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Resumo

Os produtos farmacéuticos sdo um dos pilares fundamentais na estratégia terapéutica de
numerosas doencas, com efeitos positivos em termos de longevidade, qualidade de vida e
melhoria do estado de saude das pessoas. Contudo, o reconhecimento dos potenciais
beneficios dos produtos farmacéuticos tem contribuido para uma utilizacdo abusiva e
irracional dos mesmos pelas sociedades modernas, sendo anualmente consumidos a nivel
mundial, em particular nos paises mais desenvolvidos, uma grande quantidade de compostos

farmacéuticos de diferentes classes terapéuticas.

Como consequéncia da imensa quantidade produzida e libertada por toda a sociedade tém
levado a que o meio ambiente esteja exposto continuamente a sua presenga. Com efeito, nas
ultimas décadas varios estudos realizados detetaram a presenca de numerosos farmacos no
ambiente, em concentracdes que variam entre pg L™ e ng L™, nomeadamente nos sistemas
aquaticos e nos solos, o que levanta grandes preocupacdes devido ao impacto destes no

ambiente e na sallde humana.

Neste trabalho, o principal objetivo foi desenvolver uma metodologia capaz de reduzir a
descarga destes poluentes para o meio hidrico. O processo apresentado é a bioadsorcao
utilizando cascas de Carvalho-Portugués, um subproduto natural, barato e abundante,

resultante da industria de processamento da madeira.

A caracterizacdo deste adsorvente a nivel quimico revelou a presenca de grupos funcionais
(grupos carbonilo e hidroxilo) a superficie que conferem a este material afinidade quimica

relativamente aos contaminantes em estudo.

Os resultados obtidos mostraram que a taxa de remoc¢do varia significativamente em
funcdo do farmaco estudado e do tamanho da particula do adsorvente. A capacidade de
adsorcéo das cascas foi avaliada para a remocao de trés farmacos, Carbamazepina, Cafeina e
Paracetamol, a partir de solucdes aquosas. Avaliou-se a capacidade de adsorcdo para solugcdes

individuais e para misturas binarias e ternarias dos farmacos em estudo.

No caso da Cafeina a percentagem de remo¢do maxima alcancada foi de 88% para o
bioadsorvente grdo fino e de cerca de 75% para o bioadsorvente grdo grosso. Para o
paracetamol as taxas de remocao alcangadas foram de 70% e 41%, para os bioadsorventes de



gréo fino e grdo grosso, respetivamente. A carbamazepina, apresentou as percentagens de
remocao mais elevadas, 98% para gréo fino e 92% para grao grosso.

No caso das misturas binarias e ternadrias os resultados obtidos mostraram que as
eficiéncias de remocdo dos farmacos ndo sdo afetadas pela presenca dos outros farmacos,
alcancando-se percentagens de remocao semelhantes as obtidas para as solucgdes individuais,
exceto para o paracetamol. No caso da mistura ternéria, a presenca dos outros farmacos afeta

a adsorcdo do paracetamol baixando para metade a respetiva percentagem de remocao.

Dos dois modelos matematicos aplicados, as isotérmicas de adsorcdo de Langmuir e de
Freundlich, verificou-se que foi 0 modelo de Freundlich o que melhor descreve os sistemas
estudados. Os parametros obtidos a partir deste modelo corroboraram os resultados obtidos
nos ensaios de adsorcdo, confirmando que as constantes de adsor¢cdo dos farmacos seguem a

seguinte ordem: Carbamazepina> Cafeina> Paracetamol.

Considerando as percentagens de remocdo obtidas nos ensaios efetuados, pode-se
considerar que a casca de carvalho por ser um bioadsorvente promissor para o tratamento de

aguas contaminadas com Carbamazepina, Cafeina e Paracetamol.



Palavras-chave: Produtos farmacéuticos, Cafeina, Carbamazepina, Paracetamol, bioadsorcao,
casca Carvalho-Portugués, Quercus Faginea.






Abstract

Pharmaceutical products are one of the fundamental pillars in therapeutic strategy of
numerous illnesses, with positive effects in terms of longevity, life quality and improving the
state of health in people. However, the recognition of the potential benefits of pharmaceutical
products has contributed to a misuse of same, by irrational and modern societies, being
consumed annually at world level, in particular in the more developed countries, a large
quantity of pharmaceutical compounds of different therapeutic classes. As a consequence, of
the immense quantity produced and released by the whole of society, have led to the

environment is continuously exposed to its presence.

As a consequence of the immense quantity produced and released by the society have led
to the environment is continuously exposed to its presence. In fact, in the last decades several
studies performed detect the presence of many drugs in the environment, in concentrations
that vary between pg L™ e ng L™, in particular in aquatic systems and in the soil, which raises
major concerns due to the impact of these on the environment and human health. Different

sources of dissemination of this type of contaminants are identified in the environment.

The objective of this work was to develop a methodology capable of reducing the
discharge of these pollutants to the water. The process submitted is the bioadsorption using
Portuguese oak bark, a natural byproduct, cheap and abundant, resulting from the wood-

processing industry.

The chemical characterization of the adsorbent revealed the presence of functional groups
(carbonyl and hydroxyl groups) to the surface that give to this material chemical affinity to

the contaminants in study.

The results obtained showed that the rate of removing varies significantly depending on the
drug studied and the size of the particles of the adsorbent. The adsorption capacity of
Portuguese oak bark was evaluated for the removal of three drugs, Carbamazepine, Caffeine
and Paracetamol, from aqueous solutions. It was evaluated the adsorption capacity for

individual solutions and for binary and ternary mixtures of the drugs under study.

In the case of caffeine the percentage of maximum removal was 88% for the bioadsorvente
with particles of smaller size and around 75% for the bioadsorvente with larger particles. For

paracetamol, removal rates reached were 70% and 41%, for the bioadsorventes with particles



of smaller and larger, respectively. Carbamazepine, presented the percentages of higher
removal, 98% for the particles of smaller size and 92% for the particles of larger size.

In the case of binary and ternary mixtures the results obtained showed that the efficiencies
of removal of drugs are not affected by the presence of other drugs, reaching percentages of
removing similar to those obtained for individual solutions, except for paracetamol. In the
case of ternary mixture, the presence of other drugs affects the adsorption of paracetamol by

downloading for half the respective percentage of removal.

Of the two mathematical models applied, the adsorption isotherms Langmuir and
Freundlich isotherm, it was found that was the Freundlich model which best describes the
systems studied. The parameters obtained from this model corroborate the results obtained in
the tests of adsorption, confirming that the constants of adsorption of the drugs follow the

following order: Carbamazepine > Caffeine > Paracetamol.

Whereas the percentages of removing obtained in tests performed, one may consider that
the oak bark per be a promising bioadsorvente for the treatment of contaminated water with

Carbamazepine, Caffeine and Paracetamol.

Vi



Keywords: Pharmaceuticals, Caffeine, Carbamazepine, Paracetamol, bioadsorption,
Portuguese oak bark, Quercus Faginea.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

1. PRODUTOS FARMACEUTICOS NO AMBIENTE

A importancia dos produtos farmacéuticos para a sociedade € indiscutivel devido aos
inimeros beneficios que oferecem na prevencdo e tratamento de numerosas doencas (Koné et
al., 2013). Os farmacos contribuem para o aumento da longevidade e qualidade da vida
humana (Jelic et al., 2012). Assim, a sua relevancia para a melhoria dos niveis de saude e de
bem-estar é bem conhecida e traduz-se numa maior capacidade de exercer uma atividade
profissional e produtiva de maior duracdo com beneficios para as proprias pessoas e para a

sociedade em geral.

Contudo, o reconhecimento dos potenciais beneficios dos produtos farmacéuticos tem
contribuido para uma utilizac&o abusiva e irracional dos mesmos pelas sociedades modernas.
Nas ultimas décadas tem-se assistido a um aumento significativo do consumo de produtos
farmacéuticos, nomeadamente nos paises desenvolvidos (Jelic et al., 2010). Anualmente, uma
grande quantidade de compostos farmacéuticos, de diferentes classes terapéuticas, €
consumida em todo o mundo, incluindo antipiréticos, analgésicos, reguladores lipidicos,
antibidticos, antidepressivos, farmacos quimioterapicos, drogas contracetivas, entre outros
(Tambosi, 2008).

Atualmente, constata-se que os farmacos sdo detetados com elevada frequéncia no meio
ambiente, nomeadamente no meio aquatico (Kumar e Xagoraraki, 2010). Esta situacdo tem
suscitado preocupacdo na comunidade cientifica pois os produtos farmacéuticos contém

compostos quimicos que podem ter efeitos negativos ou imprevisiveis nos seres vivos.

Os numerosos estudos realizados, com maior incidéncia a partir da década de 90 sobre esta
problematica, vieram revelar a dimensdo desta contaminagédo (Huerta-Fontela et al., 2010). As
vérias investigacBes desenvolvidas em diversos paises, tais como Austria, Croacia, Inglaterra,
Alemanha, Grécia, Italia, Espanha, Suica, Holanda, Estados Unidos e Canada, permitiram
identificar numerosos compostos farmacéuticos de varias classes terapéuticas e seus
metabolitos no meio aquatico (McLachlan et al., 2001; Heberer et al., 2004; Zuehlke et al.,
2004; Jones et al., 2005; Vien et al., 2005; Loraine e Pettigrove, 2006; Snyder et al., 2006;
Vanderford e Snyder, 2006; Loos et al., 2007; Perez e Barcelo, 2007; Stackelberg et al., 2007;




Togola e Budzinski, 2008; Mompelat et al., 2009), em concentragdes que variam a partir do

nivel ng L™ para baixo ug L™

A frequente ocorréncia de farmacos no ambiente aquético e na agua potavel tem levantado
a questdo sobre qual o real impacto no ambiente e na salde publica. Varias investigacdes
realizadas ao longo dos ultimos anos vieram confirmar que os farmacos presentes no meio
ambiente interagem com o biota do meio, interferindo significativamente na fisiologia,
metabolismo e no comportamento das espécies. Assim, alguns dos efeitos adversos causados
pelos compostos farmacéuticos incluem toxicidade aquética, desenvolvimento de resisténcia
em bactérias patogénicas, genotoxicidade e disturbios endocrinos (Christensen, 1998;
Schulman et al., 2002; Webb et al., 2003; Kiimmerer, 2004; Cleuvers, 2004; Sanderson et al.,
2004; Schwab et al., 2005; Jones et al., 2005; Bercu et al., 2008; Snyder, 2008; Cunningham
et al., 2009; Kumar e Xagoraraki, 2010).

Em relacdo aos seres humanos, a presenca de residuos de farmacos e outros compostos
xenobidticos na dgua potavel, € uma questdo de saude publica de grande importancia, uma
vez que pouco se sabe sobre os potenciais efeitos na salde humana associados com o
consumo frequente e continuado de misturas destes compostos na agua de consumo humano
(Huerta-Fontela et al., 2010).

A presenca de compostos farmacéuticos no meio aquatico, assim como 0 Seu
comportamento e destino, constitui um dos problemas emergente na area da quimica
ambiental. Embora alguns desses farmacos e seus metabolitos possam ser parcialmente
removidos por meio da adsorcdo e degradacdo bidtica ou abiética no meio ambiente, muitos

destes compostos sdo recalcitrantes o que aumenta 0s riscos de contaminacéo.

Assim, uma questdo emergente na ciéncia e na engenharia do ambiente é o
desenvolvimento de processos que promovam a remocdo efetiva dos compostos
farmacéuticos, nomeadamente dos efluentes, a fim de travar o seu aparecimento nos
diferentes compartimentos do meio ambiente, reduzindo a exposi¢cdo ambiental dos seres

ViVvos a este tipo de contaminantes.

Neste contexto tém sido desenvolvidos Vvarios processos para remocdo destes
contaminantes, entre os quais a bioadsorcdo, processo de adsor¢ao que envolve a utilizagdo de

produtos naturais para a remogéo de contaminantes.




1.1. FONTES DE CONTAMINACAO DO MEIO AQUATICO

Os compostos farmacéuticos tém sido introduzidos de forma continuada, ao longo de
décadas, no meio ambiente, nas aguas superficiais e no solo sob a forma de misturas

complexas, que englobam os compostos farmacéuticos e os seus metabolitos.

As fontes responsaveis pela disseminagdo destes compostos no ambiente sdo conhecidas e
estdo bem identificadas. A excrecdo urinaria e as fezes dos seres humanos sdo uma importante
fonte de disseminacdo dos farmacos e, também, a razdo pela qual estes compostos afetam o
meio ambiente, principalmente o meio aquatico (Li, 2014; Sui et al., 2015). Durante o periodo
de tratamento de problemas de salde, os produtos farmacéuticos sdo absorvidos pelo
organismo em diferentes extensdes dependendo da via de administracdo, forma farmacéutica
e propriedades fisico-quimicas dos principios ativos. Assim, apds a ingestdo, estes compostos
farmacéuticos sdo submetidos a processos metabolicos no organismo. FracGes significativas
do composto original séo excretadas na forma ndo metabolizada ou como metabolitos (ativos
ou inativos) para as aguas residuais de origem doméstica que podem ser conduzidas para as
aguas superficiais ou para sistemas de tratamento de aguas residuais (Etar’s) (Jelic et al.,
2010).

No entanto, os produtos farmacéuticos podem ser libertados para o ambiente através de
outras vias, concretamente, pela emissdo de residuos durante o processo de fabrico e pela
rejeicdo de embalagens e/ou farmacos juntamente com o lixo doméstico. Neste ultimo caso, o
lixo ao ser depositado em aterros sanitarios pode representar uma ameaca para as aguas
subterraneas. Para melhor compreensdo a Figura 1.1, ilustra as diversas origens e diferentes

caminhos pelos quais estes compostos podem atingir 0s sistemas aquaticos.
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Figura 1.1: Percurso dos compostos farmacéuticos (adaptado de Dsbka et al., 2004)

Apesar do processo de contaminacdo dos sistemas aquaticos por farmacos ser de alguma
forma controlado, na medida em que as dguas contaminadas por estes residuos sdo, em geral,
encaminhadas para as estacOes de tratamento, verifica-se que este tipo de contaminantes acaba
por chegar as aguas superficiais e subterraneas, pois ndo sdo completamente eliminados pelos
tratamentos convencionais usados nas Etar’s (Ternes, 1998; Cleuvers, 2004; Nentwig et al.,
2004; Schnell et al., 2009; Jelic et al., 2012). De realcar que as aguas superficiais e

subterraneas séo utilizadas para produzir a agua de consumo humano.

Em geral, o tratamento de aguas residuais nas Etar’s envolve um tratamento primario,

processo fisico-quimico que permite reduzir o conteddo de sélidos suspensos, e um




tratamento secundario, um processo de tratamento biolégico conjuntamente com uma
separagdo solido-liquido que tem por objetivo remover a matéria orgénica biodegradavel.
Estes tratamentos revelam-se pouco eficientes na remocdo dos farmacos presentes nas aguas
residuais, como se mostra na Tabela 1.1, onde se comparam o0s teores de concentracdo de

alguns farmacos a entrada e a saida de varias Etar’s (Rivera-Utrilla et al, 2013).

Tabela 1.1: Concentrag@es de farmacos detetados em aguas residuais a entrada e a saida de vérias Etar’s
(adaptado de Rivera-Utrilla et al, 2013).

Classe de compostos AErE Svemiz
farmacau ticr:)os Farmaco detetado Etar’s1 Etar’f
(ngL") (ngL™)
Naproxeno 99 108
Diclofenaco 250 215
Analgésicos e anti- Cetoprofeno 451 318
inflamatoérios Ibuprofeno 516 266
Paracetamol 10194 2102
Anti- Bezafibrato 23 10
dislipidémicos Clofibrato 73 28
Genfibrozil 155 120
Anti-epiléptico Carbamazepina 420 410
Atenolol 400 395
185 167
Bloqueadores- beta Sotalol 290 168
Propranolol
Azithromicina 152 96
Antibicti Metronidazol 80 42
oticos Sulfametoxazol 590 390
Trimetoprima 1172 290
Antiacidos Ranitidina 188 135

No tratamento primario, alguns farmacos sédo removidos por adsor¢do, como por exemplo,
o ibuprofeno, naproxeno, sulfametoxazol e iopromida (Carballa et al., 2004). O subsequente
tratamento secundario pode remover cerca de 30-75% de antibidticos e anti-inflamatdrios
(Carballa et al., 2004). Os estudos indicam que a carbamazepina nao é praticamente removida
nas Etar’s (Ternes, 1998).




Do exposto se conclui que é imprescindivel o desenvolvimento de processos de
tratamentos complementares mais eficazes e especificos para reduzir a contaminacao

ambiental e o potencial impacto dos efluentes tratados.
1.2. OCORRENCIA DE FARMACOS NO AMBIENTE

Atualmente é aceite que a principal fonte de disseminacdo ambiental é representada pelos
efluentes de Etar’s que ao serem langados nos sistemas aquaticos os vao contaminar, no caso
de estas estacGes ndo realizarem os tratamentos adequados para a eliminacdo deste tipo de
compostos (Koné et al., 2013). Como resultado, esses compostos sdo encontrados em efluentes
de Etar’s assim como em A&guas superficiais e subterraneas (Sacher et al.,, 2001). O
conhecimento sobre a ocorréncia ambiental deste tipo de compostos, tem aumentado de forma
significativa, sobretudo nas Ultimas duas décadas, e deve-se fundamentalmente ao
desenvolvimento e aplicacdo de técnicas analiticas mais sensiveis e poderosas, como as
técnicas cromatograficas acopladas a espectrometria de massa, capazes de quantificar e
identificar farmacos em misturas complexas e a nivel vestigial que possibilitam a detecdo de
concentracdes baixas destes contaminantes, na ordem dos ug L™ aos ng L™, (Jelic et al.,
2012) que correspondem aos valores normalmente encontrados no ambiente (Miao et al.,
2002; Rodriguez et al., 2003; Schroder, 2003; Cahill et al., 2004; Castiglioni et al., 2005;
Gebhardt e Schroder, 2007; Gonzalez et al, 2007; Tambosi, 2008; Lapworth et al., 2012; Deo
e Halden, 2013; Li, 2014). Na Tabela 1.2, apresenta-se um resumo dos grupos de farmacos
encontrados com mais frequéncia no meio aquatico, de acordo com a sua atividade

terapéutica.




Tabela 1.2: Farmacos detetados em ambiente aquatico (adaptada de Melo et al., 2009).

Classe de compostos farmacéutico Farmaco (principio ativo)

Sulfametoxazol
Levofloxacina
Amoxicilina
Ciproflaxina
Tetraciclina

Antibiéticos

Atenolol
Nadolol
Propranolol

Blogueadores beta

Naproxeno
Diclofenaco

Cetoprofeno
Ibuprofeno

Anti-inflamatorios

Bezafibrato
Fenofibrato
Atorvastatina

Antidislipidémicos

Anti-epiléptico Carbamazepina

Para melhor compreender a presenca destes compostos no meio hidrico é importante ter
alguma noc¢do do consumo mundial de medicamentos nos diversos paises. SO na Unido
Europeia, sdo utilizadas na medicina humana cerca de 3000 substancias diferentes, farmacos
como anti-inflamatérios e antibidticos, pertencem a classe de medicamentos largamente
utilizados em todo mundo, e seu consumo predominantemente em paises desenvolvidos é
estimado em vérias centenas de toneladas por ano (Fent et al., 2006). Em Portugal foram
vendidas 251 116 678 embalagens de medicamentos em 2008 (Observatorio do Medicamento
e Produtos de Saude, 2009), o que cruzado com a populacédo residente no mesmo ano, 10 627
250 habitantes (INE, 2009), equivale a cerca de 24 embalagens per capita, demonstrando o
consumo substancial de compostos farmacéuticos. Segundo zhang et al. (2008) e Fent et al.
(2006) o consumo de Carbamazepina na Alemanha, no ano de 2003, foi de cerca 87
toneladas, enquanto que o Paracetamol teve um consumo bem superior, cerca de 621
toneladas. O consumo anual de Carbamazepina e Paracetamol na Suica, em 2004, foi de 4,4 e
95 toneladas, respetivamente. Em Inglaterra no ano 2000 foram consumidas cerca de 40
toneladas de Carbamazepina e cerca de 390 toneladas de Paracetamol. Zhang et al. (2008)

revelaram ainda que o consumo de Carbamazepina nos Estados Unidos da América no ano de




2003 estimou-se em cerca de 35 toneladas, no Canada no ano de 2001 consumiram-se cerca
de 28 toneladas e na Australia em 2006 foram consumidas cerca de 10 toneladas.

A detecdo de compostos farmacéuticos nos sistemas aquéticos foi relatada pela primeira
vez num estudo publicado no ano de 1976, nos EUA por Garrison et al. (1976). Neste estudo
foi descrita a identificacdo de acido clofibrico, uma substancia ativa dos reguladores de acidos
gordos e do colesterol, em &guas residuais tratadas com valores de concentracdo
compreendidos entre 0,8-2 pg L™, Anos mais tarde, este composto foi também detetado em
vérios rios do Reino Unido, com concentracdes proximas de 1 pg L™ (Richardson e Bowron,
1985).

Nas Ultimas décadas um numero significativo de farmacos tem sido detetado ndo s6 nos
efluentes de Etar’s, mas também em aguas superficiais, subterraneas e mesmo na agua potavel
em varios paises. Com efeito, numerosos estudos vieram confirmar a presenca de farmacos e
dos seus metabolitos nos sistemas aquéticos de varios paises, como no Brasil (Stumpf et al.,
1999; Favier et al., 2007;), Canada (Ternes et al., 1999; Miao et al., 2004;), China (Xu et al.,
2007; Gulkowska et al., 2008) Coreia (Fang et al., 2012), Alemanha (Ternes, 1998;
Kimmerer, 2001), Italia (Castiglioni et al., 2004; Martin et al., 2012), Espanha (Carballa et
al., 2005; Santos et al., 2007), Suica (Fent et al., 2006; Chévre et al., 2013), Estados Unidos
(Brown et al., 2006; Karthikeyan e Meyer, 2006; Deo e Halden, 2013) e inclusive em
Portugal (Madureira et al., 2010).

A Tabela 1.3 apresenta um resumo dos farmacos que sdo encontrados com mais frequéncia
em efluentes de Etars, dgua de superficie, dguas subterraneas e aguas potaveis reportados,
assim como os valores de concentragdes em ng L™. Os resultados mostram que nos efluentes
foram identificados uma serie de compostos farmacéuticos que ocorrem em concentragdes
compreendidas entre os ng L™ e os pg L™, enquanto a concentragdo deles na agua superficial,
subterranea e potavel é mais baixa, com valores na ordem dos pg L™ (Tambosi, 2008;
Lapworth et al., 2011; Deo e Halden, 2013; Li, 2014).



http://pt.wikipedia.org/wiki/Colesterol

Tabela 1.3: Concentracdo de farmacos (ng L) em efluentes de Etar’s, 4gua superficial, 4gua subterranea e

agua potavel.

Composto Efluentes de Agua Agua Agua Referéncia
(classe) Etar’s superficial subterranea potavel
Barnes et al.
Paracetamol - - 380 - (2008)
(anti- 1,8-19 4,1-73 - - Kim et al. (2007)
inflamatorio nédo - 15 - 3 Stackelberg et al.
esteroide) (2007)
Gebhardt e
Carbamazepina  1000-1400 - - - Schrdder (2007)
(Antiepiléptico) 73-729 4,5-61 - - Kim et al. (2007)
- 191 - 29 Stackelberg et al.
(2007)
Ibuprofeno - - 3110 - Barnes et al.
(anti- - 270 - - (2008)
inflamatorio nao 10-137 11-38 - - Focazio et al.
esteroides) (2008)

Kim et al. (2007)

Madureira et al. (2010), publicou o primeiro estudo, realizado ao longo do Estuario do Rio
Douro, sobre a monitorizacdo de seis compostos farmacéuticos concretamente o trimetoprim,
propanolol, sulfametoxazol, carbamazepina, diazepam e metabolitos ativos de fenofibratos e
acido fenofibrico. Os compostos monitorizados foram encontrados pelo menos uma vez no
Estuario do Rio Douro e a Carbamazepina foi o Gnico composto com 100% de frequéncia de
detecdo nas amostras recolhidas. Os resultados obtidos neste estudo encontram-se

apresentados na Tabela 1.4.




Tabela 1.4: Intervalo de concentracio (ug L™) dos compostos identificados no rio Douro, Portugal (adaptado
de (Madureira et al., 2010)).

Compostos Intervalo de Concentracdo (ug L™)
Trimetoprim 16.2 - 230
Propranolol 0.60 - 8.10
Sulfametoxazol 33.0 - 446
Carbamazepina 0.54-7.30
Diazepam 13.0-176
Acido fenofibrico 6.0 - 81

Estes resultados estdo de acordo com dados reportados por diferentes investigadores que
estudaram as aguas superficiais, em diversos rios, lagos, cursos de dgua, um pouco por todo
mundo, onde a Carbamazepina foi detetada. A tabela 1.5 mostra os intervalos de concentracao

da Carbamazepina detetados nos diversos meios aquaticos.

Tabela 1.5: Intervalo de concentragdo (ug L™) da Carbamazepina em diversos meios aquéticos.

Composto Intervalo de Concentracdo (ug L™) | Referencias
(Carbamazepina)
Rio Otanabee (Canada) 0,7-4.63 Conley et al., 2008
Rio Tennessee (EUA) 29-231 Miao et al., 2003
Rio Somes (Roménia) 65— 75 Moldovan, 2006
Lago Greifen (Suica) 30 -250 Ollers et al., 2001
Rio Arco (Franca) 1-6.72 Madureira et al., 2010

A principal conclusdo a retirar dos numerosos estudos realizados em diversos paises é a
confirmacéo da presenca de varios farmacos e seus metabolitos nos sistemas aquéaticos. Assim
0 interesse em estudar estes compostos deve-se ao facto de eles ndo estarem incluidos na
legislacdo europeia que regula a qualidade da &gua e devendo no entanto ser incluidos no
futuro préximo dependendo dos estudos sobre a sua ocorréncia e da confirmacdo dos efeitos

gue podem causar no meio ambiente e a salide humana.
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1.3. EFEITOS DOS FARMACOS E SEUS METABOLITOS

O impacto dos compostos farmacéuticos no ambiente tem sido alvo de investigacdo intensa
nos ultimos anos, tornando-se assim numa emergente e importante area de estudo em todo o
mundo. A transferéncia de compostos farmacéuticos, dos efluentes de aguas residuais dos
diferentes tipos, para os rios e lagos (aguas superficiais) € um assunto global de grande
preocupacéo nos dias de hoje.

Normalmente, um composto farmacéutico € constituido por uma ou varias substancias
ativas farmacéuticas, excipientes e aditivos, sais inorganicos ou outros quimicos organicos,

tais como agl]cares, aromas, corantes e pigmentos.

A presenca de farmacos no ambiente pode provocar efeitos adversos em organismos
aquaticos e terrestres, mesmo quando presentes em concentracdes baixas. No entanto, apesar
dos progressos verificados sobre a compreensdo do destino e dos efeitos dos farmacos a nivel
ambiental, existem ainda aspetos pouco claros e ndo completamente esclarecidos sobre os
efeitos resultantes da exposicdo de diversos organismos a este tipo de compostos,
nomeadamente quais 0s organismos que sdo afetados e em que grau (Knacker, 2010).
Adicionalmente, uma vez que os farmacos ndao surgem isoladamente no ambiente, mas sim
sob a forma de misturas complexas podem os seus efeitos sobre 0s organismos ser mais

relevantes devido a efeitos combinados e sinérgicos.

Um dos efeitos mais discutidos na literatura € o provocado por um grupo especifico de
compostos, os designados disruptores endocrinos. Estas substancias tém a capacidade de
interferir no regular funcionamento no sistema enddcrino dos seres vivos, podendo assim
afetar a sua salde, crescimento e reproducdo (Pinto, 2009). Entre as substancias classificadas
como disruptores endocrinos estdo as hormonas naturais, por exemplo, 17 B-estradiol, a
estrona e o estriol, e as hormonas sintéticas, por exemplo 17a-etinilestradiol que entra na
composicgdo da pilula contracetiva. Os efeitos provocados por estas substancias, que tém sido
descritos na literatura, sdo varios e incluem anomalias no sistema reprodutivo de animais
(peixes, répteis e passaros), inducdo da sintese de vitelogenina no plasma dos peixes e efeitos
na salde humana, tais como a reducdo na producdo de esperma e aumento da incidéncia do
cancro. Como exemplo destes efeitos pode-se referir 0 estudo realizado por Snaches et al.
(2011) que confirmou efeitos adversos no sistema reprodutivo e na indugdo da sintese de

vitelogenina no plasma de peixes. Em Portugal, mais concretamente, no rio Douro, foram
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também realizados estudos que demostram diversos efeitos em drgdos internos dos peixes de

sexo masculino (Madureira et al., 2012).

Outro grupo de substancias que tem merecido uma atencdo especial devido aos efeitos
nefastos que podem provocar nos organismos Vvivos sdo os antibioticos. A preocupagdo com
os antibidticos advém do facto de serem largamente usados na medicina humana e poderem
estar associados ao desenvolvimento de bactérias resistentes no ambiente. Os antibidticos sdo
amplamente utilizados em todo o mundo e seu consumo anual foi estimado entre 100000 e
200000 toneladas (Kimmerer, 2003). Estudos demonstram uma relacdo entre a presenca de
antibidticos nos efluentes tratados das Etar’s e o posterior desenvolvimento de bactérias
resistentes nos reservatorios e lagos de agua para consumo (Huerta-Fontela et al., 2013; Rizzo
etal., 2013).

1.4. PROCESSOS DE REMOCAO

A contaminagdo dos sistemas aquaticos por produtos farmacéuticos constitui um grave
problema ambiental e de saude publica pelos impactos negativos que pode causar nos
sistemas aquaticos e na saude humana. Varios processos tém sido propostos por diversos
autores para a remocdo destes compostos, tais como, coagulacédo, filtracdo com coagulacéo,
precipitacdo, ozonizagdo, adsorcdo, permuta idnica, osmose reversa e processos de oxidacdo
avancados (Urase et al., 2005; Carballa et al., 2007; Sirés et al., 2007; Dias, 2011; Jelic et al.,
2012). No entanto, no geral estes processos ndo eliminam completamente os farmacos
presentes na agua contaminada. Com efeito, ndo existe um método universal que seja
adequado para eliminar todos os contaminantes e a escolha do melhor processo depende do
tipo de substéncia a ser removida, concentragcdo e composicdo do efluente (Kyzas et al.,
2015). Além disso, o processo de tratamento utilizado deve obedecer a padrBes de qualidade

de forma a ndo provocar alteracdes indesejaveis na qualidade da agua.

Entre as metodologias que tém sido investigadas e propostas para a remog¢édo de farmacos
destacam-se a biodegradacdo, a fotolise e os processos avancados de oxidacdo (AOP’s). A
biodegradacdo é uma importante via de degradacdo de muitos farmacos. Assim, compostos
simples como o acido acetilsalicilico, o Paracetamol sdo facilmente degradados, contudo
moléculas mais complexas e grdo grosso sdo mais estaveis e a sua degradacdo mais dificil
(Jones et al., 2004). Embora os AOP’s se revelem adequados na degradacdo de varios

contaminantes ndo biodegradaveis, entre 0s quais os compostos farmacéuticos, verifica-se que
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durante o processo de oxidagdo de compostos complexos pode ocorrer a formacdo de
intermediérios que podem ser mais toxicos que os compostos originais (Kummerer, 2009).
Adicionalmente sdo processos muito dispendiosos e complexos do ponto de vista operacional,
0 que limita a sua aplicacdo. Desta forma os processos fisicos permanecem como 0s processos

mais apropriados.
1.4.1. REMOCAO POR ADSORCAO

Nos dias de hoje, com a crescente preocupacdo ambiental da populacdo mundial, o
desenvolvimento de técnicas alternativas eficientes, exequiveis e pouco dispendiosas para a
remocdo deste tipo de contaminantes das aguas é extremamente Util. Um dos tratamentos
tecnoldgicos que se tem revelado eficaz, na remoc¢do de varios tipos de contaminantes, é a
adsorcéo. O processo de adsorcéo é um processo fisico-quimico, que envolve o contato entre
um soélido e um liquido, ocorrendo uma transferéncia de massa da fase liquida para a
superficie do solido (Foust,1982). Assim, as operacfes de adsorcao sélido—liquido utilizadas
na remocdo de contaminantes tém a capacidade de concentrar preferencialmente os
contaminantes presentes nas soluc@es na superficie de materiais sélidos. A fase que contém o
contaminante a sua superficie pela acdo de forcas fisicas é designada por adsorvente e a

substancias que € adsorvida é designada por adsorvato (Weber et al., 1991).

A adsorcdo é um processo eficiente e com baixo consumo de energia que tem atraido a
atencdo de numerosos investigadores para o estudo e desenvolvimento de materiais que
possam ser utilizados como adsorventes. Neste ambito, a utilizacdo de produtos naturais,
chamados bioadsorventes, para a remocao de contaminantes é vista como muito vantajosa,
pois é uma forma de rentabilizar os subprodutos de origem industrial e agricola, que séo
bastante acessiveis em qualquer parte do mundo, sdo igualmente abundantes e de baixo custo.

A adsorcdo é um dos processos fisicos mais eficientes para a remocdo de varios
contaminantes ambientais sem envolver a formacdo de intermediarios e depende apenas de
propriedades fisico-quimicas do adsorvente e adsorvato. Quando ocorre o contato entre as
duas fases, o contaminante (adsorvato) desloca-se por difus@o do seio da fase liquida até a
interface liquido-solido devido ao gradiente de concentragdo entre a solugéo e a superficie do
adsorvente. Apos atingir a superficie, o contaminante pode difunde-se através dos microporos

do adsorvente e ser adsorvido pelos sitios ativos ou ser apenas adsorvido a sua superficie.
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A adsorcéo é resultado de interagdes entre moléculas do adsorvente e as moléculas do
adsorvato. Estas interacfes podem ser de varios tipos e incluem as seguintes forcas de atracao:
ligacOes covalentes, forcas electroestaticas, interacdo dipolo-dipolo, ligac6es de hidrogénio,

forca de London e forgas de VVan der Waals (Brezonik e Arnold, 2011).

1.4.1.1. Fatores que afetam a adsorcao

O tipo de interacdo entre o adsorvente e 0 adsorvato depende das propriedades quimicas
dos compostos envolvidos. Assim as propriedades que afetam o processo de adsorcdo sdo a
solubilidade, a polaridade, assim como a estrutura molecular do adsorvente e adsorvato. Para
além das propriedades do adsorvente e do adsorvato, o processo de adsor¢do € ainda
influenciado pela temperatura, pH e concentragdo de adsorvato.

A seguir faremos referéncia aos mais importantes concretamente, pH, caracteristicas
quimicas dos adsorventes e adsorvato, caracteristicas quimicas da solucdo e area superficial

do adsorvente. Muitos s&o os fatores que podem influenciar os processos de adsorcao.

14111,  pH

O pH é um dos fatores que afetam os processos de adsorcdo, no entanto, o efeito de
variacdo de pH apenas tem influéncia em compostos com tendéncia a sofrer ionizacdo. Por
exemplo, o aparecimento de cargas negativas devido a ionizacdo de grupos funcionais
presentes a superficie do adsorvente pode favorecer ou impedir a adsor¢cdo como
consequéncia da atracdo ou repulsdo das moléculas do adsorvato, respetivamente, com cargas

opostas ou do mesmo sinal.

As eventuais varia¢fes do pH véo influenciar de forma drastica acidos e bases organicas,
fazendo com que a solubilidade em solucéo se altere, e consequentemente, se altere também o

processo de adsorcao.

1.4.1.1.2. Propriedades quimicas do adsorvente

Como referido anteriormente a adsorcdo consiste na reten¢do do adsorvato a superficie do
adsorvente sendo o resultado de forcas de atracdo entre as moléculas do adsorvente e do

adsorvato. Em geral, neste processo estdo envolvidas varios tipos de forgas que podem
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nomeadamente interaces fisicas, tais como, ligagdes de hidrogenio, forcas de Van der Waals
e interacOes dipolo-dipolo. Assim, a capacidade de adsor¢do do adsorvente depende
grandemente da presenca de grupos quimicos na sua superficie que possam estabelecer

interacdes com as moléculas do adsorvato presentes em solucao.

Adicionalmente, o fenémeno de adsor¢do de compostos organicos com solugfes aquosas
resulta, na sua maioria, de ligacGes hidrofobicas entre o soluto e o adsorvente, depreendendo-
se assim dessa relacdo a importancia do teor de matéria organica do adsorvente. As
propriedades quimicas do adsorvente tém tido grande destaque em sistemas naturais, onde
solos ou plantas funcionam como materiais adsorventes. Um dos fatores que mais influencia a

adsorcdo de compostos organicos € o teor de carbono orgéanico (Moreno-Castilla, 2004).

1.4.1.1.3. Caracteristicas da solucéo

A nivel da superficie do adsorvente, a alteracdo do pH condiciona a sua carga da
superficial Esta propriedade faz-se sentir sobretudo em superficies anfotéricas, uma vez que
podem apresentar comportamentos antagénicos a diferentes valores de pH, exibindo carga
negativa ou positiva com afinidades para solutos com cargas elétricas opostas. No geral, a
adsorcdo de poluentes organicos de agua aumenta com a diminuicdo do pH, como resultado
da neutralizacdo das cargas negativas a superficie do adsorvente com 0 aumento da
concentragdo do protdo H”, reduzindo o impedimento a difusdo do soluto e tornando a

superficie do adsorvente mais ativa (Bras, 2005).

O tamanho da molécula, bem como a sua forma, para além de condicionarem a
solubilidade do composto tém importancia na velocidade da adsorcdo e na sua extensao em
solidos porosos, isto se a velocidade for controlada pelo transporte intra-particular. Nesta
situacdo, e para moléculas da mesma familia de compostos, a reacdo decorre tanto mais

rapidamente quanto menor for a molécula do soluto (Bréas, 2005).

Ainda relacionada com a solubilidade, a presenca de matéria organica ou de solventes
organicos soluveis em agua pode promover o aumento da solubilidade de um soluto de
caracteristicas apolares, diminuindo a extensdo da adsor¢do. E 0 mesmo pode acontecer na
presenca de outros solutos em solucdo. As &guas residuais sdo normalmente uma mistura de
compostos, que podem mutuamente melhorar a adsor¢do ou inibi-la pela competicdo pelos
centros ativos. A extensdo desta acdo depende do tamanho relativo das moléculas, das suas

afinidades para o adsorvente e das suas concentracOes relativas. A presenca de sais
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inorganicos dissolvidos, por seu turno, podera ter um efeito contrario, uma vez que o aumento
da forca idnica do meio tende a diminuir a solubilidade dos compostos organicos (Brés,
2005).

1.4.1.1.4. Area superficial do adsorvente

Sendo a adsor¢do um fendmeno de superficie é espectavel que a extensdo da adsor¢éo seja
proporcional a area superficial especifica. A area superficial do adsorvente pode ser definida
como a porcdo da area total disponivel para adsor¢do. Pode-se dizer que a quantidade
adsorvida por unidade de massa de adsorvente é tanto maior quanto mais finamente estiver
dividido o adsorvente, e quanto mais poroso for o material Normalmente a capacidade de
adsorcdo de um solido ndo poroso varia de forma inversa com o didmetro da particula, no
entanto para adsorventes muito porosos esta capacidade € relativamente independente da
dimensdo do solido. A estrutura dos poros, deve ser tal que, a molécula do soluto entre no
poro e seja apenas adsorvida na sua superficie interior. Se as moléculas tém dimenses
superiores as do poro, a extensdo da adsorcdo ficara largamente condicionada devido a
impedimentos estereoquimicos A velocidade e a extensdo da adsor¢do em particulas de

dimensGes similares variam de forma aproximadamente linear com a massa de adsorvente.

1.4.1.2.  Isotérmicas de adsorcéo

No processo de adsorcdo as particulas do adsorvente tém uma capacidade finita para
reagirem com as moléculas do adsorvato presentes na solugdo. Quando um adsorvente esta
em contato com uma solugdo que possui uma determinada composicao especifica, o equilibrio
entre as duas fases acontece ap6s um determinado tempo de contacto. Nestas condi¢cfes de
equilibrio a taxa de adsorc¢éo torna-se nula, ndo ocorrendo mais ligagdes fisicas/quimicas entre
0s compostos de fase liquida e a superficie solida do adsorvente. A adsor¢do acontece depois
de um tempo suficientemente longo. No equilibrio, a relagdo entre a quantidade adsorvida
(ge) e a concentragdo da fase liquida (Ce), a uma dada temperatura, é chamada de isotérmica

de adsorcao.

Podemos afirmar que as isotérmicas de adsor¢ao proporcionam informagéo sobre: como o
adsorvente efetivamente adsorve o contaminante, se a remogdo requerida poderd ser

alcancada e uma estimativa da quantidade maxima de contaminante que o adsorvente pode
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adsorver. Estas informac6es sdo relevantes para saber se o adsorvente € viavel para a remocéo

do contaminante em estudo.

Como foi referido no inicio deste pardgrafo para se ter entdo uma representacdo do
comportamento adsortivo dindmico de qualquer substancia presente numa fase liquida numa
fase sdlida, é importante ter a descricdo do estado de equilibrio, entre as duas fases,
representada pela isotérmica de adsorcao. Estas podem ser classificadas em diferentes tipos,

como se ilustra na Figura 1.2.

A isotérmica do tipo | é tipica de sistemas que empregam adsorventes microporosos, nos
quais o didmetro do poro é da mesma ordem de grandeza que o diametro da molécula de
soluto. Com tais adsorventes hd uma saturacdo limite definitiva correspondente ao
preenchimento completo dos microporos, ou seja, ha formacgdo de uma Unica monocamada de

moléculas adsorvidas sobre a superficie do adsorvente.

As isotérmicas do tipo Il e 111 sdo geralmente observadas em adsorventes nos quais existem
poros com didmetros muito varidveis. As inflexdes observadas nesta isotérmica de adsorcéo

caracterizam a progressao de adsor¢do da monocamada para multicamada.

A isotérmica do tipo IV sugere a formacdo de duas camadas distintas, uma sobre a

superficie plana e outra sobre a parede do poro.

A isotérmica do tipo V tipica de sistemas em que as interacGes entre as moléculas de

adsorvatos sdo intensas.

-
_/

a 10 10 110 11 1

Ivloles Adsorvidos

P/Ps
Figura 1.2: Classificagdo dos modelos das isotérmicas segundo Brunauer (1943).

Para o desenvolvimento de um sistema de adsor¢édo, para a remocao de um determinado
adsorvato, é importante descrever os dados de equilibrio através de um modelo matematico.
Os dados de equilibrio sdo, em geral, apresentados na forma de isotérmicas de adsorcéo, ou
seja, informacBes da quantidade do adsorvato adsorvido no equilibrio em funcdo da

concentracdo do adsorvato no equilibrio. Na literatura estdo descritos diversos modelos que
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descrevem os dados experimentais das isotérmicas de adsor¢do. Neste trabalho serdo
utilizadas os modelos de Langmuir e de Freundlich, sendo cada modelo descrito a seguir.

1.4.1.2.1. Isotérmica linear

A isotérmica linear é o0 modelo mais simples que descreve a acumulacdo de soluto na fase
solida (ge) e relaciona-o diretamente com a concentracdo de equilibrio (Ce) na solugdo. Este
modelo pode ser descrito atraves da seguinte expressao:

ge=K,.Ce Eq.l

Nesta expressao, Kq € 0 coeficiente de distribuicdo, uma vez que a fase em que se encontra
0 adsorvente ndo é uma fase pura. Este modelo é muitas vezes utilizado para descrever a
adsorcédo de solutos em concentragcdes muito baixas, nas quais as energias sao uniformes com
0 aumento da concentracdo, ou em materiais solidos com um baixo potencial de adsorcéao
(Weber et al., 1991). No entanto, deve-se ter algum cuidado na utilizagdo deste modelo, uma
vez que para gamas de concentragdes diferentes das estudadas para a sua obtencdo, este pode

ndo ser aplicavel.

1.4.1.2.2. Isotérmica de Langmuir

A isotérmica de Langmuir é baseada na premissa de que 0s centros ativos estdo
homogeneamente distribuidos pela superficie do adsorvente, tendo portanto a mesma
afinidade para a adsorcdo de uma camada molecular Unica. A adsor¢do preenche
sequencialmente os centros ativos superficiais até & total cobertura da monocamada, néo

estando neste modelo contemplada a adsor¢do em multicamada (Al-Ashe e Duvnjak, 2000).

Este modelo baseia-se na hipotese de que as forcas de interacdo entre as moleculas
adsorvidas sdo desprezaveis e que cada centro ativo pode ser ocupado por apenas uma
molécula. Todas as moléculas sdo adsorvidas sobre um nimero fixo e definido de centros
ativos. Cada centro ativo é equivalente em termos de energia. Este modelo pressupde que ndo

hé& interacdo entre as moléculas adsorvidas (Weber et al., 1991).

A isotérmica de Langmuir pode ser descrita através da seguinte expressao:
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Q. k..C,
1+k, .C, Eq.2

ge

Nesta equacdo o parametro Qn representa a concentracdo maxima de soluto adsorvido
correspondente a formagdo da monocamada, e representa a quantidade de soluto adsorvido
por unidade de massa de adsorvente e K. € o coeficiente de adsorc¢éo. A Figura 1.3 apresenta

uma ilustracdo esquematica desta isotérmica.
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Concentragio de equilibrio na fase liquida, Ce

Figura 1.3: Representacdo esquematica da Isotérmica de Langmuir (Brés, 2005)

A obtencdo dos parametros para um dado sistema passa pela linearizacdo do modelo de
Langmuir, havendo assim duas formas possiveis para a obtencdo de cada um dos parametros,
dependendo da gama de dispersdo dos dados para cada sistema em estudo (Weber et al.,
1991).

L1 .5 Eq.3
qe KLQm Qm q
1 1 1

+ - Eq.4
qe Qm KL(?m Ce q

Quando o termo C, ¢ significativamente inferior a um, a adsorcao especifica no equilibrio é
proporcional a concentracdo do soluto em solucdo, obtendo a relacdo linear, ou seja a
adsorcéo € muito reduzida. Por outro lado quando a adsor¢do é muito intensa ge é equivalente
a Qm (Weber et al., 1991).

Mesmo quando ndo se evidencia a ndo linearidade dos valores de adsorcao, a isotérmica de

Langmuir é muitas vezes linear a baixas concentracfes. Esta medida vai de encontro ao
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fundamento tedrico, ou seja & medida que os centros ativos vdo sendo ocupados, a
possibilidade de o adsorvato encontrar um local de ligagdo comeca a diminuir, dai a ndo

linearidade a concentraces elevadas (Bras, 2005).
1.4.1.2.3. Isotérmica de Freundlich

Embora os modelos apresentados anteriormente tenham uma base tedrica bem
fundamentada, normalmente ndo se mostram adequados para descrever dados experimentais
de adsorcdo. O modelo de Freundlich é, em geral, o que melhor descreve os dados
experimentais dos ensaios de adsorcdo. Empiricamente, verificou-se que os dados

experimentais séo frequentemente descritos pela seguinte relacéo:

1

ge =K.Ce" Eq.5

onde Kr é um pardmetro indicador da capacidade de adsorcdo e (1/n) relaciona-se com a
intensidade de reacdo. Este modelo mostra-se bastante adequado para sistemas em que a
adsorcdo ocorre em superficies heterogéneas. A determinacdo dos parametros empiricos €

conseguida através da linearizacao da equacgdo 5, assumindo assim a seguinte forma:
1
log (ge) = log (KF)+E log (C.) Eq.6

Dependendo do valor de n, a isotérmica de Freundlich toma diferentes significados:

Quando n > 1, considera-se o desenvolvimento de uma isotérmica favoravel, em que a
constante de adsor¢do (Kg) diminui com a concentracdo de solucdo a medida que os centros

ativos de maior energia ficam ocupados.

Quando n < 1, Kg aumenta com 0 aumento da concentracdo da solucéo, refletindo assim

um caracter hidrofobico da superficie apos a formacéo da primeira camada.

Por outro lado quando o valor de n = 1, a isotérmica torna-se linear, 0 que representa
normalmente fendmenos de adsor¢do ou fendmenos de particdo de solutos organicos em
matéria organica (Weber et al., 1991). A Figura 1.4 apresenta uma ilustragdo esquematica da

isotérmica de Freundlich de acordo com o valor de n.
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Figura 1.4: Representacdo esquematica da Isotérmica de Freundlich (Brés, 2005)

Alguns autores referem que a isotérmica de Freundlich € a mais apropriada para descrever
a adsorcdo de poluentes do que a isotérmica linear. Outros estudos revelam que para gamas de

concentracdo baixas pode-se usar a isotérmica linear (Bras, 2005).

Além dos modelos referidos anteriormente, existem outros que sdo citados por certos
autores para descrever a adsorcdo de compostos organicos, especificamente compostos
farmacéuticos. Neste trabalho os modelos utilizados foram o de Freundlich e o de Langmuir,

uma vez que sdo os que melhor se adaptam aos compostos farmacéuticos em estudo.

1.4.2.  Aplicacdo do processo de adsorc¢do na remocao de farmacos

A adsorcdo € uma técnica com elevadas vantagens em relacdo a outras técnicas para
purificacdo e descontaminacdo de aguas contaminadas. Tem sido considerada vantajosa em
varios aspetos, concretamente, custo inicial, flexibilidade, simplicidade do projeto e facilidade
de operacdo. Para um processo de adsorcdo eficiente o mais importante é a selecdo do
adsorvente que deve apresentar as seguintes caracteristicas: alta seletividade, alta capacidade
e longa vida, bem como também estar disponivel em grande quantidade e a um baixo custo. O
adsorvente mais utilizado para remocdo de poluentes, devido a sua elevada capacidade de
adsorcdo e elevada eficiéncia de remocdo é o carvdo ativado (Grassi et al., 2012). A sua
estrutura caracteristica e a estrutura dos seus poros conferem a este adsorvente uma grande
area superficial. No entanto, o carvdo ativado apresenta uma grande desvantagem que se
prende com o custo deste material e o facto de a sua regeneracdo também ter um custo

elevado e haver sempre perda de adsorvente.
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Assim, nos ultimos anos a procura de novos materiais adsorventes e alternativos tem

aumentado com a intencdo de substituir o carvao ativado, como as argilas e os zeolitos.

Quanto a argila, esta € um material natural, com inUmeras vantagens, como 0 seu baixo
custo, a sua abundancia, e ainda caracteristicas como a sua elevada area superficial e alta
porosidade que promovem o processo de adsorcdo. Al-Bayati (2010) estudou a adsorgdo do
cloridrato de metformina, um farmaco antidiabético, nas argilas caulinite e atapulgita. Os
resultados obtidos indicaram que a capacidade de adsorcdo da atapulgita é superior a da
caulinite, contudo ambos o0s adsorventes apresentam elevada capacidade de adsorcdo. Noutro
trabalho Lui et al., (2011) estudaram a adsorc¢do dos antibidticos tetraciclina, sulfametoxazol e
cloranfenicol em trés argilas, montmorilonite, caulinite e rectorite. Os resultados obtidos
mostraram que a tetraciclina é adsorvida de forma significativa na montmorilonite e rectorite,
enguanto que o sulfametozanol e o cloranfenicol sdo adsorvidos pelos trés minerais mas em

menor extensao.

O efeito de alguns parametros, tais como, forca idnica, carga dos catides em solucio (Ca?*,
Mg®*, AI**, e Fe**) e a presenca de matéria organica no processo de adsorcdo de alguns
farmacos (Carbamazepina, diclofenac, ibuprofeno e cetoprofeno) em silica porosa foi
investigado por Bui e Choi (2010). Os resultados demonstraram que, além do pH, a adsor¢édo
dos farmacos é significativamente afetada pela forca idnica, pela presenca de catiGes
trivalentes e pelas propriedades dos farmacos. O aumento da forca idnica conduz a um
aumento da adsorcdo do cetoprofeno, mas a diminuicdo na adsorcdo da Carbamazepina. Os
catides trivalentes provocam um aumento da adsorcdo dos farmacos acidos. Por outro lado, a
presenca dos catides ndo tem qualquer efeito na adsorcdo da Carbamazepina. A presenca de
matéria organica causa uma reducdo da adsor¢do dos farmacos na silica, exceto para o
diclofenac .Estes resultados sugerem que a forca idnica, catides divalentes, catides trivalentes
e matéria organica séo fatores que afetam significativamente a adsorcéo dos farmacos e assim

o0 destino final e comportamento destes farmacos no ambiente.

Os zedlitos constituem outro tipo de adsorventes aplicados na adsorcdo de farmacos em
aguas (Martucci et al., 2012). Foram avaliadas as potencialidades de diferentes tipos de
zedlitos (Y, mordenite, ZSM-5) para a remocdo da Carbamazepina, levofloxacina e
eritromicina em aguas residuais recolhidas de uma Etar no noroeste de Italia. Os resultados

mostraram que a percentagem de remocdo dos 3 farmacos estudados atingiu valores proximos
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de 100%, confirmando que este tipo de adsorvente é adequado para remover farmacos de

aguas residuais.

Foram ainda aplicados materiais mais econémicos, como por exemplo, biocarvdes para a
remocao de farmacos. Jun et al. (2013) prepararam biocarvGes por tratamento térmico de
chips de madeira de pinho em duas atmosferas diferentes, uma com oxigénio e outra com
azoto. A capacidade de adsorcdo destes biocarvoes foi testada com os seguintes farmacos:
carbamazepina, diclofenac, ibuprofeno e sulfametoxazol. O biocarvao preparado na presenca
de azoto mostrou maior capacidade de adsorcdo para os farmacos estudados, sendo um

adsorvente promissor para aplicagcbes ambientais.

Existem poucos trabalhos na literatura referentes ao estudo da adsor¢éo de farmacos com a
determinacdo dos pardmetros de equilibrio de adsorcdo. Onal et al. (2007) estudaram a
adsorcdo de naproxeno sodico sobre carvdo ativado, preparado a partir de residuos de
damasco. A adsorc¢do de naproxeno em carvéo ativado aumentou ligeiramente com o aumento
da temperatura, indicando que o processo é endotérmico. Também foi reportado que o0 modelo
de Langmuir foi o que melhor representou a adsorcdo do naproxeno sobre o carvao ativado e

a constante de equilibrio de Langmuir a 25 °C foi de 54,68 L/g.

A adsorcdo de trimetoprima em argilas, montmorilonite KSF e montmorilonite K10, foi
recentemente reportada na literatura (Bekgi et al., 2006; 2007). Verificou-se que a isotérmica
de Langmuir é a que melhor descreve os dados experimentais. As constantes de equilibrio de
Langmuir reportadas variam em funcéo do tipo de argila e da temperatura. Assim, no caso da
montmorilonite KSF a constante de Langmuir variou no intervalo de 4,16-7,29 g L™, em
funcdo da variagdo da temperatura. Para a montmorilonite K10 a constante de Langmuir para
a adsorcao da trimetoprima, em funcio da temperatura, variou entre 15,1-25,1 g L™,

Bajpai et al. (2000) estudaram a adsorcdo de antibidticos da classe das sulfonamidas na
alumina. Os autores verificaram que a adsor¢do dos antibidticos sobre a alumina segue a
isotérmica de Langmuir. As constantes de equilibrio de Langmuir reportada para as
sulfonamidas estudadas foram 0,0675, 0,0733, 0,0830 e 0,0877 L mol™, respetivamente, para
sulfanilamida, sulfapiridina, sulfadiazina e sulfametoxazol. Gereli et al. (2006) estudaram a
adsorcdo do cloridrato de prometazina, um anti-histaminico, em solugcdo aquosa sobre a
montmorillonita K10. As constantes de equilibrio de Langmuir reportadas neste estudo foram
de 21,35; 84,96 e 115,14 g L™, respetivamente, a 17,5°C, 25°C e 30°C.
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A utilizacdo de adsorventes preparados partir de produtos naturais é atrativa pois permite o
aproveitamento de subprodutos de origem industrial e agricola, abundantes e com baixo custo,
em detrimento do uso de carvdo ativado e outros materiais de elevado custo no tratamento de
efluentes liquidos. De seguida descrevem-se 0s adsorvatos e o adsorvente que foram

utilizados neste trabalho.

1.5. ADSORVATOS

Para realizar este estudo foram selecionados trés farmacos: a Carbamazepina um
antiepilético, que é utilizada para tratar epilepsia e também utilizada como estabilizador do
humor nas psicoses maniaco-depressivas (doenca bipolar), o Paracetamol um analgésico
muito popular e a Cafeina uma substancia que possui um elevado poder estimulador do
sistema nervoso central, presente em alguns analgésicos. As principais razfes da escolha
destes compostos prendem-se com 0 seu consumo generalizado e com a sua persisténcia nos
diferentes espacos ambientais (aquéatico e terrestre), bem como a sua presenca nos diferentes
tipos de agua.

Para além do elevado consumo, a escolha baseou-se também em estudos publicados que

demonstram a presenca destes compostos em aguas superficiais, consumo e residuais.

1.5.1. Carbamazepina

A Carbamazepina, cuja estrutura molecular se encontra representada na Figura 1.5, é um
composto anti-epiléptico/anti-convulsivo e estabilizador de humor. Na Tabela 1.5, encontram-

se resumidas algumas propriedades fisico-quimicas deste composto.
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Figura 1.5: Estrutura quimica da Carbamazepina (National Library of Medicine, 2009).

Este farmaco é um dos mais prescritos e usado pelo homem, principalmente no tratamento
da epilepsia e da doenca bipolar, assim como da nevralgia do trigémeo (Huerta-Fontela et al.,
2010) sendo ainda igualmente utilizada para o tratamento de défice de atencdo e
hiperatividade, esquizofrenia, sindrome do membro fantasma, stress pos-traumatico, entre
outros (Koné et al., 2013).

Tabela 1.6: Caracteristicas fisico-quimicas da Carbamazepina (adaptado de National Library of Medicine,

2009).
Foérmula molecular CisH1oN,O
Peso molecular 236,26 g/mol
pKa 13,9
log Kow 2,45
Solubilidade em &gua (a 25°C) 17,7mg L

A Carbamazepina é metabolizada no figado, originando um epdxido e muitos outros
metabolitos. E absorvida de forma lenta e variavel no organismo, porém é quase
completamente absorvida no trato gastrointestinal, tempo maximo de absorcao varia entre 4 e
24h (Infarmed, 2010). Uma das principais vias metabdlicas é a oxidagdo por enzimas
microssomaticas, sendo maioritariamente metabolizada no composto ativo Carbamazepina-
10,11-epOxido e em outros compostos inativos. Apenas cerca de 2% a 3% do farmaco é
excretado inalterado na urina. Estudos ja publicados demostram que este farmaco ndo é
significativamente removido nas estacdes de tratamento de aguas, resultando na contaminacgéo

das aguas recetoras (Jos et al., 2003; Miége et al., 2009).
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O consumo de Carbamazepina é elevado em todo mundo, cerca de 1014 toneladas
anualmente sdo consumidas mundialmente (Zhang et al., 2008), por exemplo a Alemanha que
€ 0 pais que possui as maiores concentracdes deste farmaco nos efluentes domesticos das
Etar’s e na 4gua doce de rios e lagos (Zhang et al., 2008), a partir de 1985 foram consumidas
anualmente cerca de 80 toneladas (Frey e Janz, 1985), em 2002 o consumo subiu para
120 toneladas (Scheytt, 2002) e atualmente o consumo aumentou ainda mais. Em Portugal,
segundo o Infarmed (2008), a Carbamazepina encontra-se entre as 100 substancias ativas mais
vendidas em Portugal em 2007 com 335 360 embalagens foram vendidas e em 2009 cerca de
324 mil embalagens, que pode significar um consumo de aproximadamente 12 toneladas por
ano (Infarmed, 2010).

Os valores detetados no ambiente sdo efetivamente pequenos quando comparados com as
doses que sdo consumidas diariamente. Por exemplo nos EUA e Canada a Carbamazepina
esta presente em lagos e rios em concentracdes na ordem dos 735 ng I (Gibs et al., 2013), na
ordem dos 1550 ng I™* nos efluentes domésticos tratados nos EUA (Bronw et al., 2006) e em
4guas subterraneas na ordem dos 420 ng I na Califérnia e Canada. (Van Stempwort et al.,
2013). Ja na Europa e mais concretamente em Espanha temos valores mais baixos na ordem
dos 150 ng I"* nos efluentes domésticos (Martin et al., 2012), de 366 ng I'* em &gua doce de
rios e lagos em Espanha (Calderon-Preciado et al., 2011). No entanto é na Asia,
nomeadamente na Coreia e em Taiwan, que encontramos a maior concentracdo de
Carbamazepina com valores na ordem dos 21000 ng I em efluentes domésticos das Etars
(Simet al., 2011; Fang et al., 2012).

Numerosos estudos tém sido realizados com o intuito de avaliar o comportamento dos
compostos farmacéuticos nas Etar’s, e a remogao da Carbamazepina néo foi deixada de lado
(Zhang et al., 2008). As eficiéncias de remocdo da Carbamazepina obtidas nos diversos

estudos realizados encontram-se sumariadas na Figura 1.6.
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Figura 1.5: Eficiéncia de remocdo da Carbamazepina nas Etar’s (Zhang et al., 2008).

Os resultados mostram que Carbamazepina é um composto persistente e que as eficiéncias
de remocdo das Etar’s sdo, na maioria baixas, inferiores a 10% (Zhang et al., 2008).
Castiglioni et al. 2006 contribuiram para esta estatistica, tendo obtido taxas de remocéo nulas,
apos tratamento por lamas ativadas, o que segundo 0s autores € concordante com a literatura
existente. A percentagem de remocdo mais elevada de Carbamazepina foi cerca dos 53%,
obtida num estudo realizado por Péaxeus (2004), num sistema convencional de tratamento de
aguas residuais. Dordio et al. (2009) estudaram a remocdo de trés compostos farmacéuticos,
sendo um deles a Carbamazepina, através de leitos de macréfitas tendo obtido taxas de
remocao entre 60% a 95%. Noutro estudo Ternes (2006), reportou uma eficiéncia de remocéo
para a Carbamazepina de 99%, usando carvéo ativado, no entanto, trata-se de um tratamento

com elevados custos devido ao uso deste tipo de adsorvente.
1.5.2. Paracetamol

Paracetamol ou acetaminofeno é um farmaco com propriedades analgésicas e antipiréticas,
que apresenta também um efeito antiflamatorio, no entanto, menos significativo. A estrutura

guimica deste composto encontra-se representada na Figura 1.7.
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Figura 1.6: Estrutura quimica do Paracetamol (adaptado de (National Library of Medicine, 2009)).

Na Tabela 1.6 encontram-se resumidas algumas propriedades fisico-quimicas deste

composto.

Tabela 1.7: Caracteristicas fisico-quimicas do Paracetamol (adaptado de National Library of Medicine,

2009).
Férmula molecular CgHgNO,
Peso molecular 151,15 g/mol
pKa 9,5
log Kow 0,01
Solubilidade em 4gua (a 20°C) 12,75 mg L™

O Paracetamol pertence a classe dos anti-inflamatdrios ndo esteroides que atuam por
inibicdo, reversivel ou irreversivel, de uma ou das duas formas da enzima cicloxigenase,
envolvidas na sintese das prostaglandinas (Guimardes et al., 2006), responsaveis pelas varias
manifestacdes da inflamacdo, como o aparecimento da dor. O Paracetamol faz parte da
composicao de uma serie de medicamentos usados contra a constipagdo comum e sintomas de
gripe, em geral, de venda livre e portanto muitas vezes a sua utilizacdo decorre ndo da

prescricdo méedica mas de automedicacao.

Segundo o Infarmed o Paracetamol € dos medicamentos mais vendidos, ocupando o top 5
dos mais vendidos. O Paracetamol e altamente prejudicial para o figado devido ao seu alto
potencial hepatotdxico, ndo devendo ser utilizado mais que 4000 mg diarias (Humberto,
2007). Apo6s a ingestdo, este medicamento é metabolizado pelo figado e a sua eliminagéo

ocorre a nivel renal.

De acordo com dados da literatura cerca de 58 a 68% do Paracetamol é excretado na urina

durante o uso terapéutico (Humberto, 2007; Zhang et al., 2008). Varios estudos mostraram

28


http://pt.wikipedia.org/wiki/Dor

que o Paracetamol estd presente em diferentes tipos de agua um pouco por todo 0 mundo, por
exemplo, na Europa esta presente em efluentes domésticos das Etar’s com valores entre 58—
220 ng L™ e entre 12-777 ng L™ em &guas doces de rios e canais (Pal et al., 2010), em
Espanha temos valores de cerca de 40 ng L™ em &gua doce de rios e lagos (Calderén-Preciado
et al., 2011), nos EUA temos valores bastante superiores, de cerca de 1900 ng L™ em &guas
subterraneas (Fram and Belitz, 2011) e valores entre 24-65 ng L™ em aguas superficiais (Pal
et al., 2010). De salientar um estudo realizado por Lapworth et al. (2012) que encontraram um

méximo de concentracdo de cerca de 120000 ng L™ de Paracetamol em aguas subterraneas.

Vaérios estudos realizados sobre a remocao deste farmaco nas Etar’'s mostraram que 0
Paracetamol tem uma elevada taxa de remocéo, superior a 90% podendo mesmo chegar a
valores proximos de 100% dependendo do processo de remocdo (Radjenovic et al., 2009; Lin
et al., 2010; Gros et al., 2010). Contudo, por ser um farmaco largamente consumido a sua

presenca nas aguas superficiais € ubiqua (Petrie et al., 2015).
1.5.3. Cafeina

A Cafeina é um composto natural classificado como alcaldide do grupo das metilxantinas.
O nome sistematico da Cafeina é 3,7-Dihidro-1,3,7-trimetil-1H-purina-2,6 diona e que
habitualmente se designa por 1,3,7-trimetilxantina. A estrutura quimica deste composto
encontra-se representada na Figura 1.8 e na Tabela 1.7 encontram-se resumidas algumas
caracteristicas fisico-quimicas deste composto.
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Figura 1.7: Estrutura quimica da Cafeina (adaptado de National Library of Medicine, 2009).

A Cafeina é provavelmente uma das substancias psicoativas mais utilizadas no mundo, que

exerce efeitos em varias func@es fisioldgicas, como a resisténcia fisica, humor, sono e dor.
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Historicamente, a Cafeina proveniente de fontes naturais, tem sido consumida e apreciada
desde sempre, sendo o cha a bebida mais antiga que contém Cafeina. Atualmente, a Cafeina é
consumida por bilides de pessoas no mundo, estando este habito inserido em diversas e

variadas praticas culturais, sendo até vital para a economia de alguns paises (Remido, 2004).

Tabela 1.8: Caracteristicas fisico-quimicas da Cafeina (adaptado de National Library of Medicine, 2009).

Férmula molecular CgH10N,O;
Peso molecular 194,19 g/mol
pKa 14
log Kow 0,16
Solubilidade em &gua (a 25°C) 2.17 /100 ml

Além de estar presente em alimentos que sdo consumidos com bastante regularidade e
quantidade (café, cha, refrigerantes, chocolate), estd também presente em muitos
medicamentos analgésicos, antipiréticos e antigripais, que contém Cafeina associada ao

Paracetamol ou acido acetilsalicilico, que sdo vendidos sem prescri¢cdo médica.

A Cafeina apresenta varias atividades farmacoldgicas, agindo sobre os sistemas nervoso
central, cardiovascular, renal e digestivo, sobre o metabolismo de hidratos de carbono e
lipidios, estimulando a lipdlise, entre outros. Além disso, promove uma melhor irrigacdo
sanguinea do cortex e regides centrais do encéfalo, explicando-se as suas propriedades
estimulantes. Os efeitos da Cafeina sobre o comportamento humano sdo diversos e incluem o
aumento da capacidade de alerta e reducdo da fadiga, melhoria no desempenho de atividades
que requeiram maior vigilancia. Em contrapartida, o consumo de Cafeina pode afetar
negativamente a motricidade e a qualidade do sono, bem como causar irritabilidade em

individuos com quadro de ansiedade.

Como referido anteriormente a Cafeina € um composto encontrado em vérias bebidas
como café, cha, chocolate, refrigerantes, algumas bebidas alcodlicas, alimentos e ainda em
medicamentos, como analgésicos, e a maior parte € metabolizada pelo organismo humano e
somente 3 a 10% de Cafeina ingerida é excretada sem alteracdo através da urina. Contudo,
uma quantidade adicional de Cafeina pode ser introduzida no ambiente atraves da lavagem
dos utensilios domésticos ou eliminagdo de bebidas que contém Cafeina, que alcangam as

bacias hidricas através das aguas residuais. Embora, varios estudos indicarem que as taxas de
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remoc¢do da Cafeina nas Etar’s podem ser superiores a 90%, é um dos compostos detetado
com maior frequéncia nos sistemas aquaticos o que sugere a existéncia de outras fontes deste

contaminante no ambiente (Lapwhort et al., 2011; Sui et al., 2015; Stuart et al., 2015).

Vérios estudos mostram a presenca de Cafeina em &guas superficiais ou subterraneas
(Lopez-Serna et al., 2012; Loss et al., 2010), a sua presenca € prova inquestiondvel da mistura
com &guas residuais contaminadas provenientes das Etar’s e/ou &guas residuais domésticas
ndo tratadas. A Cafeina ndo é consumida por animais e nem esta presente em fertilizantes
sendo por isso um marcador quimico da poluicdo aquatica decorrente de atividades humanas.
A presenca de Cafeina nos sistemas aquaticos tem sido reportada em diversas partes do
mundo, por exemplo, nos EUA, mais concretamente na Califérnia e no Canada foram
reportados valores de cerca de 290 ng L™ em é&guas subterraneas (Van Stempvoort et al.,
2013) e na Europa a concentracéo atingiu o valor de 4500 ng L™ num estudo realizado por
Loos et al. (2010). De salientar ainda neste tipo de aguas o autor Lapwhort et al. (2011) num
artigo de revisdo sobre a ocorréncia de compostos organicos emergentes reportou que a
Cafeina foi detetada nas aguas subterraneas num intervalo amplo de valores de concentracdes,
entre 13 e 110000 ng L™, com um teor médio de 9774 ng L™

1.6. ADSORVENTE
1.6.1. Cascado Carvalho

Pelo nome carvalho, designam-se varias arvores da familia das fagaceas, em especial as do
género Quercus. De acordo com Ceballos & Ruiz de La Torre (2001), a espécie Quercus
Faginea da familia Fagaceae, sub-familia Quercoideae, género Quercus apresenta na
peninsula ibérica trés sub-espécies: Quercus Faginea ssp. alpestris, Quercus Faginea ssp.
faginea e Quercus Faginea ssp. broteroi. Este carvalho tem como nome vulgar Carvalho-
Portugués ou Carvalho-Cerquinho. Esta espécie € oriunda da Peninsula Ibérica e norte de
Africa (Marrocos, Tunisia e Argélia). Em Espanha ocorre em quase todas as provincias,

expecto a noroeste e nas Baleares (Ceballos & Ruiz de La Torre 2001).

Estas trés subespécies de carvalho portugués tém uma distribuicdo diferente no territorio
nacional. A Quercus Faginea subsp. faginea encontra-se na regido transmontana, na bacia do
rio Douro, normalmente juntamente com sobreiro. A Quercus Faginea subsp. broteroi

encontra-se em grandes extensdes nas serras da Arrabida, Sintra, Montejunto, Aire e
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Candeeiros, encontrando-se ainda na zona de Tomar, Pombal e Leiria. A subespécie Quercus
Faginea subsp. alpestris é a menos representada em Portugal, aparecendo apenas no Algarve,
sendo no entanto muito abundante no Norte de Africa. Nos Gltimos séculos verificou-se uma
forte regressao desta espécie, estando na atualidade a existéncia desta reduzida a pequenos

bosquetes.

Na Figura 1.9, pode verificar-se a existéncia de duas manchas, uma maior e que
corresponde a area de ocorréncia natural deste carvalho, pois possui condigcdes ecoldgicas

favoraveis, e uma mancha mais pequena que correspondem a povoamentos mistos ou puros.

Figura 1.8: Mapa da distribui¢do de Quercus Faginea em Portugal (www.florestsr.net).

O Carvalho-Portugués é uma espécie de meia-luz, que ndo tolera o ensombramento e a
competicdo, mas que beneficia com protecdo relativamente ao sol no estado juvenil (Correia
& Oliveira 2003). Cresce lentamente e ndo costuma ultrapassar 20 metros de altura. O tronco

é muito tortuoso, apesar de ser possivel encontrar individuos que apresentam o tronco direito.
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Contudo, em solos superficiais ou degradados também é possivel encontrar individuos com
porte arbustivo. A copa € densa e pode atingir 15 metros de didmetro. A casca é acinzentada
ou pardo-acinzentada com muita gretas pouco profundas nos individuos mais velhos e mais

profundas nos mais novos como ilustrado na Figura 1.10.

Figura 1.10: Casca do carvalho (www.florestar.net).

Os povoamentos de carvalho-cerquinho variam muito na sua estrutura, de bosques densos
a bosques muito abertos, do género de montados. No entanto, estes bosques raramente sao
povoamentos puros de Quercus Faginea, encontrando-se muitas vezes povoamentos mistos
irregulares, onde esta espécie coexiste sobretudo com sobreiro e azinheira e também com
Quercus pyrenaica (Ceballos & Ruiz de La Torre, 2001). Esta espécie adapta-se bem a climas
continentais que sao caracterizados por apresentarem grandes amplitudes térmicas (Ceballos,
2001), suportando temperaturas minimas de -25°C até maximas de 45°C, embora necessite de
uma temperatura média anual entre 15°C e 26°C no verdo e -4°C e 8°C no Inverno. No que
respeita a precipitacdo, esta espécie ocorre em regides onde a média anual se situa entre 350
mm e 2000 mm. Ndo é muito exigente quanto ao tipo de solos, de modo que é possivel
encontrar carvalho portugués em solos &cidos (siliciosos), e em solos neutros ou basicos

(calcério).

De salientar que esta espécie possui uma grande longevidade, sendo mencionadas na
literatura longevidades até 400 anos (Oliveira et al., 2001).
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1.6.2. Composi¢do quimica da madeira das cascas do adsorvente

Os principais elementos quimicos da madeira sdo o carbono (49-50%), hidrogénio (6%),
oxigeénio (44-45%) e azoto (0,1-1%), que d&@o origem aos trés principais compostos organicos
que compdem quimicamente a madeira: celulose, hemiceluloses e lenhina (Tsoumis, 1991).
Estes compostos, estdo presentes na madeira em diferentes proporg¢Ges, sendo o mais
abundante a celulose. Assim, de acordo com Tsoumis (1991), a madeira é composta por 40-
45% de celulose, 25-35% de lenhina nas resinosas ou 17-25% nas folhosas, 20% de
hemiceluloses nas resinosas ou 15-35% nas folhosas. A madeira inclui também alguma

quantidade de extrataveis, em geral numa proporcao baixa, mas que pode atingir os 10%.

Os constituintes organicos das cascas sao essencialmente a lenhina, os polissacarideos e
compostos extrataveis (Fradinho et al., 2002). A lenhina € um polimero orgénico que se
encontra nas paredes celulares conferindo as plantas resisténcia a esforcos mecanicos. O teor
de lenhina é muito variavel nas arvores de diferentes espécies, com valores mais elevados nas
gimnospérmicas (madeiras macias) relativamente as angiospérmicas (madeiras duras). Na
mesma planta, o teor de lenhina é varidvel, sendo superior na casca relativamente ao interior
do troco (Brés, 2005).

1.7 OBJETIVOS DO TRABALHO

O principal objetivo deste trabalho foi o de avaliar a possibilidade de usar um
bioadsorvente preparado a partir da casca de Carvalho-Portugués para remover compostos
farmacéuticos, concretamente Carbamazepina, Cafeina e Paracetamol, de solu¢des aquosas. A
capacidade de adsorcdo foi avaliada através de ensaios de adsorcdo realizados em sistema

fechado.

De forma a concretizar este objetivo, preparam-se bioadsorventes com duas dimensdes
diferentes, a partir das cascas de carvalho. Os bioadsorventes foram submetidos a dois pré-
tratamentos, de forma a eliminar a lixiviagdo de compostos presentes nos materiais originais,
e posteriormente caracterizados. Para avaliar a capacidade de adsor¢do dos bioadsorventes
preparados realizaram-se ensaios de adsorcdo para estimar o tempo de equilibrio e as
isotérmicas de equilibrios de adsorgdo, determinando os parametros associados. A capacidade
de adsorcao foi avaliada em solugdes contendo apenas um dos farmacos, solucdo simples, mas

tambem em solucdes binarias e ternarias dos farmacos em estudo.

34



CAPITULO II
Parte

Experimental



PARTE EXPERIMENTAL

CAPITULO Il - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACAO DOS BIOADSORVENTES

A casca do carvalho, foi obtida por descasque de tronco de arvores de Carvalho-Portugués

(Quercus Faginea), adquiridos a um comerciante de lenha de Vila Real.

As cascas foram limpas manualmente para eliminar a presenca de outros materiais que
pudessem contaminar o adsorvente. De seguida, as cascas de carvalho foram trituradas no
laboratdrio, num moinho de laboratério (Waring, modelo HGB2WTS3) e crivadas de forma a
obterem-se duas fragdes de dimenséo diferente: uma fina (0,10 a 0,15 mm) e outra grossa (0,5

al,2 mm).
2.2 PRE-TRATAMENTO DO BIOADSORVENTE

Como a casca é um material natural quando entra em contacto com solugfes aquosas pode
ocorrer a lixiviagdo de compostos sollveis, que normalmente apresentam uma cor
acastanhada/amarelada. Para evitar este fendmeno, que reduz a aplicabilidade destes materiais
para o0 tratamento de &guas, as cascas foram submetidas depois de trituradas a um
procedimento quimico. Este procedimento consistiu na utilizacdo de uma mistura acida de
formaldeido a 37% e acido sulfarico (H,SO4) 0,2 N, na proporcéao de 1:4 (v/v), de acordo com

0 método descrito por Vasquez et al. (1994).

De forma resumida, o procedimento consistiu na adi¢cdo de 50 mL da mistura acida a 59
de cascas. Esta mistura heterogénea foi colocada numa placa de aquecimento, mantida a uma
temperatura de 50+1°C, sob agitacao, durante 2 horas. Apdés este periodo, a mistura foi filtrada

e lavada com &gua desionizada, até pH constante do sobrenadante em lavagens sucessivas.

Apols o tratamento, as duas fracdes dos bioadsorventes foram secos numa estufa a
80,0+£0,5°C, até peso constante e, posteriormente, armazenadas em frascos de polietileno

selados dentro de um exsicador.

Como resultados do procedimento obtiveram-se dois tipos de bioadsorventes: casca de
carvalho de gréo fino e de cascas de carvalho de gréo grosso.
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2.3 CARACTERIZA(;AO DOS BIOADSORVENTES
2.3.1 Determinacdo do pH de ponto de carga nula

O pH de ponto de carga nula (pHpcn foi determinado de acordo com o procedimento
descrito por Rivera-Utrilla et al. (2001), com algumas modificacdes. Para 6 Erlenmeyers,
adicionaram-se 50 mL de solu¢do de NaOH 0,01 M e, de seguida, ajustou-se o pH inicial de
cada solucéo a um valor diferente de pH (2, 4, 6, 8, 10 e 12) com HCI 0,01 M ou NaOH 0,01
M. De seguida, a cada Erlenmeyer, adicionaram-se 0,15 g de bioadsorvente, deixando-se a
suspensdo sob agitacdo, a temperatura ambiente, por um periodo de 48 h. Ao fim desse tempo

mediu-se o pH final da solugdo. Os ensaios foram realizados em duplicado.

Representando graficamente os valores de pH final vs. pH inicial, o pHpcn corresponde ao
intervalo onde o pH se manteve constante, independentemente do valor de pH inicial, ou seja,

neste intervalo a superficie do grdo comporta-se como um tampao.
2.3.2  Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para
caracterizar quimicamente o material do bioadsorvente. Os espectros de infravermelho foram
obtidos num espectrofotdémetro FTIR (Mattson Instrumens, Inc., modelo RS 10500). Para
realizar esta analise foram preparadas pastilhas compostas por 5 mg de bioadsorvente gréo
fino e 195 mg de brometo de potassio anidro. A gama definida para a energia incidente foi de
4000 a 500 cm™ com uma resolucéo de 4 cm™.

2.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE QUANTIFICACAO DOS
COMPOSTOS FARMACEUTICOS

2.4.1 Preparacdo dos padroes

Para cada farmaco preparou-se uma padréo-mée de concentracdo 500 mg L™, por pesagem
rigorosa na balanca analitica de 50 mg do respetivo farmaco. Esta quantidade foi dissolvida,
em 4agua ultra-pura, no caso da Cafeina e do Paracetamol, e em etanol no caso da

Carbamazepina, e posteriormente transferida de forma quantitativa para baldes volumétricos
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de 100mL. As solucbes foram guardadas no frigorifico. A partir das solu¢fes padrdo-méae
prepararam-se, por diluicdo apropriada em agua ultra-pura, padres intermédios de
concentracdes 100 mg L™ e 10 mg L. Para tragar as curvas de calibracéo, para cada farmaco,
prepararam-se 5 solucdes padrdo, com concentragdes no intervalo entre 0,05 mg LYe1,0 mg
L por diluicio do padrdo intermédio a 10 mg L™. Os padrées de calibracdo foram preparados

por pesagem e usando &gua ultra-pura como solvente.
2.4.2 Determinacéao dos farmacos por HPLC

A determinacdo das concentracBes dos farmacos em estudo, presente nas diferentes
solugdes, foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). O equipamento
utilizado foi um sistema da marca Dionex, equipado com um auto-analisador, modelo WPS-
3000TSL, uma bomba Ultimate 3000, um detetor de fotodiodos, modelo PDA-100, e um
forno para colunas, modelo TCC-3200. A coluna cromatografica utilizada foi uma coluna de
fase reversa GraceSmart RP18 (250mmx4,6mm), com tamanho de particula de 5 um. Os
comprimentos de onda usados na detecdo dos farmacos foram 244nm, 273nm e 285nm para,

respetivamente, Paracetamol, Cafeina e Carbamazepina.

A fase movel era constituida por metanol (A), acetonitrilo (B) e solucdo de KH,PO, a

50 mM e pH igual a 4,5 (C), com um fluxo de 1 mL/min, com o seguinte gradiente:

Tabela 2.1: Gradiente utilizado na determinacao dos farmacos nas amostras por HPLC.

Tempo (min) A (%) B (%) C (%)
0 15 0 85
4,5 15 0 85
12,5 0 20 80
18 0 25 75
24 0 45 55
45 0 45 55
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2.5 ENSAIOS DE ADSORCAO
2.5.1 Estudo cinético

Os ensaios de cinética foram realizados em fracos de polietileno de 500 mL, usando 200
mL de solucdo do contaminante, com uma concentracdo conhecida e uma massa fixa dos
bioadsorventes em estudo. A razéo concentracdo contaminante/massa de bioadsorvente variou
em funcdo da capacidade de adsorcdo dos bioadsorventes em estudo, e foi estabelecida em

ensaios prévios. A forca ionica da solucéo do contaminante foi ajustada a 0,01 M com KNOs.

As misturas foram colocadas num agitador e ao longo do tempo recolheram-se aliquotas da
solugdo, para posterior andlise do contaminante, com maior frequéncia nos primeiros minutos
do ensaio e posteriormente mais espacadamente. Concretamente, retiraram-se aliquotas do
sobrenadante nos tempos 0, 1, 5, 15 e 30 minutos e 1, 1.5, 2, 24 e 48 horas, que foram
centrifugadas e filtradas com filtros de membrana de teflon com porosidade de 0,45 um. As

solucdes filtradas foram guardadas no frigorifico até serem analisadas por HPLC.
2.5.2 Estudo de equilibrios de adsorc¢ao

Foram estudados os bioadsorventes preparados, de forma a avaliar a sua capacidade de
remocao dos compostos farmacéuticos em estudo. Os ensaios foram planeados em Varios
grupos, usando-se a mesma quantidade de solucdo de contaminante, com concentracdo de 1
mg L™, e fazendo variar a massa do bioadsorvente. Assim, para varios frascos de polietileno
de 100 mL, pesaram-se diferentes massas do bioadsorvente em estudo: 50; 100; 250; 500;
750; 1000 e 1500 mg. A cada frasco adicionaram-se 50 mL de solucdo aquosa do
contaminante em estudo, com uma concentracdo conhecida e com forca ionica ajustada a 0,01
M com KNO;. No caso do estudo com as misturas binarias e ternarias, o procedimento

utilizado foi idéntico, sendo a concentracéo de cada farmaco nas misturas igual a 1 mg L™.

Os frascos foram colocados num agitador rotativo a temperatura de 20+0,5°C, durante 48
h. Ap6s o tempo de equilibrio, retiraram-se aliquotas do sobrenadante que foram
centrifugadas e filtradas, com filtro de membrana de teflon de 0,45 pum, diretamente para vials

para posterior quantificacdo do contaminante por HPLC.

Os ensaios foram realizados em duplicado. Paralelamente aos ensaios com bioadsorvente

foram preparados ensaios de branco nos quais se adicionava apenas a solucdo do
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contaminante. Estes ensaios permitem verificar se, durante o periodo de tempo que decorre o

ensaio, ocorre varia¢do da concentragcdo do contaminante na auséncia do bioadsorvente.

40



CAPITULO Il
Resultados e

Discussao



RESULTADOS E DISCUSSAO

CAPITULO Il - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Como referido no Capitulo 11, o objetivo do trabalho experimental desenvolvido foi o de
avaliar a capacidade das cascas de carvalho para a remocdo de Cafeina, Paracetamol e
Carbamazepina, quando presentes em solucdo aquosa. Com o intuito de melhor conhecer e
compreender 0s mecanismos envolvidos neste processo procedeu-se a caracterizacdo do

material do bioadsorvente, isto é, das cascas de carvalho.

As principais caracteristicas dos bioadsorventes relevantes para o processo de adsorcao sdo
maioritariamente determinadas pelas propriedades fisicas, como por exemplo, a area
superficial, volume e distribuicdo de poros, mas também pelas caracteristicas quimicas da sua
superficie, tais como a presenca de grupos funcionais que podem estabelecer intera¢cdes com

as moléculas dos contaminantes.

Neste trabalho efetuou-se apenas a determinacdo de algumas propriedades quimicas,
concretamente a composicdo quimica dos bioadsorventes por FTIR e a carga superficial

através da determinacdo do ponto de carga nula.
3.1.1 COMPOSICAO QUIMICA

A espectroscopia no infravermelho baseia-se na interacdo entre a radiacdo na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético, com um comprimento de onda entre 1 e 1000 pm,
e a matéria. A espectroscopia no infravermelho baseia-se no facto de que as liga¢des quimicas
das substancias possuem frequéncias de vibracao especificas, as quais correspondem a niveis
de energia da molécula. Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com exatamente a
mesma energia de uma dessas vibragdes, entdo a luz serd absorvida. A analise de amostras
solidas baseia-se na medicdo da fracdo de radiacdo absorvida relativamente a radiacéo

incidente.

E uma técnica extremamente Gtil em termos qualitativos, pois permite determinar a energia
absorvida na regido do infravermelho por diferentes tipos de ligagdes covalentes ocorre a um
valor de frequéncia ou numero de onda especifico o que permite realizar a identificacdo de

grupos funcionais presentes na amostra. Assim, o espectro de IV pode ser dividido em gamas
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caracteristicas correspondentes a diversos tipos de ligagdes especificas, recordando que as
energias absorvidas deslocam-se de valores tipicos conforme as caracteristicas dos grupos
funcionais vizinhos das respetivas ligacbes. Com efeito, as analises IV foram realizadas para
identificar os grupos funcionais que caracterizam o bioadsorvente bem como para avaliar o

impacto do pré-tratamento na superficie do bioadsorvente preparado.

Na Figura 3.1, encontram-se representados os espectros de 1V da fragdo gréo fino com e
sem 0 pré-tratamento quimico. A analise dos espectros evidenciou a presenca de bandas

caracteristicas de grupos funcionais como:

O-H (3415,4 cm™; vibracdo de distensao):

. aromaticos e alifaticos (2923,5 cm™; vibracao de distenséo);

(1731,77 cm™; vibracdo de distenso):
C=C aromaticos (1614,13 e 1517,71 cm™; vibracdo de distenso);
C-H (1454,07 e 1317,15 cm™; vibracdo de flexo);

(1035.59 cm™; vibracao de distensao.

A caracterizacdo quimica evidencia a presenca de grupos carbonilo e hidroxilo.

Transmitancia (A.U.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm-?)

Figura 3.1: Comparagdo dos espectros de infravermelhos obtidos para os bioadsorventes de gréo fino: com

tratamento (azul) e sem tratamento (vermelho).

A comparacdo mais pormenorizada dos dois espectros permite identificar algumas
diferencas originadas pelo tratamento efetuado ao bioadsorvente. Estas diferencas sugerem

gue o tratamento realizado alterou a abundancia relativa dos grupos funcionais presentes a
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superficie do material. Em geral, o espectro do adsorvente (Figura 4.1), submetido ao pré-
tratamento quimico apresenta picos menos intensos e mais largos, como resultado da perda de

compostos que continham estes grupos funcionais.

3.1.2 CARGA SUPERFICIAL

Os materiais dos bioadsorventes podem, em geral, desenvolver carga na interface solido-
liquido, devido a desprotonagdo dos seus grupos funcionais ou & adsorc¢do de ides da solugéo.
Na préatica, 0s centros ativos a superficie do adsorvente poderdo apresentar-se carregados
positivamente ou negativamente, dependendo do valor de pH. Assim, por definicdo, as
quantidades de cargas opostas presentes serdo iguais no valor de pH considerado como o
ponto de carga nula (pHpe). As superficies onde predominam as cargas negativas s&o
consideradas como possuidoras de caracteristicas acidas, enquanto as outras, carregadas

positivamente, sdo consideradas basicas (Rodriguez-Reinoso, 1998).

Deste modo, quando se pretende aplicar um material como adsorvente é importante
caracterizar estas cargas pois permite escolher as condi¢fes experimentais que maximizam a
interacdo entre o0 adsorvente e o contaminante. Este pardmetro ajuda a caracterizar
guimicamente a superficie do adsorvente, nomeadamente prever a sua capacidade adsortiva

em funcéo de pH do meio.

Na Figura 3.2, estdo representados os resultados obtidos na determinagdo do pHpen do
bioadsorvente em estudo, preparado a partir das cascas de carvalho.
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Figura 3.2: Determinagdo da carga superficial do bioadsorvente pelo método variagéo do pH.

A andlise da Figura 3.2, mostra que ndo ocorreu variacdo do pH das solugdes para valores
compreendidos entre 2 e 4 e, portanto, o pH de carga nula esta situado neste gama de valores.
Acima destes valores de pH o bioadsorvente apresenta um caracter 4&cido e,
consequentemente, a carga da superficie é negativa. Este resultado mostra que a adsor¢do de

contaminantes cationicos é favorecida a um pH superior ao pHpcn.

Na literatura ndo ha dados referentes a este bioadsorvente, no entanto, o desenvolvimento
das cargas a superficie observado neste estudo é semelhante ao observado para outro

bioadsorvente preparado a partir da casca de pinheiro (Antunes et al., 2012).
3.2 ESTUDOS DE ADSORCAO
3.2.1 Cineética de adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remogdo do contaminante e depende das
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato e do adsorvente assim como das condicdes
experimentais, p. ex., pH e temperatura. A velocidade de remogdo do contaminante da
solucdo e o tempo necessario para que o sistema atinga o equilibrio sdo determinados a partir
do estudo das cinéticas de adsor¢do. A velocidade pode ainda fornecer indicaces sobre 0s

mecanismos envolvidos no processo de adsorgéo do contaminante (Fu et al., 2015).
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Os ensaios cinéticos neste estudo foram realizados variando o tempo de contacto, entre a
solugdo do contaminante e o adsorvente, e monitorizando a variagdo da concentragdo do
contaminante na solugdo ao longo do tempo. As concentracfes do contaminante em estudo
foram medidas em diferentes intervalos de tempo, como descrito na Parte Experimental,
através da quantificacdo do contaminante nas aliquotas das solugdes recolhidas. Estes ensaios
foram realizados usando todos os adsorventes preparados a partir das cascas de Carvalho-

Portugués como descrito em ponto 2.3.

A percentagem de contaminante removida (% remocéo) foi calculada de acordo com a

seguinte equacdo, tendo por base o balango méassico do sistema:

% remocao = C‘C_ x100 Eq.7

Onde Ci e C sdo, respetivamente, a concentracdo de contaminante na solucéo inicial e apos

decorrido o tempo t, ambas expressas em mg L™.

As Figuras 3.3, 3.4 e 3.5, representam a variacao da quantidade de Cafeina, Paracetamol e
Carbamazepina, respetivamente, adsorvida ao longo do tempo para os dois tipos de
bioadsorventes (menor dimensdo e maior dimensdo) preparados a partir da casca de carvalho.
Em geral, os resultados obtidos mostram que, para todos os sistemas bioadsorvente/adsorvato
estudados, a forma da curva da cinética de adsorcdo apresenta uma curvatura inicial convexa,
0 que significa que a medida que a adsor¢do ocorre, e 0s sitios ativos vdo sendo ocupados,

torna-se mais dificil para as moléculas do adsorvato encontrar locais livres.

A analise dos graficos representados nas Figuras 3.3, 3.4 e 3.5, revelam diferencas
significativas na capacidade do bioadsorvente remover os farmacos em estudo e que a
dimensdo tem influéncia evidente na velocidade e extensdo da remogdo. De uma maneira
geral, o bioadsorvente grdo grosso apresenta cinéticas iniciais mais lentas, de que o

bioadsorvente gréo fino, apresentando também taxas de remogdo mais baixas.

Os resultados mostram que os sistemas estudados seguem o comportamento tipico, com
uma acumulacdo de contaminante rapida no inicio seguida de uma mais lenta até atingir o
equilibrio. Comportamento semelhante foi observado na remocgéo de contaminantes organicos
com bioadsorventes preparados a partir de subprodutos florestais e agricolas (Antunes et al.,
2012; Brés et al., 2005).
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Na adsorcdo da Cafeina (Figura 3.3), observa-se que foram necessarios 60 minutos para
remover cerca de 50% do contaminante, usando o bioadsorvente grdo fino, aquele que
apresenta melhor desempenho. Apos 24 horas, a taxa de remocéo atingiu 0os 69% e 0s 55%
para, respetivamente, o bioadsorvente de menor e grdo grosso. A percentagem de remocao
méaxima observada foi cerca de 70% para o bioadsorvente gréo fino e de 58% para carvalho
maior dimens&o, valores que se registaram ao fim de 48 horas de contacto. Estes resultados

sugerem que aumentar o tempo de contacto, para 48 horas, praticamente ndo tem impacto na
quantidade de Cafeina removida.
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Figura 3.3: Quantidade de Cafeina removida pelos bioadsorventes de grao fino (azul) e de gréo grosso

(vermelho) ao longo do tempo.

Assim, o0s resultados obtidos mostram que, para 0 mesmo tempo de contacto, o
bioadsorvente grao fino apresentou melhor desempenho para a remocao da Cafeina e que, ao
fim de um periodo de 24 horas, cerca de 70 % da quantidade presente foi removida. No caso
do bioadsorvente grdo grosso, atingiram-se niveis de remocdo da ordem dos 55%, mas apds

24 horas de contacto, claramente inferior ao valor observado para o bioadsorvente grao fino.

O gréfico da Figura 4.4, ilustra a cinética de adsor¢do do Paracetamol nos dois tipos de
bioadsorventes estudados. Os resultados mostram que, ao fim de 24 horas, a percentagem de
Paracetamol removido foi de cerca de 40 % para o bioadsorvente grdo fino, ja para o grao

grosso a percentagem removida foi aproximadamente metade, cerca de 22%. Contudo,
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prolongando o tempo de contacto, para 48 horas, observa-se um acréscimo da taxa de

remocao. Neste caso as percentagens de remocdo atingem valores de 33% e 50% para 0s
bioadsorventes de maior e grdo fino, respetivamente.

Os resultados obtidos mostram que, independentemente da dimensao do bioadsorvente, foi
para este contaminante que se alcangaram taxas de remogao mais baixas.
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Figura 3.4: Quantidade de Paracetamol removida pelos bioadsorventes de de gréo fino (azul) e de gréo grosso

(vermelho) ao longo do tempo.

Na Figura 3.5, encontram-se representadas os graficos que descrevem a percentagem de
Carbamazepina removida ao longo do tempo. A semelhanca do comportamento dos outros
farmacos, observa-se que a percentagem de remocdo da Carbamazepina aumenta com o

aumento do tempo de contacto, no entanto, atinge valores mais elevados do que os registados
para 0s outros dois farmacos.

A analise dos graficos mostra que apos 24 horas de contacto a taxa de remocdo atingiu
valores proximos de 86% para o bioadsorvente grdo grosso e cerca de 90% para 0
bioadsorvente grdo fino. Com o aumento do tempo de contato, para 48 horas, regista-se um

ligeiro aumento das taxas de remocéo para 89% e 92%, respetivamente, nos bioadsorventes de
maior e gréo fino.
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Figura 3.5: Quantidade de Carbamazepina removida pelos bioadsorventes de grdo fino (azul) e de gréo grosso

(vermelho) ao longo do tempo.

A andlise dos resultados obtidos no estudo da cinética de adsor¢cdo permite concluir que,
nas condicBes experimentais usadas e para solucdes de concentracdo 1 mg L™, os sistemas
com Cafeina e Carbamazepina atingem o equilibrio ao fim de 24 horas e o sistema com
Paracetamol tem uma cinética mais lenta atingindo o equilibrio em 48 horas. Os resultados
mostram também que o tamanho da particula do bioadsorvente afeta significativamente a
eficiéncia de remog¢do dos farmacos. O bioadsorvente da casca de carvalho grdo fino foi o
mais eficiente na remocdo dos trés farmacos atingindo taxas de remocéo entre 50% e 0s 92%.
A eficiéncia de remocao mais elevada (92%) foi observada para a Carbamazepina e a mais
baixa (50%) para o Paracetamol. O efeito do tamanho da particula do adsorvente na eficiéncia
da adsorcdo era espectavel pois 0s adsorventes grao fino apresentam maior area superficial
(Antunes et al., 2012; Bréas, 2005). Com efeito, com o adsorvente gréo fino existe um maior
namero de pequenas particulas, quando comparado com a mesma quantidade de adsorvente
grdo grosso, 0 gque aumenta de modo significativo a area superficial disponivel para a
adsorcdo do contaminante. Estes resultados sugerem que a adsor¢do do contaminante ocorre

fundamentalmente a superficie do bioadsorvente.

Em relacdo ao efeito do tamanho das particulas do adsorvente, os resultados mostram ainda

que o aumento do tamanho das particulas do adsorvente diminui a velocidade de adsorgé&o.
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Resultados semelhantes foram reportados por outros autores (Krishna e Swamy, 2012; Taha
etal., 2013).

4.2.2 Efeito da massa do bioadsorvente

A partir dos resultados obtidos nos ensaios cinéticos realizados concluiu-se que a adsorcéao
nas cascas de carvalho ¢ um fendmeno tipico de superficie e, consequentemente, esta
dependente da &rea superficial do adsorvente. No entanto, é de esperar que este ndo seja este 0
unico fator a condicionar o fendmeno de adsorcdo. Outro fator que assume um papel de
relevancia no processo de adsorcdo é a quantidade de adsorvente utilizada. De um modo
geral, um aumento da quantidade de adsorvente resulta num aumento da eficiéncia de

remocdao devido ao aumento do numero de sitios ativos disponiveis (Okeola et al., 2012).

Deste modo, para estudar o efeito da massa do bioadsorvente, realizaram-se um conjunto
de ensaios em que se manteve contante a concentracdo dos farmacos em estudo e fez-se variar
a massa do bioadsorvente presente em solucdo. O tempo de equilibrio usado neste estudo foi
de 48 horas, de forma a maximizar a percentagem de remocao e usar as mesmas condicoes

para o0s trés contaminantes.

As Figuras 3.6, 3.7, e 3.8, ilustram o efeito da variacdo da massa dos bioadsorventes em
estudo sobre a percentagem de remocdo dos farmacos Cafeina, Paracetamol e Carbamazepina.
Os resultados mostram que, como era esperado, a quantidade de contaminante removida da
solugdo aumenta com o aumento da concentracdo do bioadsorvente, embora a percentagem de
remocao varie claramente em funcdo do tipo de bioadsorvente utilizado e do farmaco presente

em solucéo.

A anélise dos gréaficos representados nas Figuras 3.6 a 3.8, mostra que a quantidade de
bioadsorvente tem um efeito significativo na capacidade de adsor¢do dos farmacos em estudo.
Como se pode constatar, com uma concentracdo de 10 mg L™ do bioadsorvente grdo fino
conseguem-se alcancar taxas de remocao proximas de 95%, 74% e 60% para, respetivamente,
Carbamazepina, Cafeina e Paracetamol. No entanto, ao aumentar para o dobro a concentracao
de bioadsorvente (20 mg L) as percentagens de remocdo da Carbamazepina, Cafeina e
Paracetamol registaram um aumento de 1%, 10% e 3%, respetivamente. Para o bioadsorvente
grio grosso a analise dos graficos mostra que com uma concentracdo de 10 mg L™ de

bioadsorvente consegue-se remover 75%, 65% e 16%, respetivamente, de Carbamazepina,
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Cafeina e Paracetamol. O aumento da concentra¢do do bioadsorvente para o dobro, isto € 20

mg L™, aumenta a taxa de remocéo da Carbamazepina em apenas mais 13%, da Cafeina para
mais 3% e do Paracetamol para mais 21%.
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Figura 3.6: Influéncia da quantidade de adsorvente na percentagem de remocao de Cafeina gréo fino (azul) e

grdo grosso (vermelho).
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Figura 3.7: Influéncia da quantidade de adsorvente na percentagem de remocédo de Paracetamol gréo fino (azul)
e gréo grosso (vermelho).
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Figura 3.8: Influéncia da quantidade de adsorvente na percentagem de remocéao de Carbamazepina gréo fino
(azul) e gréo grosso (vermelho).

Comparando o desempenho dos dois tipos de bioadsorventes verifica-se que com o
bioadsorvente grao fino se conseguem atingir, com a mesma concentracdo de bioadsorvente,
percentagens de remocdo superiores as alcancadas com o bioadsorvente grdo grosso,

nomeadamente para a remocao da Cafeina e da Carbamazepina.

Os resultados mostram ainda que a utilizacdo de uma concentracdo de bioadsorvente igual
a 30 mg L™ permite um incremento na percentagem de remogao entre 2% a 8%. Deste modo,
tendo em conta que o preco do bioadsorvente é reduzido, podera justificar-se a utilizagéo
desta quantidade de forma a maximizar a remoc¢do dos farmacos. Assim, com uma
concentracdo de bioadsorvente grdo fino igual a 30 mg L™, conseguem-se remover 98% de
Carbamazepina, 88% de Cafeina e 70 % de Paracetamol. Com a utilizagdo da mesma
quantidade do bioadsorvente grédo grosso atingem-se taxas de remocédo de 93%, 75% e 41%

para, respetivamente, Carbamazepina, Cafeina e Paracetamol.

Globalmente, os resultados obtidos mostram que dos bioadsorventes estudados aquele que
apresenta maior eficiéncia para a remocdo dos farmacos € a casca de carvalho gréo fino. O
aumento da area superficial disponivel para adsorcdo pode explicar por que razdo o
bioadsorvente grdo fino apresenta maior eficiéncia na remocdo dos trés farmacos quando

comparado com o bioadsorvente grao grosso.
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A solubilidade dos farmacos afeta a remogao, pois quanto maior for a afinidade do farmaco
para os solventes mais dificil sera a sua remocdo por parte do bioadsorvente. Neste estudo, o
farmaco que apresenta maior solubilidade em agua é a Cafeina (21,7 mg L), sequida da
Carbamazepina (17,7 mg L) e por Gltimo o Paracetamol (12,75 mg L™). Os resultados
obtidos mostram que é a Carbamazepina o farmaco que apresenta maior afinidade para ao
bioadsorvente, sugerindo que h& outros pardmetros que determinam a afinidade para o
bioadsorvente. Com efeito, o pH da solugdo e o pKa dos farmacos sdo parametros a ter em
consideracdo. O pKa dos farmacos é um fator importante, pois em funcdo do pH da solucao
pode ocorrer a formacao de espécies com carga elétrica por desprotonacdo das moléculas dos

farmacos e o desenvolvimento de cargas a superficie do bioadsorvente.

No caso concreto dos farmacos estudados, o pKa varia entre 8.3 e 13.9 (Tabela 3.1), sendo
por isso de esperar que ao pH de trabalho (pH=6) as moléculas dos farmacos encontram-se
fundamentalmente na forma neutra. Por outro lado, a este valor de pH a superficie esta
carregada negativamente (pH>pH,,c) sendo de esperar que a adsor¢do dos farmacos ocorra

fundamentalmente por interacdes eletrostaticas.

As moléculas dos farmacos possuem diversos grupos funcionais, entre os quais, amida e
amina que podem desenvolver polos positivos e, estando a superficie do bioadsorvente
carregada negativamente, favorece a adsor¢do das moléculas dos farmacos, nomeadamente da
Cafeina e da Carbamazepina. Neste caso a adsor¢do ocorre por interaces de Van der Waals.
O estabelecimento de liga¢bes por pontes de hidrogénio, entre o bioadsorvente e os farmacos,

pode também ocorrer.

Os resultados mostram ainda que a capacidade de adsorgdo segue a tendéncia que era
esperada com base nos valores de K, dos farmacos. O valor de Ky, é uma medida da
hidrofobicidade do farmaco, quanto maior for o valor de K,, maior ¢ o seu caracter
hidrofébico. Assim, a capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento da hidrofobicidade do
farmaco, pois apresenta maior afinidade para o bioadsorvente. Neste caso, como era esperado,
a capacidade de adsorcdo segue a seguinte ordem: Carbamazepina (Kqw= 2,45) > Cafeina
(Kow= 0,16) > Paracetamol (Kq,= 0,01).
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3.2  Isotérmicas de adsorcéo

Uma isotérmica de adsorcdo, como referido na Introducdo do trabalho, relaciona a
distribuicdo do adsorvato no equilibrio, ou seja, a relagdo entre a quantidade de adsorvato na
fase solida (qe) e a concentracdo final do adsorvato na fase liquida (Ce), a temperatura
constante. Considerando o caso de adsorcdo dos farmacos, no bioadsorvente preparado a
partir das cascas de carvalho, a isotérmica de adsorcdo para cada farmaco é obtida por
representacdo grafica da quantidade de farmaco adsorvida em funcéo da sua concentracdo em

equilibrio ndo seio da solucdo.

A adsorcdo €, em geral, o resultado de interaces fisicas e/ou quimicas que ocorrem entre o
bioadsorvente e o0 adsorvato. No caso deste trabalho, atendendo a composi¢do quimica do
bioadsorvente, concretamente a presenca de grupos hidroxilo e carbonilos, e dos farmacos que
apresentam também grupos funcionais, tais como, hidroxilo e amida, 0 mecanismo de
adsorcdo pode ser explicado pela formacgdo de ligagBes por pontes de hidrogénio ou por
interacdes de dispersdo de London. De referir ainda, que a partir do valor de pH usado nos
ensaios pode ocorrer a ionizacdo dos grupos hidroxilo da superficie dos bioadsorventes e,

deste modo, também interaces de natureza electroestatica.

Véarios modelos matematicos foram desenvolvidos para descrever o equilibrio do soluto
entre a fase aquosa e a fase sélida, ou seja, as isotérmicas de adsorcdo. No entanto, no ambito
deste trabalho, aplicaram-se dois dos modelos mais usados nos sistemas solido-liquido, o
modelo de Langmuir e o de Freundlich. Estes modelos foram descritos no capitulo 1 no ponto
1.4.1.2.

Os ensaios realizados para o estudo das isotérmicas de adsorcdo envolveram a preparagdo
de misturas nas quais se manteve constante a concentracdo inicial do farmaco e variou-se a
massa de bioadsorvente, como descrito no capitulo Il- Parte Experimental. O tempo de
contacto usado em todos os ensaios foi de 48 horas de forma a garantir que o equilibrio era
efetivamente atingido. O ajuste dos dados experimentais obtidos aos modelos de adsor¢édo de
Langmuir e de Freundlich baseou-se na aplicacdo das equacdes 4 e 6, respetivamente.

Nas figuras 3.9 e 3.10, apresentam-se as isotérmicas de equilibrio referentes a adsorcéo de
apenas dois contaminantes em estudo nos bioadsorventes preparados a partir da casca de

carvalho. A diferenca observada na forma das isotérmicas esta relacionada com o mecanismo
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envolvido no processo de adsorcdo. Verifica-se que o modelo de Langmuir ndo descreve os
dados experimentais referentes a adsor¢ao do Paracetamol.
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Figura 3.9: Equilibrio de adsor¢do da Cafeina nos bioadsorventes gréo fino (azul) e gréo grosso (vermelho).
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Figura 3.10: Equilibrio de adsorcao da Carbamazepina nos bioadsorventes grao fino (azul) e grédo grosso

(vermelho).

Os parametros calculados para as isotérmicas de adsorcdo estdo compilados na Tabela 3.1.
De acordo com os valores obtidos, constata-se que o modelo de Freundlich, é o que melhor

descreve o conjunto dos dados experimentais, uma vez que para todos os sistemas estudados
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foi obtido um ajuste razoéavel, com coeficientes de correlagdo (R?) superiores a 0,96, exceto
para o Paracetamol para o qual se obtiveram valores de 0,67 e 0,87, respetivamente, para 0s

bioadsorventes de menor e maior dimenséo.

E de realcar que o modelo de Freundlich é aplicado para descrever sistemas em que a
adsorcdo ocorre em superficies heterogéneas, o que estd de acordo com a caracterizacdo
quimica do bioadsorvente que indicou a presenca de varios grupos funcionais. Assim sendo,
como resultado desta diferenca em termos da composi¢do quimica dos grupos presentes, é
aceitavel admitir que haja sitios onde as interacdes sdo mais fortes sendo estes ocupados em
primeiro lugar e a medida que aumenta o grau de ocupacdo dos sitios ativos a forca da
interacdo vai diminuir (Wang e Li, 2005).

Tabela 3.1: Parametros obtidos pelo ajuste dos modelos das isotérmicas de equilibrio de adsorcdo dos dados

experimentais obtidos para os bioadsorventes.

Isotérmica de Langmuir Isotérmica de Freundlich

Adsorvato Bioadsorvente KL(L/g) Qm mg.gh) r KF g 17" I/n r
Cafeina fino 0,12 2,28 0,9955 0,27 1,03 0,9969
Cafeina grosso 1,27 0,14 0,9853 0,11 1,09 0,9905
Carbamazepina fino 0,45 3,38 0,9678 0,93 0,84 0,9575
Carbamazepina grosso 1,65 0,28 0,9749 0,17 0,62 0,9893
Paracetamol fino n.a n.a n.a 0,05 0,51 0,6758
Paracetamol grosso n.a n.a n.a 0,02 0,69 0,8707

Neste modelo o valor da constante de Freundlich, Kg, € indicativo da capacidade de
adsorcdo do bioadsorvente. Como se pode constatar, na tabela anterior, os valores de Kg
obtidos para os bioadsorventes gréo fino sdo superiores aos obtidos para 0s bioadsorventes
gréo grosso, corroborando os resultados anteriores que indicavam que 0s bioadsorventes grao
fino eram os mais eficientes para a remocdo dos contaminantes em estudo. Para este
bioadsorvente os valores de Kg obtidos foram 0,93; 0,27 e 0,05 para, respetivamente,
Carbamazepina, Cafeina e Paracetamol. Estes valores corroboram os resultados anteriores,
pois o valor de K esté4 relacionado com a capacidade de adsorcdo dos bioadsorventes. Em

geral, com o aumento do valor de K¢ a capacidade de adsor¢do do bioadsorvente para um
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determinado farmaco aumenta, refletindo a particular afinidade do farmaco para o
bioadsorvente. Assim, a afinidade dos farmacos em relacdo ao adsorvente segue a ordem:

Carbamazepina > Cafeina > Paracetamol.

Os resultados obtidos neste trabalho sdo semelhantes a outros ja publicados. Bui e Choi
(2009) obtiveram valores de K compreendidos entre 0,56 e 1,50 para a adsor¢do de farmacos
(carbamazepina, acido clofibrico, diclofenac, cetoprofeno e ibuprofeno) em silica mesoporosa
SBA-15. Na adsorcdo de trimetropim, naproxeno, cetoprofeno e Carbamazepina na resina
Amberlite XAD-7 obtiveram-se valores de K¢ que variaram entre 0,69 e 7,88 (Dominguez et
al., 2011). Embora a natureza destes adsorventes seja muito diferente do adsorvente estudado,
os resultados mostram que os valores de Kg sé@o semelhantes. Outros trabalhos usaram
adsorventes preparados a partir de residuos agricolas, o0 engaco da uva. Antunes et al. (2011)
usaram este residuo para removerem o diclofenac de sodio e obtiveram um valor de Kg igual a
1,72.

Em relacdo ao modelo de Langmuir, embora ndo descreva todos os sistemas estudados,
como se pode verificar pela analise da Tabela 3.1, mostra que os valores de Qm, que
corresponde ao valor maximo que é possivel adsorver numa monocamada, Sa0 superiores para
os bioadsorventes de grdo fino. O valor de Qn, mais elevado é o da Carbamazepina seguido do
valor da Cafeina, como era esperado, refletindo a capacidade de adsor¢do do bioadsorvente

em relacdo aos farmacos.

3.3 Aplicacdo a misturas binarias e ternarias

A eficiéncia do bioadsorvente foi também avaliada na remocdo dos farmacos, a partir de
misturas binarias e ternarias. A mistura binaria estudada era constituida pelos dois farmacos
que apresentaram, nas misturas de um sé componente, as percentagens de remocdo mais
elevadas, a Cafeina e a Carbamazepina. As Figuras 3.11 e 3.12, ilustram o efeito da variacdo
da massa dos bioadsorventes na percentagem de remocdo simultinea da Cafeina e
Carbamazepina. Os resultados mostram que a quantidade de contaminante removida da
solugdo aumenta com o aumento da concentracdo do bioadsorvente, embora a percentagem de
remoc&o varie significativamente em funcdo do tipo de bioadsorvente utilizado e do farmaco

presente em solucgéo, tal como verificado nos ensaios simples, ou seja, s6 com um farmaco.
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A andlise dos graficos representados na Figura 3.11, mostra que a percentagem de remog&o
méaxima alcancada foi de 98% para a Carbamazepina e de 88% para a Cafeina, para uma
concentracdo de bioadsorvente igual a 30 mg L™. Para o bioadsorvente grdo grosso a
percentagem de remocdo maxima obtida foi de 94% para a Carbamazepina e de 73% para a

Cafeina, para uma concentrago de bioadsorvente igual a 30 mg L™.
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Figura 3.11: Influéncia da quantidade de bioadsorvente na percentagem de remocao, na mistura binaria:
Carbamazepina (verde) e Cafeina (roxo) para gréo fino; Carbamazepina (azul) e Cafeina (vermelho) para gréo

grosso

As Figuras 3.12 e 3.13, ilustram o efeito da massa do bioadsorvente na percentagem de
remocao simultanea dos farmacos presentes na mistura ternaria. Os resultados mostram, tal
como verificado nos restantes ensaios, que a quantidade de contaminante removida da solucao
aumenta com o0 aumento da concentracdo do bioadsorvente, embora a percentagem de
remoc&o varie um funcdo dos farmacos em estudos. Assim, para o bioadsorvente gréo fino a
percentagem de remocao maxima conseguida foi de 99% para a Carbamazepina, 95% para a
Cafeina e 31% para o Paracetamol. Com o bioadsorvente gréo grosso alcancaram-se taxas de

remoc&o de 95%, 77% e 31% para, respetivamente, a Carbamazepina, Cafeina e Paracetamol.

Comparando o desempenho dos dois tipos de bioadsorventes, em termos da dimensdo das

suas particulas, na remocgéo dos farmacos nas misturas binéria e ternaria, verifica-se que com
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0 bioadsorvente gréo fino se conseguem atingir, com a mesma concentracdo de bioadsorvente,

percentagens de remocao superiores as alcangadas com o bioadsorvente gréo grosso.
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Figura 4.12: Influéncia da quantidade de bioadsorvente gréo fino na percentagem de remogéo da

Carbamazepina (azul) Cafeina (vermelho) e Paracetamol (verde) na mistura ternéria.
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Figura 3.13: Influéncia da quantidade de bioadsorvente grdo grosso na percentagem de remocao da

Carbamazepina (azul) Cafeina (vermelho) e Paracetamol (verde) na mistura ternaria
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De um modo geral, os resultados obtidos na analise das misturas binarias e ternarias mostram
que as percentagens de remocdo da Carbamazepina e da Cafeina ndo sdo afetadas pela
presenca dos outros farmacos, pois as percentagens de remocao sao semelhantes, ou mesmo
ligeiramente superiores, aos valores alcangados, no estudo das misturas com um s6 farmaco.
De referir que nas misturas estudadas as concentra¢fes dos farmacos presentes eram iguais,

concretamente 1 mg L™.

No caso do Paracetamol, que foi apenas estudado na mistura ternaria, a taxa de remogéo €
grandemente afetada pela presenca dos outros dois farmacos. Com efeito, a eficiéncia de
remocao diminui para cerca de metade na presenga dos outros dois farmacos. Na Tabela 3.2
estdo resumidas as percentagens de remogéo de todos os contaminantes no bioadsorvente de

gréo fino e grosso.

Tendo em conta que o bioadsorvente tem uma dada area superficial, a presenca de outros
contaminantes capazes de serem adsorvidos implica uma competicdo pelos sitios de adsorcao
disponiveis. Devido ao facto de alguns sitios poderem adsorver apenas certos contaminantes,
nem todos os componentes competem exatamente pelos mesmos sitios podendo, assim a
presenca de outros contaminantes reduzir a adsor¢do de um dado soluto. No entanto alguns
estudos realizados sobre o comportamento adsortivo de contaminantes, individualmente e na
presenca de outros contaminantes, vieram demonstrar que a adsor¢cdo de um contaminante
pode aumentar na presenca. Este efeito sinérgico foi observado por Bui e Choi (2009) ao
estudarem a adsorcdo de cinco farmacos na silica mesoporosa SBA-15. Estes autores
verificaram que a percentagem de adsor¢cdo de alguns farmacos, concretamente
carbamazepina, diclofenac e cetoprofeno, aumentou na presenca dos outros farmacos, entre
2,8% e 35,4%.

Os autores atribuiram este efeito sinérgico a adsorcdo ndo competitiva ou adsorcao
sucessiva formando multicamadas destes farmacos. Estas multicamadas podem ser o resultado
de ligagOes, interacbes ou mesmo reacdes entre a carbamazepina, diclofenac e o cetoprofeno
que induz a adsorcdo simultanea dos trés farmacos na superficie da silica. Neste estudo,
também foi observado que a percentagem de adsor¢do do ibuprofeno e do &cido clofibrico na
presenca dos outros fa&rmacos € menor do que a obtida em misturas com um s6 componente.
Esta diminuicdo resulta da competicdo com os outros farmacos pelos sitios de adsorcéo

originando uma diminui¢do da percentagem de adsorcéo.
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Num outro estudo (Dominguez et al., 2011) observaram que a adsor¢do do antibiotico
trimetropim na resina Amberlite XAD-7 é favorecida na presenca de outros farmacos
(cetoprofeno, naproxeno e Carbamazepina). De acordo com os autores, o efeito sinérgico
resulta do facto da adsorcao prévia dos farmacos acidos (naproxeno e cetoprofeno) na resina
favorecer a adsorcdo das moléculas de trimetropim, que tém caracter bésico, provavelmente

devido a formacéo de ligagdes de hidrogenio entre as moléculas dos farmacos.

Tabela 3.2: Percentagens de remocao de todos os contaminantes no bioadsorvente de grdo menor e de gréo

maior.
Concentracao adsorvente gréo fino Concentracdo adsorvente grao grosso

Adsorvato Mistura 10mgL* 20mg L* 30mg L* 10mg L™ 20mg L* 30mg L*
Cafeina simples 74 84 88 65 68 75
Cafeina binaria 67 85 88 42 58 72
Cafeina ternaria 78 93 95 44 68 77
Carbamazepina simples 94 96 98 75 88 93
Carbamazepina binaria 89 96 98,5 87 94 95
Carbamazepina ternaria 97 98 995 85 95 96
Paracetamol simples 60 62 70 16 37 41
Paracetamol ternaria 24 30 31 9 21 31
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CAPITULO IV- CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHO
FUTURO

41 CONCLUSOES

Neste trabalho experimental pretendeu-se avaliar a possibilidade de utilizacdo de cascas de
Carvalho-Portugués para a remocdao de trés farmacos, concretamente Cafeina, Carbamazepina

e Paracetamol, de solugdes aquosas.

A caracterizacdo quimica das cascas de carvalho revelou a presenca de grupos funcionais
gue podem desempenhar um papel crucial no processo de adsor¢do, tais como, 0S grupos
hidroxilo e carbonilo que conferem a superficie do bioadsorvente capacidade para interagir
com 0s contaminantes em estudo. No entanto, o tratamento efetuado, em termos quimicos,
alterou a abundancia relativa dos grupos funcionais presentes a superficie dos materiais. A
caracterizacdo da superficie também revelou que, o pH de carga nula se situa no intervalo
entre 2 e 4. Acima destes valores de pH o bioadsorvente apresenta um caracter acido e,
consequentemente, a carga da superficie é negativa. Este resultado mostra que a adsor¢do de

contaminantes cationicos é favorecida a um pH superior ao pHpcn.

Em todos os sistemas adsorvato/bioadsorvente estudados os ensaios cinéticos realizados
permitiram concluir que o tempo de equilibrio de 48 horas é suficiente para atingir o
equilibrio de adsor¢do. Foi possivel observar que o processo tem uma fase inicial bastante
rapida, mas com o decorrer do tempo ocorre uma fase em que a adsorcdo é mais lenta até se

tornar constante.

Constatou-se que nos sistemas estudados a capacidade de adsorcdo depende grandemente
da area superficial do bioadsorvente. Neste estudo foram utilizados bioadsorventes com
dimensGes diferentes, uma entre 0,5 a 1,2 mm (grdo grosso) e outra entre 0,10 a 0,15 mm
(gréo fino). A capacidade de adsorcdo do bioadsorvente com menor dimensdo foi sempre
superior ao grdo grosso. Estes resultados permitem afirmar que a area superficial do

bioadsorvente, € um fator de relevante importancia na adsor¢do dos contaminantes.

Em termos de capacidade de adsor¢éo, a percentagem de remoc¢do maxima observada para
a Cafeina foi de 88% para o carvalho grdo fino e de cerca de 75% para o carvalho grédo
grosso. J& a remocdo do Paracetamol atingiu eficiéncias de 70% para o carvalho gréo fino e

para 0 grdo grosso apenas 41%. Foi para a Carbamazepina que se obtiveram as taxas de
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remocdo mais elevadas, atingindo 98% no bioadsorvente grdo fino e 93% para o
bioadsorvente grao grosso.

Os dados experimentais de equilibrio foram analisados de acordo com os modelos de
Langmuir e de Freundlich. Em geral, verificou-se que foi o modelo de Freundlich que melhor

se ajustou aos dados experimentais.

Com o aparecimento quase exponencial, nos ultimos anos, de vérias classes de farmacos
no meio ambiente, e com a consequente contaminacgéo dos diferentes tipos de aguas, torna-se
importante desenvolver e otimizar processos que permitam uma remocdo eficaz destes
contaminantes das mesmas. O principal objetivo deste trabalho foi o de identificar e avaliar
um adsorvente alternativo para o tratamento de aguas. Ficou demonstrado neste estudo que as
cascas de carvalho podem ser utilizadas para a remocdo de Cafeina, Carbamazepina e
Paracetamol de matrizes aquosa, com a consequente valorizacdo deste subproduto. A
utilizacdo deste subproduto, com elevada eficiéncia e baixo custo, traz grandes beneficios

para 0 meio ambiente.

4.2 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Para a continuidade e consolidacdo dos resultados obtidos no ambito deste trabalho,

apresentam-se as seguintes sugestdes para trabalho futuro:

- Estender o estudo a outros farmacos e mesmo outras classes de contaminantes, tais como o0s

pesticidas e metais.

- Realizar estudos que permitam avaliar a eficiéncia de adsor¢do do bioadsorvente no

tratamento de um efluente real.

- Estudar outros bioadsorventes.
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