover carbamazepina usando como
adsorvente a vermiculite expandinda (Ve), o que provavelmente se deve a sua carga

neutra.

Para os dois tipos de hidrotalcites utilizadas (bruta e com tratamento térmico) foi
possivel observar através do estudo de cinética que o sistema atingia o equilibrio num

periodo inferior a 20 minutos.

7

O modelo de pseudo 22 ordem € o modelo que melhor descreve a remocdo de
ibuprofeno usando como material adsorvente a hidrotalcite bruta e a hidrotalcite
tratada a 450 °C, o que sugere a ocorréncia de uma possivel reacdo quimica no
processo de sorcdo. Verificou-se que a difusdo intrapartciular € a dominante, tendo

uma maior influéncia no ensaio com a HT.

Os estudos de equilibrio para estes adsorventes demonstraram uma maior
variabilidade nos resultados experimentais obtidos, dificultando assim os ajustes dos
modelos. Como tal ndo foi possivel o ajuste a nenhum modelo uma vez os resultados
experimentais ndo seguiam nenhuma tendéncia. Verificou-se uma influéncia
determinante do pH nestes sistemas. No estudo cinético realizado com a hidrotalcite
bruta observou-se que a capacidade mais elevada de sorcéo, de 3,73 mgg? para um
pH inicial 2,4. Para o ensaio usando a HTC450 a melhor capacidade de sor¢céo obtida

foi de 14,1 mg-g™* para um valor de pH inicial de 2,6.

O desenvolvimento deste trabalho permitiu explorar a utilizacdo de materiais de origem
natural, de baixo custo, como adsorventes. Os resultados obtidos mostraram que com
tratamentos quimicos e térmicos € possivel melhorar as caracteristicas de argilas
naturais podendo torna-las uma alternativa mais interessante a nivel econémico. Por

outro lado, o processo de sor¢cdo demonstrou ser viavel para a remocao de farmacos,
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aplicavel como tratamento terciario em estacfes de tratamento de aguas residuais

domésticas, evitando assim a contaminacdo do meio ambiente por farmacos.

8.2 Sugestdao de trabalhos futuros
O trabalho desenvolvido permitiu estudar o uso de argilas naturais no processo de
sor¢cdo, ha sua forma bruta ou apés tratamentos quimicos e térmicos e selecionar 0s
melhores sistemas para a remocdo de cada farmaco, que foi usado como espécie

modelo atendendo a sua carga elétrica.

Para a remocao de venlafaxina (carga positiva) sugere-se a realizacédo de estudos em
continuo para o melhor sistema estudado, venlafaxina/ WNOH. Deveriam ser feitos
ensaios em coluna de leito fixo de forma a reproduzir a escala laboratorial a forma de
contacto que sera empregue a nivel industrial, e se possivel, ensaios a escala piloto.
Posteriormente sugere-se o0 alargamento dos estudos de cinética e equilibrio a

sistemas multicomponente com outros farmacos de carga positiva.

Relativamente a carbamazepina, que representaria as espécies de carga neutra,
poderia averiguar-se se a utilizacdo de condi¢cdes experimentais diferentes favoreceria

a sua remocao.

No que se refere ao ibuprofeno, que representa os farmacos de carga negativa,
devera ser melhor estudado o efeito do pH nas hidrotalcites de forma a otimizar
remoc¢do deste farmaco e posteriormente desenvolver estudos em sistema fechado e
em continuo com vista a sua aplicacao industrial. Também seria desejavel realizacado
de estudos multicomponente com outros farmacos da mesma carga e estudos a

escala piloto.
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Anexo A: Curva de calibracao

Para a andlise dos resultados obtidos foram tracadas curvas de calibragédo
posteriormente a analise das amostras, de forma a garantir a veracidade dos diversos
ensaios. A curva de calibracdo foi tracada para amostras com as concentracdes de 50,
100, 250, 500, 750, 1000, 2000 e 5000 pg L* de venlafaxina, carbamazepina e de
ibuprofeno. As amostras eram preparadas através de uma solugcdo-mée e diluidas em

agua ultra-pura.

Para as amostras de ibuprofeno com concentracdes superiores a 5000 pg L eram
realizadas diluicbes de 1:1 de modo a garantir que todos os resultados experimentais
se encontravam dentro da gama de concentragdes da curva de calibragdo. Nas figuras
A.1l, A2 e A.3 estdo representadas uma das curvas de calibragdo, obtidas para um

ensaio, dos respetivos farmacos.
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Figura 39 - Curva de calibragédo da venlafaxina.
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Areado Pico = (58 + 1) [CBZ] - (1075 + 3692)
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Figura 40 - Curva de calibragédo da carbamazepina.
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Figura 41 — Curva de calibragéo do ibuprofeno.

Com as respetivas curvas de calibracdo apresentadas era possivel calcular a
concentracdo do farmaco das amostras analisadas através da detecdo da area do pico

do composto.

Para os diferentes ensaios os valores das curvas de calibracdo pouco oscilaram
mantendo-se sempre proximos das figuras apresentadas, garantindo desta forma uma

boa detecdo dos farmacos a analisar.
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