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Resumo

A crescente presenca de farmacos em efluentes tratados obriga ao desenvolvimento de
metodologias eficientes, a custos reduzidos para a sua redugdo/remocdo. Os processos de
tratamento convencionais das ETARs ndo sdo geralmente eficazes na remogao de farmacos. A
remocdo destes compostos com carvoes ativados (CA), ou por leitos construidos de macrofitas
(LCM), individualmente, também apresentam limitagdes. Este trabalho teve como principal
objetivo a avaliagdo da remog¢do do sulfametoxazol, usando um microcosmo de LCM, seguido de
um processo de adsor¢do em trés CA. Nos LCM, inicialmente, a cinética de remocdo do
sulfametoxazol foi muito rapida, pois durante a primeira meia hora, no leito plantado e no nao
plantado, a remogao foi de 75,3% e 39,4%, respetivamente. O CA em pé apresentou uma cinética
de remogdo muito répida e a capacidade maxima de remocdo nas condi¢des de trabalho chegou
aos 177 mg g'. A sequéncia dos dois processos mostra-se promissora para a remog¢do do

sulfametoxazol em particular em situagdes de derrames/emergéncias.

Palavras chave: Leitos Construidos de Macrofitas, Sulfametoxazol, Carvoes ativados

Comerciais, Vermiculite, LECA, Gravilha.
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Abstract

Evaluation of pharmaceuticals removal by hybrid constructed wetland systems followed by

activated carbon adsorption

The increasing presence of pharmaceuticals in treated wastewaters calls for the development
of new efficient methodologies for their mitigation/removal, but which are also low cost. The
conventional wastewater treatment processes of WWTPs are not generally effective in removing
pharmaceuticals. The removal of these compounds using activated carbon (AC), or by
constructed wetlands systems (CWS) also present limitations, each by itself alone. This work had
as the main goal the evaluation of sulfamethoxazole removal from the liquid phase, using a
microcosm of CWS, followed by adsorption to three ACs. In the CWS, initially,
sulfamethoxazole removal kinetics was very fast, as during the first half-hour both in the planted
bed an in the unplanted one the removal was of 75.3% and 39.4%, respectively. Powdered AC
presented a very fast kinetics and sulfamethoxazole removal capacity of 177 mg g'. The
sequence of the two processes seems promising for the removal of sulfamethoxazole, in particular

in spilling/emergency situations.

Palavras chave Constructed wetlands, Sulfamethoxazole, Commercial activated carbons,

Vermiculite, Light expanded clay aggregates (LECA).
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Avaliacao de sistemas hibridos LCM e adsor¢iao em carvao ativado na remocao de farmacos

1.Introducao

1.1. Enquadramento historico do tratamento de aguas residuais

Em dezembro de 2000, entrou e vigor a Directiva Quadro da Agua (DQA) ou a Directiva
200/60/CE, que se centralizou na prote¢do do meio ambiente, alterando o paradigma da politica
de gestdo da agua em vigor, sendo agora realgado e explicitado da seguinte forma “a agua ndo ¢é
um produto comercial como outro qualquer, mas um patriménio que deve ser protegido,
defendido e tratado como tal” (Diretiva 200/60/CE, 2000).

O objetivo da DQA ¢ definir um quadro de protecdo das aguas de superficie interiores, das
aguas costeiras, das aguas de transi¢do e também das aguas subterraneas, numa perspetiva de
protecdo comunitaria (Diretiva 200/60/CE, 2000).

Os parametros de qualidade da agua devem ser delineados, de acordo com os diferentes usos
a que se destinam, tipos de recolha, tratamento a que sdo submetidos e pontos de descarga dos
efluentes no meio aquatico, sendo que os mesmos estdo regulados em varios decretos-lei,
diplomas ou portarias. Entre estes salienta-se o Decreto-Lei n°152/97, de 19 de junho, que
transpde a Diretiva 91/270/CEE do Conselho, de 21 de maio de 1991, e que engloba a recolha, o
tratamento e a descarga das dguas residuais urbanas no meio aquatico, e o Decreto-Lei n°236/98,
de 1 de agosto, que estabelece os critérios e os objetivos de qualidade, tendo como finalidade
proteger o meio aquatico, tendo em conta os usos a que sdo destinadas, transpondo de uma
maneira geral as varias diretivas em vigor.

O objetivo do tratamento das aguas residuais ¢ a remogao da sua carga poluente, que inclui a
redugdo da cor, de compostos inorganicos, dos solidos suspensos, de matéria orginica e
nutrientes, sendo este realizado com recurso a diferentes processos fisicos, quimicos e biologicos.
O objetivo ultimo ¢ a obteng¢do de um efluente de qualidade adequada aos fins a que se destinam e

onde as normas de descarga impostas pela legislagdo em vigor sejam cumpridas.
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1.2. Problematica dos farmacos: Ocorréncia e impacto ambiental

E de conhecimento geral que, a esperanca média de vida do Homem tem aumentado nas
ultimas décadas. O aumento da qualidade de vida e da satde esta diretamente relacionado com o
aumento do consumo de fairmacos a nivel mundial, sendo que os mesmos sdo cada vez mais
eficazes no combate a muitas doengas, tornando-se mesmo imprescindiveis na prevencao ou
tratamento de algumas doengas e em varios procedimentos hospitalares.

Como resultado do aumento dos cuidados de satde, mas também dos cuidados pessoais, uma
diversidade de compostos organicos tem sido identificada nos diferentes recursos hidricos. Em
particular, os produtos de uso farmacéutico tém merecido especial destaque devido ao impacto
negativo que a exposicdo continuada provoca, em diferentes ecossistemas, mas com destaque
para a saide humana e animal (Fent et al., 2006). Refira-se que, o uso continuado e
indiscriminado de produtos farmacéuticos assim como o desenvolvimento de novas técnicas
avancadas de separagdo, identificacdo e quantificagdo analitica levaram a que estes fossem
detetados em aguas residuais, superficiais ¢ até em aguas potaveis, sendo por isso considerados
como micropoluentes prioritarios nos compartimentos aquaticos (Santos et al. 2013).

Os compostos farmacéuticos sdo produzidos por forma a garantirem e preservarem as suas
propriedades quimicas, conservando a sua eficiéncia face ao fim terapéutico a que se destinam.
Depois de consumidos, os mesmos estdo sujeitos a diferentes processos metabolicos no
organismo, no entanto, ¢ referido na literatura que, entre 50% a 90%, de um farmaco pode ser
expelido, pelo ser humano, na sua forma inalterada ou ainda numa forma combinada com outros
compostos polares que poderdo ativar ou inativar o farmaco (Jelic et al., 2012).

Os farmacos chegam continuamente ao meio ambiente, sob a forma inalterada ou na forma
de misturas complexas com os respetivos metabolitos. Estes surgem devido a excrecdo por via
urindria ou através das fezes humanas e animais, ao despejo de medicamentos fora de validade
em descargas de aguas ndo tratadas, nas estagdes de tratamento de aguas residuais, domésticas,
hospitalares e de industrias farmacéuticas.

Existem varios estudos de investigacdo que demonstram que no meio ambiente ainda estdo
presentes muitos compostos farmacéuticos, que provém essencialmente dos esgotos domésticos, e
cujas rotas de contaminagdo se encontram resumidas na conforme figura 1.1, que ndo foram
removidos das ETARs, e que constituem uma ameaga potencial aos organismos aquaticos € a
saude publica (Kiimmerer et al., 2009, Pal et al., 2010 e Pal et al., 2013). Um dos problemas
adjacentes a contaminagdo do meio ambiente, provenientes da difusdo dos farmacos ou mais
concretamente dos antibidticos, relacionam-se com o desenvolvimento de bactérias resistentes aos

antibidticos.
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Figura 1. 1 — Rotas dos farmacos no meio ambiente, adaptado de Mompelat et al., 2009

Nos ultimos anos, e em especial com a aplicagdo de técnicas mais avangadas na
quantificag@o analitica (que vai desde a etapa da preparacdo das amostras, a analise laboratorial
com recurso a espectrofotometria de ultravioleta visivel, cromatografia de alta eficiéncia,
cromatografia em fase gasosa, etc.), tém sido identificados e detetados, farmacos com limites de
dete¢do na ordem dos ng L' (Jelic et al., 2012). Apesar das baixas concentra¢des detetadas, os
medicamentos podem ser prejudiciais para os varios sistemas aquaticos, devido aos efeitos
acumulativos e sinergéticos, provocados por uma exposi¢do continuada aos mesmos (Dordio e
Carvalho, 2013).

A contamina¢do do meio ambiente com produtos farmacéuticos € os seus metabolitos pode
ocorrer por fontes antropogénicas pontuais e/ou difusas. As primeiras referem-se a apenas uma
fonte identificavel, que provem de locais isolados, como por exemplo, lixiviados dos aterros
sanitarios, emissarios de efluentes domésticos, hospitalares e industriais, sendo as aguas
superficiais e subterraneas os principais recetores (Jury et al., 2010). As fontes difusas surgem em
extensas areas e de uma forma mais discreta, devido as baixas concentragdes apresentadas t€m
um menor impacto nos meios recetores. As fontes difusas estdo frequentemente associadas a
aplicacdo nas areas agricolas de dejetos de animais provenientes da exploracdo pecuaria, a
derrames clandestinos de efluentes domésticos ¢ ainda a eliminagcdo de forma incorreta de

medicamentos fora da validade (Jelic et al., 2012).
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Viarios estudos, tem revelado a presenga de residuos de firmacos em diferentes ambientes

aquaticos. Na Tabela 1.1 estdo apresentadas as concentragdes médias de alguns fArmacos

que foram encontrados no meio ambiente, em varios paises, quer em amostras de dgua

para consumo humano, aguas residuais ou mesmo aguas naturais.

Tabela 1. 1 - Presenca de farmacos em amostras ambientais

Composto Agua Agua Agua  Efluentes de
superficial subterrinea  potavel ETARs
Analgésicos e anti-inflamatoérios (ng L)
Ibuprofeno - 3110 - -
ND-4.5¢ - ND-0.6¢  17.7-219¢
- - - 119 (300)°
- - - 653*
- - - <ALQ-369
Diclofenac - 61 -
1.36-33.2¢ - ND-2,5¢ 210.7-486.4¢
- - - 6-431¢
- - - 24.6-83.1
Beta-bloqueadores
Atenolol - - - 40-440
- - - 517-2438¢
- - - 411-782
Antibidticos
Sulfametoxazol 410a
- - - 1.48
10a - - 70
- - 226 -
- - - 1335(7350)°
- - - 104-370°¢
- - - 20-162¢
- - - 340-1676
Ofloxacina - - - 14(30)°
- - 123 -
- - - 1651%
- - - 110-366

ND- Ndo detetado. a — Maximo.

limite de quantificagdo.
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As estacOes de tratamento de dguas residuais (ETARs), sdo a principal fonte de entrada de
farmacos no ambiente aquatico. Independentemente da zona geografica, as aguas residuais
urbanas contém residuos de farmacos, sendo diferentes no tipo do farmaco, na quantidade e na
abundancia. Os farmacos que sdo libertados no ambiente estdo sujeitos a uma sucessdo de
processos fisicos, quimicos e biologicos que podem incluir a sor¢do, hidrolise, biotransformagao,
biodegradagao, rea¢des redox, fotodegradagao, volatilizagao e precipitacdo/dissolugdo (Monteil et
al., 2018). Os processos que prevalecem dependem das propriedades fisico-quimicas do
medicamento, da sua concentragdo e também das caracteristicas do ambiente, ou mais
concretamente dos ecossistemas aquaticos (Monteil et al., 2018).

As principais propriedades dos farmacos potencialmente capazes de afetar o seu
comportamento no ambiente sdo: a estrutura molecular, polaridade, constante de dissociagdo (K.),
solubilidade em agua, coeficiente de parti¢ao octanol-agua (Kow), coeficiente de sorgdo solido-
agua (kq) e persisténcia (Miranda, 2014).

A presenga de farmacos no ambiente, quer seja em aguas superficiais, subterrdneas ou na
agua potavel ¢ um problema crescente ao qual se tem dado cada vez mais atengdo, embora a
presenca destes seja relativamente baixa. Um dos motivos, pelo qual estes farmacos sdo detetados
no ambiente, deve-se ao facto de serem estaveis nas aguas e por isso dificeis de remover por parte
das ETARs. Entre os antibidticos que pertencem a esta categoria de farmacos de dificil
biodegradagdo estdo o sulfametoxazol, a ofloxacina e a ciprofloxacina (Miranda, 2014 ¢ Silva,

2012).

1.3. Antibidticos no meio ambiente

Os antibiodticos sdo substancias naturais, quimicas ou sintéticas que apresentam atividade
antibacteriana, antiparasitaria e antifingica, ou seja, que inibem o crescimento de bactérias e de
outros microrganismos (Danner et al., 2019). O equilibrio natural, que se verificava entre
bactérias totalmente suscetiveis ¢ resistentes tem sofrido altera¢des nos ultimos 70 anos, devido a
utilizagdo massiva de antibidticos e outras substancias com atividade antimicrobiana.

De acordo com alguns autores, ¢ segundo os dados do INFARMED, em Portugal também
foram detetados muitos dos farmacos detetados noutras partes do mundo, tendo em conta esta
analogia, ¢ de esperar que o antibidtico em estudo também esteja presente em amostras
ambientais em Portugal, no entanto, os estudos de monotorizagdo de antibidticos em territorio

nacional sdo relativamente escassos (Miranda, 2014 e Thiebault, 2020).
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Os antibidticos podem ser classificados consoante a sua estrutura quimica ou com base no
seu mecanismo de acdo. Com base na estrutura quimica, estes podem ser classificados em
macrolidos, quinolonas, beta-lactamicos, sulfonamidas, tetraciclinas, entre outros. Dentro de cada
classe, os mesmos apresentam pequenas diferengas, que sdo responsaveis pela diferenciacdo de
algumas propriedades como a polaridade e a solubilidade (Kiimmerer, 2009).

O Centro Europeu de Controlo e Prevencdo de Doengas (ECDC) ¢ uma fonte de informacgédo
sobre o consumo de antibidticos na Europa, com relevo para a utilizagdo na medicina humana,
onde o consumo ¢ expresso em doses diarias definidas (DDD). De acordo com alguns estudos que
foram realizados, entre 2004 e 2008, o consumo de antibidticos tem vindo a aumentar
gradualmente, no entanto, entre 2008 e 2013 verificaram pequenas inversdes em algumas
tendéncias de consumo (Carvalho e Santos, 2016). Sendo mesmo apontado um decréscimo de 4%
no consumo de antibioticos em Portugal, entre outubro de 2015 e setembro de 2016 (Comissao de

Farmacia e Terapéutica, 2016).

1.4. Antibioticos em Portugal

O estudo efetuado por Madureira et al. em 2010, ao longo do rio Douro, cujos pontos de
amostragem estdo indicados na figura 1.2, teve como objetivo principal averiguar a presenca de
compostos farmacéuticos no seu estuario. Procurando englobar classes de farmacos com
diferentes propriedades fisico-quimicas, assim como comportamentos diferenciados e
permanéncia no ambiente, os autores investigaram os seguintes farmacos: trimetoprim (TMP),
propranolol, sulfametoxazol (SMX), carbamazepina, diazepam e o fenofibricacido, que ¢ o
metabolito ativo do fenofibrato. Foi referida uma predominancia da presenca destes farmacos, na
parte inferior do rio, ou seja, mais perto da foz. A explicagdo para esta prevaléncia foi atribuida a
localizagdo das ETARs de Sobreiras e Freixo (as ETARs maiores), que descarregavam os seus
efluentes, contendo uma significativa quantidade de farmacos nos cursos de aguas superficiais.

As concentragdes de sulfametoxazol identificadas em varios pontos, eram proximas de 15 ng
L' em seis locais, mais proximo dos 20 ng L' em 11 locais e em trés locais foram identificadas
concentragdes proximo 30 ng L' (Madureira et al., 2010). O sulfametoxazol e trimetoprim sdo
normalmente comercializados e utilizados em associacdo um com o outro (razdo de 5:1), e na
realidade, estes foram detetados com frequéncia nos mesmos locais de amostragem avaliados
(33% - SMX e 34% - TMP). E de referir, que as concentragdes encontradas foram relativamente
diferentes, para 0 TMP a mesmas variaram entre 3,89 ng L' a 15,7 ng L'}, enquanto que para o

SMX as mesmas eram superiores € variaram entre 9.14ng L' e 38.5ng L.
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Figura 1. 2 - Locais de amostragem no estuario do rio Douro (Madureira et al., 2010)

Nos trabalhos de Madureira et al, 2010, e comparativamente aos valores obtidos noutros
paises, as concentragdes identificadas foram mais baixas. Os autores atribuiram esta diferenca a
uma menor taxa de consumo do antibidtico SMX na medicina humana e veterinaria em Portugal,
ou a um melhor desempenho das ETARS (Madureira et al., 2010).

Numa compilagdo de resultados, apresentada por Miranda em 2014, o sulfametoxazol foi
identificado em amostras de aguas superficiais, cujas concentragdes variaram entre 10 e 480 ng L~
!, nas 4guas subterrineas com cerca de 410 ng L' e por fim em &4guas para consumo cujas
concentragdes podiam atingir os 226 ng L' (Miranda, 2014). Estes resultados pdem a claro as
limita¢Ges dos tratamentos normalmente utilizados nas ETARs e que apresentam deficiéncias na
remocdo destes farmacos, sendo assim necessario pensar em alternativas viaveis.

Um estudo recente, realizado em Portugal, sobre a monitorizagdo deste farmaco em aguas
residuais, foram detetados em Coimbra, nos afluentes das ETARs numa recolha de 7 amostras,
uma concentragido de sulfametoxazol que foi até aos 0.912 pg L'. A origem deste farmaco foi
atribuida as aguas residuais dos hospitais da cidade ¢ da regido, o que levou a uma avaliagdo das
caracteristicas dos efluentes destes hospitais. Os resultados de 4 estudos, em que 2 foram
realizados as aguas residuais do hospital, de forma geral, ¢ os outros 2 foram realizados nos
efluentes da especialidade da pediatria, sendo recolhidas 9 amostras em cada local, mostraram
uma diferenga significativa nas concentragdes de sulfametoxazol presentes nos dois pontos de
recolha. As aguas residuais do hospital apresentam concentragdes de sulfametoxazol que variam
de 1.897 a 3.015 pg L', no entanto, as aguas residuais provenientes da unidade pediatrica
apresentaram concentragdes muito inferiores variando entre 0.090 e 0.401 pg L' (Thiebault,

2020).
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1.5. Resisténcia dos organismos aos antibioticos

O desenvolvimento de resisténcia, de uma grande variedade de organismos a varios tipos de
antibioticos, esta a tornar-se um problema emergente para a medicina. Sendo os efluentes das
varias unidades hospitalares, enviados diretamente para as ETARs, estas tornam-se locais
prediletos ao desenvolvimento e propagacdo de bactérias resistentes a antibidticos. Estas
populagdes incluem dois tipos de organismos, os intrinsecamente resistentes e as bactérias que
tem determinantes genéticos capazes de aumentar essa resisténcia (Jury et al., 2010).

Os tanques de tratamento de aguas residuais sdo locais de elei¢do para a multiplicagdo e
proliferacdo da resisténcia a antibioticos pelas bactérias, devido a presenca de elevadas doses de
bactérias fecais e a presenca de antibidticos em concentragdes subletais (Jury et al., 2010).

Uma das formas de reducdo das bactérias, tais como os coliformes e enterecocos presentes
nas aguas residuais, ¢ através do tratamento biologico (Novo ¢ Manaia, 2010). Contrariamente ao
esperado, em algumas ETARs, é possivel registar um acréscimo da percentagem relativa de
bactérias resistentes a antibidticos, apos o tratamento (Jury et al., 2010).

Estudos reportaram que, o tratamento por lamas ativadas ndo ¢ eficaz, ou ¢ menos eficiente
na eliminacdo, em particular, de E. faecium resistentes a ciprofloxacina, ¢ de enterecocos
resistentes a amoxicilina (p <0,001) (Ferreira da Silva et al., 2006). Refira-se também que o efeito
do prevalecimento de bactérias resistentes a antibioticos, apds o tratamento do efluente varia
consoante o método de tratamento utilizado, o tempo de reteng¢do hidraulica, o antibidtico em
causa ¢ o tipo de bactérias em estudo (Novo e Manaia, 2010).

A presenca de antibidticos em reduzidas concentragdes (tetraciclinas, ciprofloxacina, e -

lactamicos) pode induzir uma proliferacdo seletiva de bactérias resistentes. Mas a presenca de
metais pesados (cobre, arsénio), desinfetantes e alguns produtos de uso pessoal também
desempenham um papel de relevo no desenvolvimento e disseminacdo da resisténcia bacteriana
(Knapp et al., 2011, Jury et al., 2010, Baker-Austin et al., 2006).
A utilizacao de antibiodticos a nivel mundial tem sofrido um acréscimo significativo, tendo sido
estimado um consumo anual que pode variar entre 100.000 a 200.000, sendo estes dados retirados
de “Centers for disease control and prevention”, em anos anteriores a 2010 (Dias, 2010). Estao
referenciados centenas de antibidticos, alguns dos quais sdo utilizados apenas em internamento
hospitalar, sendo normalmente classificados em grandes grupos, de acordo com a sua estrutura
quimica predominante, teremos ento:

e penicilinas, inibidores de beta-lactamase, cefalosporinas

e monobactdmicos

e carbapenemes

e glicopeptideos
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macrolidos e lincosaminas (azitromicina, eritromicina)

e tetraciclinas (tetraciclina, doxiciclina)

e quinolonas e fluoroquinolonas (ciprofloxacina, levofloxacina),

e aminoglicosideos

o sulfonamidas (Sulfametoxazol, sulfadimidiazina)

e Outros antibacterianos (cloranfenicol, rifamicinas, linezolide, fosfomicina) (INSA, 2010).

1.6. Sulfametoxazol

No decorrer deste trabalho sera dado maior relevo ao sulfametoxazol, pois este ¢ um

composto sensivel a radia¢do ultravioleta, polar e cujas principais propriedades fisico-quimicas

estdo incluidas na tabela 1.2.

Tabela 1. 2 - Principais caracteristicas fisico-quimicas do sulfametoxazol

Nome comum

Nome IUPAC

Forma molecular e
estrutura

Classe

Massa molecular (g/mol)

pKa

Formula Quimica

Solubilidade em agua (mg
LY
Log Kow

Coeficiente de particao do
solo Koc

cdo de absorvancia max
(nm)

Tempo de meia vida
(Horas)
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O sulfametoxazol ¢ um antibidtico sintético, extremamente consumido em todo o mundo,
conforme demostrado em varios estudos, tendo sido confirmada a sua presenca na ordem das
dezenas ou centenas de ug L', no ambiente e em concentragdes que variaram de 14.8 ¢ 297.0 ng
L' em 4guas superficiais (Richard et al., 2013). O mesmo pertence ao grupo das sulfanamidas,
que tem a capacidade de interferir na sintese de acido folico em bactérias suscetiveis. Este esta
muitas vezes associado ao trimetoptrim (mais conhecido como Bactrim®), sendo utilizado no
tratamento de infegOes urinarias, respiratorias e gastrointestinais, tendo um tempo de meia vida de
10 horas (DrugBank, 2019). E também utilizado na veterinria, mais concretamente na
aquacultura, para estimular o crescimento de algumas espécies. O sulfametoxazol e o trimetoprim
trabalham sinergeticamente para bloquear dois passos consecutivos na biossintese de acidos

nucleicos e proteinas essenciais ao crescimento e a divisdo das bactérias.

1.7. Processos de remocao de farmacos nas ETARs convencionais

As aguas residuais contém muitos compostos, incluindo nutrientes, metais pesados e
poluentes organicos e inorganicos, que resultam do uso doméstico, agricola ou industrial, que lhes
conferem propriedades que podem ser prejudiciais para o meio ambiente. O tratamento escolhido
visa reduzir os impactos negativos da descarga do efluente no meio ambiente (Gomes, 2011 e
Oliveira, 2012).

As taxas de remocdo dos farmacos em ETARs convencionais sdo influenciadas pela
composi¢do das aguas residuais, condi¢des climatéricas, condi¢des de operagdo do processo e
pelo método de tratamento utilizado (Gracia-Lor et al., 2012). Na tabela 3 apresentam-se alguns
dados referentes as concentracdes de sulfametoxazol que foram registadas em aguas residuais e
nos efluentes tratados assim como as suas percentagens de remog¢do em ETARs convencionais.
Os dados refletem a desadequacdo das ETARs convencionais face ao tratamento de aguas

contaminadas por farmacos ¢ em particular contaminadas com sulfametoxazol.

Tabela 1. 3 - Concentracao tipica do sulfametoxazol em afluentes e efluentes e eficiéncias de
remocdo em estagdes de tratamento de aguas residuais

Concentracio Concentracio Eficiéncia Referéncia
Composto Afluente Efluente Remocao (%)
(ng L™ (ng L™

162-530 104-370 17.3 (Rosal et al.,

2010)
Sulfametoxazol

79-216 20-162 51.9 (Ratola et al.,

2012)
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Nas ETARs, o tratamento de aguas residuais pode ser efetuado com recurso a uma sequéncia
de operagdes e processos de natureza fisica, quimica e biologica, que estdo incluidos nos
diferentes niveis de tratamento, nomeadamente no tratamento preliminar, primario, secundario,

terciario, como ilustrado no esquema da figura 1.3.

Ag‘{a |:> Tratamento |:> Tratamento |:> Tratamento |:> Tratamento |:> Efluente
Residua Preliminar Primario Secundario Terciario Tratado
1 Bruta

Figura 1. 3 — Esquemas das etapas do tratamento convencional de uma ETAR

Na primeira etapa de tratamento estdo incluidas as operacdes de gradagem, o desarenamento
¢ a remogao de gorduras, tendo como finalidade subsequente a protecdo dos sistemas mecanicos
das ETARs, evitando interferéncias operacionais provocadas por objetos arrastados pelas aguas
residuais (Gomes, 2011). O tratamento primario inclui normalmente um decantador, onde sdo
removidos os so6lidos suspensos organicos e inorganicos mais densos € os materiais que flutuam
sdo retirados a superficie, com recurso a escumadeiras ou raspadores. A decantacdo primaria pode
remover em média entre 50-70% dos so6lidos suspensos sedimentaveis (Gomes, 2011). A baixa
atividade microbiologica faz com que a eliminagdo de micropoluentes organicos ¢ de farmacos
nestas duas etapas, seja relativamente reduzida, e que seja principalmente devida a adsorgdo
destes poluentes as particulas de sélidos suspensos, que sdo removidas nos sedimentadores.

Existem varios processos que podem fazer parte de um tratamento secundario de aguas
residuais, alguns sdo predominantemente bioldgicos, entre os quais os filtros percoladores, os
sistemas de lamas ativadas e as lagoas de oxidagdo. As lamas ativadas sdo o processo de biomassa
suspenso mais utilizado, onde ocorre a mistura por agitacdo e arejamento da agua residual com a
biomassa (microrganismos), originando uma lama bioldgica, que ¢ posteriormente, separada da
fase liquida no decantador secundario. Apods a decantagdo, o excesso de lamas ¢ removido para
posterior tratamento da fase solida (Gomes, 2011). No tratamento secundario regista-se
frequentemente uma capacidade limitada de remocdo de muitos farmacos presentes na agua,
nomeadamente os mais dificeis de biodegradar (Garcia-Lor et al., 2012).

Por ultimo, o tratamento terciario pode ser considerado como uma etapa adicional, onde se
houver necessidade de remog¢do ou inativagdo de organismos patogénicos, por questdes de satude
publica, a desinfe¢do podera ser efetuada, com recurso por exemplo, a cloragem, ozoniza¢do ou

por radiagdo ultravioleta (Gomes, 2011).

Pagina |12



Avaliacao de sistemas hibridos LCM e adsor¢iao em carvao ativado na remocao de farmacos

Os tratamentos realizados nas ETARs resultam na remogao de quantidades significativas de
matéria organica, nutrientes e de outros poluentes, como por exemplo, os metais (Gagnon et al.,
2014). Os produtos farmac€uticos ¢ em particular os antibidticos foram identificados como
poluentes emergentes, fazendo perceber que a remogdo dos mesmos ¢ ineficiente nas ETARs que
utilizam apenas os tratamentos tradicionais nos respetivos processos de tratamento. Na literatura
sdo propostas algumas formas de remogdo destes poluentes, tais como a oxidag¢do avancada,
fotodegradagdo ¢ adsorcdo, processos esses que serdo descritos no ponto seguinte (Melo et al.,

2009).

1.8. Processos avancados ou alternativos ao tratamento secundario

A oxidagdo quimica (inclui a ozonagdo e oxidagdo catalitica), a radiagdo ultravioleta, a
filtragdo por membranas, os reatores de membranas e a adsor¢do em diferentes adsorventes, com
destaque para o uso do carvdo ativado, entre outros, sdo os tratamentos mais estudados na
remocdo de farmacos das aguas residuais (Verlicchi et al., 2012).

Em Portugal estes métodos de tratamento sdo pouco utilizados devido aos elevados custos,
no entanto, ¢ obrigatorio quando a descarga de aguas residuais ocorre em zonas sensiveis,
definidas pelo Decreto-Lei n.° 152/97, 19 de junho, alterado pelo Decreto-Lei n.° 172/2001, 26 de
maio e revisto posteriormente pelo Decreto-Lei n.° 149/2004.

Na tabela 1.4 estdo apresentados alguns dos processos de tratamento avangados mais
utilizados em ETARs e as respetivas eficiéncias de remogdo do sulfametoxazol. Os processos
mais comuns nas ETARs sdo a desinfecdo, com recurso a oxidagdo por via quimica, com recurso
ao cloro, ozono ou por UV. Em alguns paises, estes processos ja sdo obrigatdorios por lei no

tratamento de 4guas para consumo e mesmo em aguas residuais.

Tabela 1. 4 - Valores de eficiéncias de remogao do sulfametoxazol com diferentes processos
de tratamento avancados (EPA, 2010)
Eficiéncia de remocéio (%) n° de sistemas
usados no calculo

da % de remocao

Tecnologia Min. Max. Média
Desinfec¢ao com cloro 47 98 73 2
Sulfametoxazol Ozonizag¢io - - 96 1
Desinfecao UV - - 33 1
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1.9. Uso da adsorc¢ao na remocao de poluentes

Como uma parte relevante do trabalho incide nos fendmenos de adsorcdo, serio entdo
descritos alguns dos adsorventes mais utilizados para esse fim. Um adsorvente ¢ um material,
normalmente, de natureza porosa e com uma elevada area superficial que pode adsorver
substancias na sua superficie externa ou no interior da sua porosidade. Existem diversos tipos de
adsorventes que sdo utilizados em estudos de remediacdo ambiental, entre os quais se destacam, a
bentonite, o carvdo ativado granulado (Granulated Activated Carbon - GAC), os biochars
(Ahmed et al., 2015), os excedentarios florestais e agricolas.

A bentonite, que ¢ uma argila mineral, apresenta uma elevada area superficial ¢ um elevado
volume de poros, sendo por isso frequentemente utilizada em processos de adsor¢do. A bentonite
pode ser utilizada como adsorvente de antibidticos no tratamento de aguas para consumo ou
residuais, mas, os estudos de remocdo de antibidticos de efluentes liquidos usando a bentonite sdo
relativamente poucos. Na literatura, a bentonite foi utilizada num sistema em tanques
(descontinuo) na remog¢ao de ciprofloxacina, a partir de uma solugdo aquosa, onde foi possivel
atingir uma eficacia de remocao de 99%. No mesmo estudo, ¢ ainda referido, que o uso de
carvoes ativados (CA) em diferentes condigdes experimentais, permitiu alcancar niveis de
remocdo superiores aos alcangados com a bentonite. Ou seja, em amostras reais de aguas
residuais, a remocao da amoxicilina com a bentonite foi de 88%, enquanto que, com o CA foi
possivel atingir os 95%. A remocgdo foi sempre inferior a 100%, devido a presenca de fendmenos
de competicdo de adsor¢do de outras substancias presentes na agua (Ahmed et al., 2015).

Os CA sao referidos como apresentando capacidades de remocdo excecionais face a uma
diversidade de poluentes, quer estejam presentes na fase gasosa ou na fase liquida. No entanto, o
preco ¢é referido frequentemente como sendo um fator limitante a sua utilizagdo massiva. Na
literatura ¢ referida a necessidade de encontrar alternativas aos CA presentes no mercado, mas
que sejam suficientemente eficazes na remogdo destes antibioticos. Os biochar (BC) sdo carvoes
vegetais obtidos por pirdlise ¢ estes apresentam-se como uma possivel alternativa aos CA. Uma
grande vantagem dos BCs ¢ o facto de existir bastante matéria prima, obtida a partir da biomassa
agricola, entre outros residuos sélidos, que estdo disponiveis a baixo custo (Ahmed et al., 2015).

Num estudo da remoc¢ao do sulfametoxazol e da sulfapiridina, com recurso a BC, foi referido
que o carvao vegetal, obtido a partir do pinheiro apresenta maior capacidade de remogdo de
farmacos face aos carvdes vegetais ja estudados. Também foi referido, que esta diferenga de
desempenho (proximo de 100%) pode dever-se ao facto destes carvdes serem submetidos a
diferentes condigdes termoquimicas durante a sua preparagao ¢ a classe de antibidtico em estudo

(Ahmed et al., 2015).
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1.10. Adsor¢ao em carvoes ativados

O carvdao ativado exibe excelentes propriedades que permitem que seja utilizado na
clarificagdo, purificagdo de liquidos e tratamento de efluentes provenientes das varias fileiras
industriais, assente principalmente na sua capacidade de adsorgao elevada. Para além da adsorcao,
o carvao ativado tem outras aplicagdes, tais como em suportes de catalisadores, na medicina, em
filtros de ar e armazenamento de gas (Cansado et. al, 2018). Estima-se que a procura mundial de
CA continue a aumentar, ¢ a China ¢ os Estados Unidos da América sdo os paises que mais
contribuem para este aumento da procura e do respetivo prego (Maneerung, 2016).

A adsor¢do em carvdes ativados ¢ uma das formas mais utilizadas para remover
contaminantes organicos de aguas residuais numa escala industrial. Os CA sdo materiais com
uma elevada percentagem de carbono, que apresentam propriedades excecionais por exibiram
uma area superficial aparente e uma porosidade muito desenvolvida (Cansado et al., 2018).

As grandes desvantagens associadas a utilizagdo dos CA prendem-se com o custo de
produgdo e de regeneracdo dos mesmos, relativamente elevado. De um modo geral, um bom
adsorvente deve possuir algumas caracteristicas, como o baixo custo, seletividade face ao
poluente em causa, elevada area superficial interna, boa resisténcia mecanica ¢ oferecer ainda a
possibilidade de regeneragdo e reutilizacéo.

A eficiéncia da adsor¢do em CA esta diretamente relacionada com a elevada area superficial
dos CA, com o volume poroso € com o tamanho dos poros e por outro lado, com as caracteristicas
dos poluentes em estudo, tais como, a funcionalidade, o tamanho da molécula, o pKa, a acidez ¢ a
solubilidade em agua (Thiebault, 2020). Em estudos mais recentes, os CA apresentaram uma
eficiéncia na remogao de varios farmacos, de aguas residuais, que variou entre os 74% ¢ o 100%.
No caso concreto da remogdo de sulfametoxazol, das aguas residuais por CA, foi apresentada

uma percentagem de remocao de 100%, em apenas 3 minutos (Ahmed et al., 2015).

1.10.1. Adsorcao quimica versus adsorcao fisica

Durante a adsor¢do quimica estabelecem-se ligagdes semelhantes as ligagGes covalentes,
com transferéncia de eletrées entre o material adsorvente ¢ o poluente em questdo, que depois de
adsorvido passa a ser designado por adsorvato. Na adsorcdo fisica as forcas sdo
predominantemente do tipo de Van der Waals, sendo ligagdes mais fracas do que as que ocorrem
na adsor¢do quimica. Mas ¢é este tipo de interagdes que ocorre na maior parte dos fendmenos de
adsor¢do que tém lugar por exemplo nos processos de purificagdo, descoloragdo e tratamento de
efluentes liquidos, o que permite uma facil desadsor¢ao do poluente e a regeneracao dos materiais

adsorventes (Belo et al., 2017, Cansado, 2003 ¢ Cansado et al., 2018).
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1.10.2. Parametros que influenciam a remocao de poluentes da fase

liquida

A capacidade maxima de adsor¢do de um CA face a varios poluentes na fase liquida pode ser
influenciada por diversos parametros, tais como: a natureza fisica e quimica do adsorvente
(estrutura porosa, teor de cinzas, grupos funcionais), da natureza do soluto, (pka, presenca e o tipo
de grupos funcionais, polaridade, solubilidade em agua, do tamanho ¢ peso molecular), ¢ ainda
das propriedades da solugdo ¢ das condigdes do meio aquoso, (pH, for¢a idnica, temperatura ¢
tempo de contacto). Os compostos com didmetros moleculares inferiores tém maior facilidade em
difundir para o interior do solido e consequentemente a adsor¢do ¢ preferencial (Cansado et al.,
2010 e Cansado et al., 2019).

Uma diversidade de fatores pode influenciar a cinética e a capacidade de adsor¢do de um
determinado adsorvente, (Cansado et al., 2018), entre eles:

» Velocidade de agitacdo — o aumento da agitagdo favorece a dispersdo de particulas
homogéneas do adsorvente na soluc¢do, € aumenta a interagdo entre adsorvente e adsortivo.

» Relagdo sélido-liquido - quanto maior for a relagdo entre solido-liquido, maior serd a
quantidade de adsortivo retida na superficie do solido.

» Tamanho das particulas - quanto menor for o tamanho das particulas do adsorvente maior
¢ a superficie de contato, com a solugdo e em particular com o poluente.

» Concentragdo inicial - uma concentragio elevada do adsortivo ¢ favoravel a adsorcdo.

» O valor do pH do meio — tem de ser otimizado para cada par poluente e adsorvente em
estudo.

> Area superficial — os poluentes ficam retidos na superficie, uma elevada area superficial
disponivel promove a adsor¢ao.

» Temperatura — se os fenomenos de adsor¢do sdo predominantemente exotérmicos. A
dessor¢ao sera entdo endotérmica, o que permite a regeneragdo dos materiais adsorventes, com
destaque no caso particular para a regeneragdo dos CA, que podem ser regenerados quando

submetidos a temperaturas elevadas.
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1.11. Carvoes ativados

O carvio ativado ¢ um material constituido predominantemente por atomos de carbono, onde
podem estar presentes alguns heterodtomos, tais como: os halégenos, o oxigénio, o nitrogénio, o
hidrogénio e o enxofre. O CA ¢ um so6lido, com uma estrutura amorfa, mas que apresenta uma
porosidade interna bastante desenvolvida, ou seja, apresenta um volume de poros, relativamente
elevado, quando expresso por unidade de massa. A area superficial pode atingir frequentemente
o0s 1000 m?g"!, mas pode alcangar os 3200 m*g™! (Cansado et al., 2018, Gonzalez-Garcia, 2018)

O carvao ativado ¢ assim referido por se distinguir de outros materiais que também sdo
compostos essencialmente por atomos de carbono, mas que ndo sofreram um processo de
ativagdo. Apos ser ativado, o carvao diferencia-se do carbonizado por apresentar uma porosidade
interna que parece uma rede de pequenos tineis, que vao sucessivamente dos macroporos, aos
mesoporos ¢ culminam nos microporos, como ilustrado na figura 1.4.

Os CA sao frequentemente referidos como tendo excelentes propriedades de adsorgdo, que
advém da sua enorme area superficial interna e do seu volume de poros bem desenvolvido. Entre
as varias aplicacdes destaca-se a remogdo de impurezas dissolvidas em solucdo e a capacidade de
armazenar seletivamente gases, liquidos ou impurezas no interior dos seus poros, apresentando
portanto um excelente poder de clarificagdo, desodorizagdo e purificagdo de liquidos ou gases
(Belo et al., 2017, Gonzalez-Garcia, 2018),

Os CA podem ser obtidos, a partir de uma diversidade de precursores que podem incluir
desperdicios da agricultura, industria, etc., e a ativagdo, propriamente dita, pode ser realizada de

duas formas diferentes, ou sejam a ativagao fisica e a ativagao quimica.

Figura 1. 4 - Representagdo esquematica da estrutura porosa de um carvao ativado, parcialmente

adaptado (Moura, 2004)
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A ativagao fisica ¢ normalmente realizada em duas etapas sucessivas. Primeiro o precursor é
submetido a elevadas temperaturas, num forno préprio para essa finalidade, sob um fluxo de gas
inerte, sendo esta etapa designada por carbonizagdo. A ativagdo fisica, propriamente dita, ocorre
quando, a elevadas temperaturas, o gas inerte ¢ substituido por um gas com poder oxidante, ou
seja, um agente de ativacdo, tal como o didxido de carbono, ar ou vapor de agua. Durante esta
etapa, ocorre a formacdo de novos poros devido a presenca de reagdes de oxidagdo, podendo
ocorrer ainda a abertura de alguns poros que se tivessem formado durante a carbonizagdo. Este
processo de ativagdo ocorre a temperaturas relativamente elevadas, ou seja, entre os 700 e 1000°C
¢ 0 desenvolvimento de porosidade é fungdo do tempo de contato entre o material de carbono ¢ o
agente de ativagdo, que pode variar entre 30 ¢ 1200 minutos (Cansado et al., 2018).

A ativacdo quimica € realizada durante uma tnica etapa. O precursor ¢ misturado com os
agentes quimicos ativantes escolhidos e é posteriormente submetido a uma temperatura elevada,
entre 400 e 700°C, ou seja, normalmente inferior a temperatura usada durante a ativacao fisica.
Como agentes quimicos podem ser usados, o acido fosforico, o hidroxido de sddio ou de potassio
e o carbonato de potassio, entre outros (Cansado, 2019). No final da ativagdo quimica, o material
¢ retirado do forno e ¢ lavado sucessivas vezes, para que o excesso de agente ativante, que nao foi
consumido, seja removido da superficie ou da porosidade do CA (Cansado, 2019).

O conhecimento do tamanho médio dos poros torna-se fundamental para identificar a priori
potenciais aplicagdes para os materiais adsorventes e em particular para os CA. De acordo com a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os poros, dos diferentes materiais
sdo classificados com base no seu tamanho médio (Rouquerol, et al., 1994 ¢ Cansado, 2003), em:

» Microporos - dimensdes inferiores a 2 nm;

» Mesoporos - dimensdes entre os 2 e os 50 nm;

» Macroporos - dimensdes superiores a 50 nm.

Refira-se que, varios estudos tém-se debrugado sobre o uso de outras tecnologias, que
utilizem materiais mais baratos ¢ que sejam de facil opera¢do e manutencdo, no tratamento de
efluentes liquidos. Entre os quais salienta-se, o recurso a leitos construidos de macrofitas ou
zonas humidas artificiais e que se t€m mostrado eficientes na remogao de alguns farmacos, entre

os quais sdo referidos o acido clofibrico, o ibuprofeno e a carbamazepina (Dordio et al., 2010).
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1.12. Leitos construidos de macrofitas como possivel tecnologia de
tratamento das aguas contaminadas com farmacos

Os leitos construidos de macroéfitas, ou as zonas humidas construidas, sdo sistemas de
tratamento de aguas residuais, baseados essencialmente em processos bioldgicos. Os sistemas sao
compostos por uma matriz de suporte, onde estdo cultivadas plantas que estdo em contato direto
com as aguas residuais e que servem de suporte ao desenvolvimento dos varios microrganismos.
O tratamento de aguas residuais, nos leitos de macroéfitas, resulta do efeito sinergético que ocorre
entre os varios componentes, ou seja, a matriz de suporte, as raizes, 0os rizomas € O0s
microrganismos associados as plantas e a parte area das plantas.

Os diferentes microrganismos, que se desenvolvem na rizosfera, contribuem de forma direta
¢ numa relagdo de simbiose com as raizes das plantas, para o aumento da degradagdo da matéria
organica. Os produtos de degradagdo servem de alimento para as proprias plantas, uma vez que
sdo de facil absorgdo, por seu lado, os microrganismos também beneficiam desta simbiose pois
absorvem os compostos libertados nos exsudados pelas raizes das plantas (WU et al., 2012).

Outros fatores contribuem também para o bom desempenho do sistema, como por exemplo,
a presencga de regides predominantemente aerobicas, na zona submersa composta pelo sistema
radicular, pois as plantas t€m a capacidade de deslocar o oxigénio presente nas folhas para as
raizes. Por outro lado, as plantas impedem que o sol chegue até as zonas hiimidas, impedindo
assim o desenvolvimento das algas. Enquanto a agua residual percorre os diferentes leitos, entra
em contato com as raizes e com os rizomas das plantas e com o meio poroso onde podem ocorrer
fenomenos como a filtragdo, reagdes de oxidagdo-redugdo, adsor¢do, absor¢do e precipitagdo.
Estas transformagdes contribuem também para um incremento na remog¢@o de nutrientes e para
uma reducao de alguns microrganismos patogénicos (Dordio et al., 2008).

Alguns leitos de macrofitas existem naturalmente, mas outros sdo construidos de forma a
simular os primeiros. Os leitos de macrofitas podem ser construidos num ambiente em que as
condi¢bes de funcionamento sdo controladas, mas que desempenham fungdes semelhantes as que
ocorrem nos leitos naturais no que se refere ao tratamento de aguas residuais.

Na realidade, alguns trabalhos tém revelado que os LCM foram eficazes na remogdo de
varios farmacos, beneficiando das vantagens ja referidas anteriormente. Foram também referidas
algumas desvantagens inerentes a estes sistemas, tais como a sazonalidade do processo, a
necessidade de uma area de instalagdo relativamente grande e ainda a necessidade de um periodo
de espera até que as plantas e os microorganismos se aclimatizem e atinjam a sua eficiéncia plena.
As desvantagens referidas podem ser minimizadas ou agravadas pelas alteragdes das condigdes
meteorologicas. SO uma sele¢do cuidadosa dos varios constituintes (matriz de suporte, plantas e
microorganismos) de um LCM permite aumentar a eficiéncia dos mesmos na remog¢do de uma

diversidade de poluentes das aguas residuais (Dordio e Carvalho, 2013).
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1.12.1. Func¢ao da matriz dos LCM na remocao dos farmacos

A matriz de suporte ¢ um dos componentes fundamentais dos LCM, num primeiro tempo a
mesma serve de suporte ao crescimento das macrofitas e dos microrganismos, e possibilita a
ocorréncia de uma série de processos fisico-quimicos e bioldgicos que por efeitos sinérgicos
contribuem para a remog¢ao dos poluentes.

A escolha dos varios materiais que compdem a matriz deve considerar a resisténcia mecanica
e quimica dos materiais, reduzindo assim a libertacdo de substancias toxicas que possam colocar
em causa o crescimento das plantas e dos microorganismos, bem como proporcionar uma elevada
porosidade ao leito para que promova um bom arejamento e um fécil escoamento do efluente.

No trabalho aqui apresentado, a matriz selecionada inclui uma mistura de dois materiais
argilosos, sdo eles, a Vermiculite Esfoliada, com uma granulométrica n° 2 e os Agregados de
Argila Expandida (Light Expanded Clay Aggregates) que sdo comercializados sob a designagéo
de LECA 2/4. Uma matriz de composi¢do semelhante ja tinha sido utilizada com sucesso na
remocdo de alguns farmacos, em trabalhos prévios, por elementos pertencentes ao mesmo grupo
de trabalho ¢ desta forma pretende-se dar continuidade e estabelecer termos de comparagdo com
os trabalhos realizados. Foi ainda referido que, a matriz de composi¢do previamente definida,
possibilitou um bom desenvolvimento da populagdo microbiana e das plantas e ainda um contacto
proficuo com os poluentes anteriormente estudados (Dordio, et. al 2017).

Seguidamente serdo descritas algumas das carateristicas de forma mais pormenorizada de

cada um destes materiais argilosos.

1.12.2. Vermiculite esfoliada

A vermiculite ¢ um material argiloso, composta essencialmente por silicatos de aluminio-
ferro-magnésio hidratados e que se apresenta sobre a forma de laminas com uma coloragdo
suavemente dourada. Quando submetida a temperaturas relativamente elevadas, a argila tem a
particularidade de expandir o seu volume, originando um material cuja densidade ¢é

comparativamente baixa, o que lhe permite apresentar elevadas capacidades de adsorcdo,

o

adquire a designagdo de vermiculite esfoliada.
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1.12.3. Agregados de Argila Expandida

A LECA ¢ preparada a partir de argila de origem natural, através de um processo de
transformacdo a temperaturas relativamente elevadas, ou seja, por volta dos 1200 °C. Com o
aumento da temperatura, ocorre a libertagdo de gases, que conduz a formagao de uma porosidade
interna, fazendo com que a mesma adquira uma densidade inferior, ficando sobre a forma de
granulos esféricos com uma superficie relativamente dura e de cor acastanhada.

A LECA ¢ um material que apresenta excelentes caracteristicas, sendo frequentemente
utilizada como materiais de isolamento térmico e actstico, apresentando ainda elevada resisténcia
ao fogo. As excelentes propriedades apresentadas, faz com tenha também sido estudado
frequentemente como material constituinte da matriz dos LCM. A LECA apresenta uma
capacidade de lixiviagdo quase nula, isto possibilita a sua reutilizagdo durante varias vezes
sucessivas, contribuindo para um arejamento da mesma e promovendo assim uma elevada

capacidade de drenagem.

1.12.4. Papel das plantas na remocao dos farmacos

A componente da vegetagdo ¢ formada principalmente por plantas macrofitas, isto €, plantas
que se desenvolvem normalmente em solos que se encontram praticamente sempre humidos ou
inundados, sendo o seu ambiente predileto os solos saturados com agua. Estas plantas possuem
um sistema de arejamento interno, que lhes permite uma oxigenagdo dos tecidos que se
encontram submersos, ¢ lhes confere uma capacidade de desenvolvimento em ambientes
alagados.

As macrofitas que fazem parte dos LCM também contribuem de forma direta para a redugio
de diferentes poluentes, através de fendmenos de adsor¢do, absor¢ao, acumulagdo, metabolizagdo
¢ volatilizagao dos poluentes. Por outro lado, os exsudados libertados pelas raizes podem conter
enzimas que ajudam a degradar os poluentes que se encontram nas proximidades da rizosfera.
Para aumentar a eficiéncia de tratamento nos LCM, as plantas devem ser selecionadas tendo por
base determinadas carateristicas predominantes, entre as quais se salientam, por exemplo, uma
boa capacidade de interagdo e de absorg¢do dos poluentes presentes no efluentes a tratar, um
sistema radicular profundo e denso, uma taxa de crescimento ¢ producdo de biomassa
relativamente rapida e de facil colheita, devendo ainda apresentar uma grande resisténcia aos

poluentes, a pragas e doengas.
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A identificacdo do local de construgao de um LCM assenta no conhecimento das condi¢des
climaticas, na avalia¢do da area livre para esse fim, na defini¢do da altura do leito e do tipo de
fluxo a implementar, assim como na identificacdo da presenga de plantas infestadoras naturais da
regido e que possam proliferar de forma espontanea. Com base nestes pressupostos, a macrofita
selecionada foi a Typha spp.. Na realidade, estudos efetuados anteriormente revelaram que a
mesma apresenta uma elevada tolerancia a varios farmacos e que contribui de forma eficaz e

efetiva para a sua remocgédo de aguas contaminadas (Evgenidou et al., 2015 ¢ Yadav et al., 2017).

1.12.5. Typha spp.

A Typha spp. ¢ uma planta herbacea que predomina em ambientes aquaticos ou palustres. A
sua altura pode oscilar entre 1.5 ¢ 3 m, sendo os seus caules relativamente eretos, com um
diametro de 0.9 a 12 cm, de onde brotam as flores e uma série de folhas retas e basais, podendo
variar em nimero até as 16 folhas, que apresentam um comprimento que pode ser superior a 120
cm.

As plantas da Typha spp. sdo relativamente robustas ¢ apresentam uma quantidade
significativa de rizomas que podem apresentar um didmetro superior aos 3 cm, cujo comprimento
pode ir até aos 70 cm. Estes encontram-se preferencialmente a superficie, estendendo-se a uma
profundidade abaixo do nivel do solo que pode ir até aos 10 cm. Estas plantas sdo facilmente
identificaveis em prados com solos humidos, pantanos ¢ nas margens de lagos ou lagoas ou
estuarios e linhas de agua, devido a presenga de uma espiga densa e castanha escura no cimo do
respetivo caule. Estas plantas crescem facilmente em solos com grandes quantidades de matéria
organica, ou em solos essencialmente minerais de textura fina, mas de preferéncia que contenham
alguma matéria organica nas camadas superficiais. As mesmas reproduzem-se facilmente
podendo ser semeadas ou plantadas na forma de pequenos rebentos, sendo que o seu rapido

desenvolvimento, faz que se tornem com frequéncia em plantas invasoras (Liu, 2017).

1.13. Métodos instrumentais de analise

Um método analitico ¢ um conjunto de procedimentos que envolve uma sequéncia de
técnicas laboratoriais, criteriosamente desenvolvidas que permitem a identificagdo, detegdo e
quantificagdo com rigor de um analito numa determinada matriz de composi¢ao diversificada.
Para cumprir o tal objetivo, o método deve ser fiavel, acessivel e apropriado ao analito em analise

tendo em consideragdo a matriz onde esta incluido e a sua concentracao.
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No presente trabalho destacam-se dois métodos de analise, a espectrofotometria de absorgéo
molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia

(HPLC).

1.13.1. Espectrofotometria de absor¢io molecular na regiao do

ultravioleta e visivel

A espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS) ¢
um método analitico muito utilizado numa diversidade de areas. E utilizada para determinacdes
de compostos organicos e inorganicos, como, por exemplo, no doseamento dos ides ferrosos
presentes na agua para consumo, ou na identifica¢do do principio ativo em farmacos. Esta ¢ uma
técnica fiavel, reprodutivel, pouco dispendiosa, de facil utilizagdo e amiga do ambiente.

Por espectrofotometria podem ser analisadas espécies que absorvem numa gama de radiagdo
que abrange os comprimentos de onda (cdo) que vdo desde os 190 aos 800 nm. As bandas de
absor¢do nestas regides do espectro correspondem a transicdes eletronicas de baixa energia
(Skoog et al., 2009). As leituras de absorvancia dos diferentes compostos devem ser registadas ao
comprimento de onda em que cada analito apresenta um valor maximo de absorvancia, por forma
a aumentar a seletividade e sensibilidade do aparelho face a cada analito e, reduzir os respetivos
limites de detecdo e de quantificacdo (Skoog et al., 2009). Por seu lado, a identificacdo ¢ a
quantificagdo de diferentes substincias com base na espectrofotometria de UV-VIS estdo

fundamentadas na lei de Lambert-Beer, expressa através da equagio seguinte:

A= gxbxC (Equacao 1)

Onde:

A - E a absorvancia;

e - E o coeficiente de absor¢io ou absortividade molar, sendo caracteristica da espécie
absorvente e podendo variar com o cdo utilizado (L / (mol cm));

C - E a concentragio do analito em estudo (mol/L);

b-Eo percurso otico, identificado facilmente como a distancia entre as duas faces paralelas,

da célula de trabalho utilizada (cm).
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1.13.2. Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia foi desenvolvida pelo botanico russo Mikhail Twett no inicio do século XX
(Pombinho de Matos, 2015). E um método, de separagdo, identificacio e quantificacdo de
compostos, com utilizacdo em todos os ramos da ciéncia. Os equipamentos utilizados em
cromatografia de fase liquida tém sofrido atualizagdes, sendo as ltimas versdes designadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e podem ainda estar acoplados a um aparelho de
massa. De uma maneira geral, o equipamento de HPLC engloba um sistema de bombas, um
injetor, (cujas Ultimas versdes englobam um injetor automatico), uma coluna cromatografica (que
pode estar em ambiente de temperatura controlada), um detetor, (normalmente um sistema de
detecdo em UV-VIS) e um sistema de registo e tratamento de dados, como exemplificado na
figura 1.5.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia é muito aplicada, em vérias fileiras industriais pois
permite uma separagdo efetiva das varias substdncias que se encontram presentes na mesma
amostra, através de um contato preferencial entre os mesmos ¢ a coluna. Esta técnica é muito
utilizada principalmente na industria farmacéutica, para a identificagdo de compostos nao volateis
ou termicamente estaveis, apresentando uma elevada sensibilidade, seletividade,

reprodutibilidade, permitindo a detec¢do e quantificagdo de analitos até a ordem dos ppb.

Fracdes dos analitos
Bl ="

Residuo

Coluna HFLC

Cromategrama
H Floes = Amarela, Vermethe, Azul
Detetor §

Injetor

—
I i Inicio da
Injecao Hasaine

Reservatério ) | — - -
(fase mével) Amostra i ||| ||”

AquisicBo ge Dogos pelo

Compuoador

Bomba

Figura 1. 5 - Componentes de um sistema de cromatografia liquida de alta resolucdo, retirado de
(Skoog et al., 2009)
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1.13.3. Vantagens e Desvantagens do sistema de HPLC

A técnica de HPLC apresenta algumas vantagens, entre as quais se destacam a sua
aplicabilidade na quantificagdo de diversos tipos de analitos, englobando tanto pequenas
moléculas organicas e ides como também grandes biomoléculas e polimeros, bem como a sua
capacidade de separagdo e a sua sensibilidade. Finalmente, a precisdo e robustez demostrada faz
desta técnica uma ferramenta indispensavel para o controlo de qualidade em diversas areas de
aplicagdo (Kupiec, 2004 e Dong, 2013).

A principal desvantagem reporta-se ao custo relativamente elevado do equipamento e dos
solventes e ou eluentes utilizados, pois os solventes utilizados tém de ter qualidade elevada e

adequada ao HPLC e ainda por ser uma técnica pouco amiga do ambiente (Smith, 2019).

1.13.4. Validacao dos Métodos Analiticos

Nos nossos dias, as trocas comerciais assentam numa relagdo de confianga entre o produtor
ou prestador de servigos € o consumidor e que t€m por base a existéncia de um sistema de
controlo e garantia de qualidade, durante as vérias etapas do processo de produgio. E necessario
que os laboratorios de analise disponham de meios humanos e fisicos que lhes permitam
demonstrar, de forma clara, que comprem todos os requisitos de qualidade exigidos pelos clientes
ou impostos por lei. A ndo validagdo de um método de trabalho, pode conduzir a obtencdo de
resultados ndo confidveis e pdr em causa todo o rigor exigido na realizagcdo do trabalho, assim

como a metodologia utilizada (Ludwig, H., 2010 e Ram et al. 2012).

1.13.4.1. Parametros da Validacao de Métodos Analiticos

O “ICH-Validation of Analytical Procedures: Text and Methodology Q2 (R1)” ¢ um livro de
referéncia que descreve os passos a seguir nas varias etapas de validacdo de um método analitico.
A validagdo de um método deve ser adaptada a cada situacdo de trabalho particular, no entanto, a
determinag@o de alguns parametros, de validagdo, assegura a obtencgdo de resultados confiaveis,
entre eles ¢ recomendavel a avaliagdo da especificidade, linearidade, exatiddo, precisdo, limites

de detecao e quantificagdo do aparelho e ainda a robustez do método (ICH, 1994).,
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Objetivos

» Avaliar a eficiéncia global de remocdo do sulfametoxazol, um antibiético do grupo das
sulfonamidas, usando um microcosmo de leitos construidos de macrofitas seguido de um
processo de adsor¢do com recurso a trés carvoes ativados comerciais;

» Avaliar a eficiéncia de remocdo de farmacos nos leitos construidos de macrofitas, com
matriz de LECA e vermiculite e plantados com a Typha spp;

» Avaliar a eficiéncia de remogao do farmaco por meio do processo de adsor¢do em carvao

ativado;
Especificos

» Identificar o comprimento de onda de absorvancia maxima para o composto farmacéutico
em estudo;

» Determinar as curvas de calibragdo do composto isoladamente por espectrofotometria de
UV-VIS;

» Identificar o tempo de equilibrio para completar a adsor¢io de cada composto;

» Definir a gama de concentragdes iniciais a usar nos varios ensaios;

» Determinar as capacidades de remogdo do farmaco pelos diferentes CA por
espectrofotometria de UV/VIS;

> Obtencao de isotérmicas de adsor¢do nos CA;

» Otimizar as condigdes de separagdo e de quantificagdo do sulfametoxazol por HPLC-UV-
Vis, e validar o método analitico;

> Determinar a eficiéncia da remocdo do fairmaco nos microcosmos de LCM e a eficiéncia
da remocdo da matriz;

» Avaliar a capacidade dos CA na remog¢do do farmaco isoladamente e na presenga de
outros farmacos,

» Avaliar e quantificar a capacidade maxima de remogao de farmacos pelos diferentes CA;

» Relacionar as propriedades quimicas e texturais dos CA com a capacidade de remogao de

sulfametoxazol.
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II Metodologia Experimental
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2.Metodologia Experimental

2.1. Reagentes e materiais

As caracteristicas mais relevantes e os fornecedores dos reagentes e materiais utilizados

neste trabalho estdo apresentados nas tabelas 2.1 e 2.2, respetivamente.

Tabela 2. 1 - Principais carateristicas e fornecedores dos reagentes utilizados

Substancia Formula Riscos ¢ Massa Molar (g Grau de Fornecedor
Quimica Seguranca mol™) Pureza (%)

Acetonitrilo C,H;3N Toxico; 41.05 HPLC Merck
Inflamavel gradiente

Acido H;PO4 Corrosivo 98.00 85.0 IMGS

fosforico

Metanol CH;0H Toxico; 32.04 99.8 VWR
Inflamavel

Sulfametoxazol CioHii1N303S Irritante para os  253.3 >98 Fluka

olhos e vias

respiratorias

As varias solucdes utilizadas no HPLC, ou na composic¢do do eluente, foram preparadas com

agua destilada de HPLC gradient grade, da marca Fisher chemical.

Tabela 2. 2 - Caracteristicas e fabricantes dos materiais utilizados

Material Caracteristicas Fabricantes
Vermiculite Esfoliada Granulometria 3 (0.8-5 mm) Aguiar Mello Lda
Agregados de argila Granulometria 2/4 (2-6.3 mm) MaxitGroup, Portugal Gravilha
expandida - LECA Granulometria
CA 1240 W Granulometria (mesh 12-40) Norit, Cabot Corporation
(0.6 — 0.7 mm)
CA 1240 X Granulometria (mesh 12-40) Norit, Cabot Corporation
(0.6 — 0.7 mm)
CA Panreac P¢ fino Panreac, Panreac Applichem

Antes da sua utilizagdo, a vermiculite ¢ a LECA foram lavadas varias vezes com agua ultra-

pura (Fisher Chemical) de forma a remover as particulas finas e os solidos em suspensdo. Estas
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foram subsequentemente secas numa estufa a temperatura de 105 °C, durante 24 h, permitindo
reduzir ao maximo o desenvolvimento da popula¢do microbiana no material. De seguida, a LECA
e a vermiculite foram misturadas uniformemente numa proporgdo de 1:1 (v:v), e esta mistura foi
usada como matriz de suporte nos microcosmos de LCM estudados. Nas figuras 2.1 e 2.2 estdo
incluidas algumas fotografias ilustrativas dos dois materiais argilosos utilizados nos
microscosmos de LCM, ou sejam a LECA e a vermiculite esfoliada. Na tabela 2.3 estdo incluidas
algumas caracteristicas fisico-quimicas da LECA, da vermiculite ¢ da mistura final entre os dois

materiais. E possivel verificar que a mistura entre os dois materiais apresenta caracteristicas

fisico-quimicas intermédias.

Figura 2. 1- Aspeto - LECA

Figura 2. 2 — Aspeto -Vermiculite esfoliada
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Tabela 2. 3 - Caracteristicas fisico-quimicas da LECA, da vermiculite e da mistura dos dois

materiais

Mistura LECA/vermiculite (1:1
Material Vermiculite LECA?®

v/v) P
Porosidade (%) 66+ 1 49+ 1 54+£2
Densidade
88+ 2 394+ 10 291+ 14
aparente (kg m)
pH (H.0) 7.44 £0.06 9.04+0.08 8.67 £0.05

a) Dordio et al. 2017; b) Valores determinados anteriormente no laboratorio

Para a realizagdo deste trabalho foram selecionados dois carvoes ativados da Norit, o Norit
1240X e o Norit 1240W e um carvao ativado da Panreac. Na tabela 2.4 apresentam-se algumas
das principais caracteristicas destes carvdes ativados, que tinham sido previamente determinadas
no laboratorio, por outros elementos do grupo de investigagao.

Nas figuras 2.3 e¢ 2.4 estdo ilustrados exemplos de amostras de dois carvdes ativados
comerciais que foram utilizados no decorrer deste trabalho, um ¢ comercializado sobre a forma de

p6 (CA da Panreac) ¢ os dois carvdes da Norit sdo comercializados sobre a forma de granulado

(CA da Norit).

Tabela 2. 4 - Principais caracteristicas texturais e quimicas dos carvoes ativados

Carvio ativado Apgr/ Vo.os/ Vo/ Lo/ pHecz
m?g’! cm®g’! cm?g! nm

GAC-1240X 975 0.5 0.23 1.04 9.73

GAC-1240W 971 0.48 0.22 1.11 10.49

PANREAC-AC 941 0.41 0.23 0.97 8.12

[Janeirinho, 2017]
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Figura 2. 3 — Foto do carvao ativado da Figura 2. 4 — Foto do carvao ativado

Panreac, sobre a forma de p6 fino sobre a forma de granulos da Norit

2.2. Metodologia analitica

Para proceder a quantificagdo dos farmacos presentes em solugdo aquosa foram utilizadas as
técnicas de espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do ultra violeta / visivel
(UV/Vis), utilizando um equipamento, Nicolet Evolution 300, da Thermo Electron Corporation, ¢
a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com detecdo por UV-Vis utilizando um
equipamento Agilent 1100 system (Agilent Technologies, Alemanha) equipado com um detetor
UV e um injetor manual Rheodyne 77251, sendo o mesmo programado com recurso ao software
HP Chemstation.

A quantificacdo dos farmacos, e em particular, do sulfametoxazol foi efetuada recorrendo a
dois métodos diferentes, consoante 0 mesmo se encontrava isolado, ou em conjunto com outros
farmacos em solug@o. Nos ensaios de adsorgdo em que o sulfametoxazol se encontrava isolado, a
quantificagdo foi efetuada com recurso ao espectrofotometro de UV-Vis. Nos ensaios de remogao
do sulfametoxazol, nos microcosmos de LCM, foi utilizada uma solu¢do com quatro fairmacos,
contendo em simultdneo o trimetoprim, furosemida, sulfametoxazol e o diclofenac. Nesta
situacdo, a quantificagdo do sulfametoxazol foi efetuada recorrendo a técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia de modo a permitir a separagdo ¢ identificacdo efetiva de cada
composto. E de referir que, antes de dar inicio aos ensaios de remogdo dos produtos
farmacéuticos, da fase liquida, foi necessario proceder a otimizacdo ¢ validagdo dos parametros

que permitiram a respetiva identificagdo, separagdo e quantificacéo.
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2.3. Otimizacido das condicoes de quantificacio dos farmacos em fase

aquosa

Como a parte final do trabalho, que consistiu na avalia¢do da remogdo do sulfametoxazol, da
fase liquida, com recurso aos microcosmos de LCM, foi efetuada a partir de uma solugdo que
continha os quatro farmacos, a otimizagdo das condigcdes de trabalho, iniciou-se com a
identificacdo do comprimento de onda (cdo) de absorvincia maxima para cada composto. Foi
dada particular atencdo ao sulfametoxazol, ¢ de acordo com a bibliografia consultada, este
apresenta um maximo de absorvancia aos 267 nm. No entanto, o0 mesmo foi confirmado através
da obten¢@o de um espectro de absor¢ao do composto, utilizando para tal uma solucio de 10 mg
L, através de um varrimento, num intervalo de cdo entre 190 € 300 nm. O mesmo procedimento
foi utilizado para a identifica¢do do cdo de absorvancia maxima dos outros 3 farmacos, sendo que

esta etapa permitiu definir o cdo de trabalho a ser utilizado no HPLC.

2.3.1. Condigoes de quantificacio dos farmacos por UV/VIS

A quantificag@o dos farmacos foi realizada pelo método do padrdo externo. Para construir
uma reta de calibragdo, prepararam-se uma séric de padroes de sulfametoxazol cujas
concentragdes variaram entre 0.25 ¢ 10.0 mg L', As mesmas foram preparadas por diluigdo da
solugdo padrio de stock de 10 mg L', com &gua destilada. Prepararam-se 2 réplicas para cada
solugdo padrio, e efetuaram-se trés leituras das absorvancias, no espectrofotometro de UV-VIS,
ao cdo previamente definido. O mesmo procedimento foi utilizado na preparagdo das retas de
calibragdo do diclofenac, trimetoprim e furosemida, possibilitando a quantificagdo dos quatro
farmacos, por espectrofotometria de UV/VIS, sempre que necessario. Foram também preparadas
retas de calibragdo, para o sulfametoxazol, em meios com diferentes valores de pH. Para o ajuste
do pH do meio recorreu-se a adigdo de pequenas quantidades de HCI ou de NaOH, ¢ o pH das

diferentes solugdes foi entdo registado.

2.3.2. Condigoes de quantificacao dos farmacos por HPLC

Em todos os ensaios realizados com uma solugdo aquosa contendo quatro farmacos, a
detecdo e quantificacdo do sulfametoxazol foi efetuada por HPLC-UV. Pois apesar dos métodos
cromatograficos serem mais morosos, dispendiosos (devido a pureza elevada dos reagentes
utilizados) e poluentes (as fases moveis sdo, geralmente, solventes orgénicos) do que a
espectrofotometria de absor¢cdo molecular, sio métodos mais seletivos e sensiveis e fornecem

resultados analiticos com boa precisdo e exatidao.
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Para o doseamento do sulfametoxazol, em conjunto com os outros trés farmacos presentes
em solug¢do aquosa, por HPLC-UV, foi utilizada uma coluna analitica de fase reversa Zorbax
Eclipse XDB-C18 (Agilent Technologies, Alemanha) com dimensdes de 250 mm x 4.6 mm ¢
com um tamanho das particulas de 5.0 um. A fase movel utilizada era um sistema binario de
solventes composta por uma mistura de acetonitrilo (A) e agua acidificada com 0.1% (v/v) de
acido fosforico (HsPO.) (B). A elui¢do ocorreu de forma isocratica, tendo sido testadas diversas
composigdes, ou seja, diferentes propor¢des de A ¢ B de forma a que o tempo de retencdo do
analito fosse reduzido, mas que permitisse a separacdo efetiva dos quatro farmacos presentes na
solugdo. Apods otimizacdo da composi¢do do eluente, as propor¢des escolhidas foram de 55% de
acetonitrilo e 45% de agua acidificada. O perfil cromatografico foi obtido ao cdo de 267 nm dado
que corresponde ao maximo de absorvancia do sulfametoxazol.

As analises decorreram a temperatura ambiente ¢ volume de solucdo injetado foi de 20 pL.
Para cada amostra foram realizadas trés réplicas das inje¢des, que foram previamente filtradas
com recurso a um filtro de 0.45 um de membrana de nylon (Filtres Fioroni, Franga). Antes de se
proceder a filtracdo das amostras, foi necessario otimizar o volume de amostra a filtrar para que a
perda de composto em estudo, durante esta etapa fosse minima, uma vez que se verificou que
alguns farmacos (como ¢ o caso da furosemida) ficam parcialmente retidos no filtro.

A quantificagdo do farmaco foi realizada pelo método do padrdo externo. Assim,
prepararam-se uma série de solugdes padrio, com concentragdes equimolares de cada farmaco.
As concentragdes das solugdes preparadas variaram de 0.25;0.5; 1; 1.5;2; 3;3.5e4.5mg L' ¢
foram obtidas por dilui¢do da solu¢do padrdo de stock de 10 mg L', usando 4gua destilada.
Prepararam-se 2 réplicas para cada solucdo padrdo, as quais foram injetadas 3 vezes no
equipamento de HPLC utilizando as condi¢des de trabalho previamente otimizadas.

A solugio padrdo de stock de 10 mg L™ foi preparada por pesagem de 0.1 g de cada um dos
farmacos, os quais foram dissolvidos em 1 % de metanol, sendo posteriormente transferidos para
um baldo volumétrico de 1000 mL, o qual foi aferido com agua desionizada. Para reduzir a
fotodegradagdo de alguns destes compostos, todas as solu¢des foram armazenadas na auséncia de

luz.

2.3.2.1. Otimizaciao do volume de amostra a filtrar

Para otimizar o volume de solugdo a filtrar, de modo a obter a maior percentagem de
recuperagdo do analito a quantificar por HPLC-UV, filtrou-se, com recurso a seringas de plastico
de 10 mL (Ecoject, Portugal), diferentes volumes de uma solugido com concentra¢do de 2 mg L*!
(2.5 mg L"! foi a concentragdo da solu¢io utilizada posteriormente nos microcosmos de LCM) do

composto através de filtros de membrana de nylon 0.45 um (@ = 25mm) (Filtres Fioroni, Franga).
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Os volumes testados variaram desde os 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 até aos 60 mL, tendo-se recolhido
sempre o ultimo mililitro do filtrado para proceder a quantificagdo do composto. Foram feitas 3
réplicas das filtra¢cGes para cada volume testado. Testaram-se volumes crescentes de solucdo até

que fossem obtidas percentagens de recuperagéo do composto de aproximadamente 100%.

2.3.2.2. Validacao do método analitico

O método analitico utilizado foi validado recorrendo ao guia “ICH-Validation of Analytical
Procedures: Text and Methodology Q2 (R1)” (ICH, 1994). No conjunto do trabalho realizado,
foram avaliados, a exatiddo, precisdo, linearidade da curva de calibragdo e ainda os limites de
detecdo e de quantificagdo do aparelho.

A exatiddo e a repetibilidade do aparelho foram avaliadas com recurso a 3 solugdes de
trabalho, cujas concentragdes variaram entre 0.25 mg L' (concentragdo baixa) até aos 3.5 mg L*!
(concentragdo elevada)). Fizeram-se 3 injecdes sucessivas de cada solu¢do padrdo, mantendo a
composi¢do da fase movel e as condigdes de eluigdo. A exatiddo, expressa em percentagem, foi
calculada pela razdo entre a concentragdo média determinada experimentalmente ¢ a concentragdo
teorica correspondente (ICH,1994). A repetibilidade foi avaliada com base na dispersdo ou no
desvio padrao relativo (% DPR) das areas dos picos referentes a cada analito (ICH,1994).

Para avaliar a reprodutibilidade do aparelho utilizou-se uma solugdo com uma concentragdo
do farmaco de 2.5 mg L' e foram feitas 3 inje¢cdes da solu¢do, em 5 dias diferentes. A
reprodutibilidade foi avaliada com base na dispersdo ou no desvio padrao relativo (% DPR) das
areas dos picos atribuidos aos analitos (ICH,1994).

Para a obtencdo da curva de calibracdo utilizaram-se 8 solugdes padrdo com concentragdes
na gama de valores entre 0.25 € 4.5 mg L (sec¢do 2.3.2). A analise da correlagdo linear na gama
de concentragdes usadas foi feita aplicando-se o método dos minimos quadrados (regressdo
linear) obtendo-se o valor do declive e o coeficiente de determinagao (R2).

Os limites de detegdo e quantificagdo do aparelho (LDI — Limite de Detegao Instrumental e
LQI — Limite de Quantificagdo Instrumental) foram obtidos a partir da concentracdo do analito
correspondente ao sinal do branco, mais 3.3 ou 10 vezes o desvio padrdo, respetivamente

(ICH,1994), sendo que estes valores foram obtidos por interpolacdo da reta de calibragdo.
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2.4. Uso de carvoes ativados na remocio do sulfametoxazol da fase liquida

2.4.1. Sele¢ao dos carvoes ativados

Os ensaios de adsor¢do do sulfametoxazol nos CAs potenciam uma forma de remocgdo
rapida, do mesmo da fase liquida, tendo especial relevo, em situagdes de derrames, de
incapacidade de remogdo dos processos de tratamentos convencionais, ou em qualquer situagdo
de emergéncia.

Assim foram realizados ensaios de remog¢do do sulfametoxazol a partir da fase liquida, com
recurso a trés carvoes ativados. A escolha dos CAs teve por base as respetivas propriedades
texturais. Como apresentado na tabela 2.4, os trés CAs exibem propriedades texturais, ou sejam
area superficial aparente, determinada pelo método de BET, volume poroso total e volume dos
microporos, bastante semelhantes. No entanto, os mesmos exibem uma forma fisica diferenciada,
visto que o CA da Panreac se encontra sob a forma de um pé de granulometria fina, mas os CAs

da Norit sdo fornecidos sobre a forma de um granulado.

2.4.2. Estudo Cinético

Um parametro fundamental nos estudos de remoc¢do de diferentes poluentes, a partir da fase
liquida, é o tempo necessario para garantir que o processo atinge o equilibrio, e que o material
adsorvente se encontra saturando. Assim foram pesados de forma rigorosa, num Erlenmeyer de
50 ml, aproximadamente 10 mg de CA (Norit 1240 X, Norit 1240 W ou da Panreac), aos quais
foram adicionados 25 mL da solugdo mais concentrada de sulfametoxazol, ou seja, com uma
concentragdo de 10.10 mg L!. Os Erlenmeyers foram isolados, do contacto com o meio ambiente,
e colocados em agitagdo continua (150 rotagdes por minuto), num banho termostatizado da marca
Grant SS40-D6, a 25°C.

A quantidade do farmaco presente em solugdo foi avaliada em intervalos de tempo regulares.
Foram entdo recolhidas aliquotas do sobrenadante e foram realizadas as leituras das respetivas
absorvancias, no espectrometro de UV-VIS, para definir o tempo de contacto necessario, para que
o equilibrio fosse atingido. O tempo de equilibrio definido para a remog¢ao do sulfametoxazol, nos
diferentes CA a utilizar no decorrer deste trabalho, foi de 7 horas. Um procedimento semelhante
foi realizado para a defini¢do do tempo de equilibrio para o diclofenac, trimetoprim e para a

furosemida.
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2.4.3. Influéncia da temperatura na remocao do sulfametoxazol

A temperatura ¢ um dos parametros que pode influenciar a velocidade de adsorcdo e a
quantidade de farmacos removida pelos diferentes adsorventes. A influéncia da mesma na
adsorcdo do sulfametoxazol foi avaliada através do seguimento do processo a diferentes
temperaturas. O estudo da cinética de adsor¢do do sulfametoxazol foi realizado a duas
temperaturas diferentes, com recurso ao CA da Panreac e ao da Norit 1240 W. Foram pesadas de
forma rigorosa, cerca de 10 mg de CA, num Erlenmeyer de 100 mL. A cada Erlenmeyer foi
adicionado 50.0 mL da solu¢do mae de sulfametoxazol, sendo seguidamente colocados em
agitagdo continua, a 150 rota¢des por minuto, em dois banhos termostatizados. Um banho foi
mantido a 22°C e o outro a 30°C.

Em intervalos de tempo regulares, que variaram entre 15 e 480 min., foram retiradas

pequenas quantidades de sobrenadante das diferentes suspensdes, que foram filtradas e a

absorvancia foi entdo registada, ao cdo de absorvancia maxima do sulfametoxazol.

2.4.4. Influéncia do pH do meio na remocio do sulfametoxazol

O processo de adsor¢do ¢ influenciado por varios fatores, entre eles se destaca o pH do meio.
Para avaliar a influéncia do pH do meio realizaram-se estudos cinéticos, a trés valores diferentes
de pH do meio, usando para o efeito o CA da Panreac. As suspensdes contendo os CA na solugéo
foram preparadas de forma semelhante ao referido no ponto anterior, mas nestes ensaios, o pH
das solugdes contendo o sulfametoxazol foi ajustado a 2.2, 6.5 ¢ 11.2 pela adigdo de HCI ou
NaOH. Os ensaios foram realizados a 20°C, e as absorvancias foram lidas ao comprimento de

onda de absorvancia maxima em intervalos de tempo que variaram entre 60 ¢ 1200 minutos.

2.4.5. Isotérmicas de adsorc¢ao do sulfametoxazol pelos CA

Para os ensaios de remogdo do sulfametoxazol da fase liquida, foram colocados 25 mL das
varias solugdes padrdo, descritas anteriormente, num Erlenmeyer contendo 10 mg de CA, da
Panreac ou da Norit, pesadas rigorosamente, num banho termostatizado, sob agita¢do continua,
durante 7 h, como ilustrado na figura 2.5. Apds atingir o tempo de equilibrio, as suspensdes foram
filtradas, seguindo o procedimento descrito no ponto 2.3.2.1, e colocadas em eppendorfs para
posterior analise por UV-Vis, ou por HPLC, seguindo as condigdes de trabalho descritas
anteriormente. Alguns ensaios de remog¢do do trimetoprim, diclofenac e furosemida foram

também efetuados, utilizando as condigdes de trabalho experimental, pré-definidas.
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Figura 2. 5 — Fotos da preparagdo das suspensdes de CAs nas solugdes com sulfametoxazol

2.5. Avaliacao da capacidade de remocio dos farmacos em microcosmos

de LCMs plantados com Typha spp.

2.5.1. Descricao dos microcosmos de LCMs

Utilizaram-se diferentes microcosmos de LCM em recipientes de PVC (0.25 m de largura x
0.30 m de comprimento x 0.30 m de profundidade), usando como matriz de suporte uma mistura
de LECA 2/4 e vermiculite 2 (1:1, v:v) e plantados com Typha spp. A escolha da matriz foi
baseada em estudos anteriores, onde a mesma apresentou elevadas eficiéncias na remogdo de
poluentes organicos xenobidticos presentes em aguas, incluindo também alguns farmacos (Dordio
etal., 2017).

Estes leitos foram plantados em novembro de 2016 com plantas jovens, provenientes de
rebentos de Typha spp. (densidade de plantas = 40 plantas por metro quadrado). No inicio de
maio de 2019, altura em que foram realizados os ensaios aqui referidos, as plantas apresentavam
uma altura média de 85 cm e uma densidade média nos leitos de 55 plantas por metro quadrado.

No primeiro leito plantado (ensaio I) colocou-se 2.5 L de 4gua dopada com
aproximadamente 2.5 mg L' (pesados de forma rigorosa) de cada um dos 4 farmacos
(trimetoprim, furosemida, sulfametoxazol e diclofenac), o qual foi utilizado com o objetivo de
avaliar a capacidade dos LCMs para remover os compostos ¢ analisar alguns possiveis efeitos
fitotoxicos resultantes da exposigdo das plantas aos farmacos.

O segundo leito plantado (ensaio II) continha apenas agua sem farmacos, com o objetivo de

servir de controlo na avaliacdo de possiveis efeitos fitotoxicos dos farmacos sobre as plantas.
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Utilizaram-se também dois leitos ndo plantados (ensaios III) com a mesma composigdo de
matriz de suporte, ou seja, composta apenas pela LECA e pela vermiculite, contendo agua
dopada, para avaliar a capacidade de remogdo da matriz de suporte face aos farmacos em estudo.

Em todos os leitos, o nivel da agua ou solugdo foi mantido, durante todo o ensaio,
ligeiramente abaixo da superficie da matriz, mas de modo a que a matriz ficasse praticamente
inundada a 100%.

Paralelamente, foi também utilizado um recipiente sem enchimento (ensaio 1V), contendo
apenas agua dopada com os fairmacos, com o objetivo de avaliar a remog¢ao destes compostos por
fotodegradagdo, hidrdlise ou adsor¢do as paredes dos recipientes, permitindo avaliar a
contribuicdo de outros processos de remocdo que ndo sejam os devidos as plantas,
microrganismos ou a matriz. Os ensaios foram realizados durante o0 més de maio, de 2019, e na

figura 2.6 encontra-se ilustrado um esquema dos diferentes leitos utilizados.

Controlo de nivel C) d)

Ensaio IV

Ensaio I1 Ensaio 111

Figura 2. 6 - Representacdo esquematica dos ensaios realizados durante a experiéncia

a) Ensaio I: leito plantado com Typha spp. usando LECA + Vermiculite como matriz de
suporte e uma solucao contendo os 4 os farmacos;

b) Ensaio II: leito plantado com Typha spp. usando LECA + Vermiculite como matriz de
suporte e contendo apenas agua sem farmacos;

c¢) Ensaio III: leitos ndo plantados usando LECA + Vermiculite como matriz de suporte e
uma solucao contendo os 4 farmacos

d) Ensaio IV: recipiente contendo apenas agua dopada com farmacos e sem conter plantas ou

material de suporte.
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2.5.2. Condic¢oes de operacao dos LCMs e recolha de amostras

Para a realizacdo dos ensaios utilizou-se agua dopada com 4 farmacos (trimetoprim,
furosemida, sulfametoxazol e diclofenac) com uma concentragdo individual de aproximadamente
2.5 mg L. O valor do pH da solugdo contendo os quatro farmacos era de 6.02. Utilizou-se uma
solucdo com 4 farmacos para ter uma matriz mais complexa e para simular as condigdes reais em
que os farmacos se encontram presentes nos diferentes efluentes. No entanto, apenas o
sulfametoxazol foi objeto de estudo no decorrer deste trabalho, os dados referentes aos outros
farmacos foram estudados por outros colegas e serviram de base comparativa a estudos realizados
com matrizes de microcosmos modificadas.

Todas as experiéncias foram conduzidas em modo descontinuo, mantendo-se o volume
inicial de solugdo e sem alimentacdo com qualquer outro tipo de solucdo durante a realizagdo da
experiéncia. O nivel de liquido manteve-se apenas ligeiramente abaixo da superficie da matriz
como referido no ponto anterior.

A experiéncia teve uma duragao total de 120 horas, tendo-se recolhido amostras no primeiro
dia, no inicio da experiéncia (t = 0), ao fim de 30 minutos, as 1.5h; 2.5h; 3.5h; 4.5h; 6h; 7.5h ¢
24h apds o inicio da experiéncia e, no restante tempo, a cada 24 horas. No momento de cada
recolha efetuada, alguns cuidados foram considerados por forma a obter uma amostra composta ¢
representativa de todo o sistema em estudo. Assim, durante as recolhas, as aliquotas foram
retiradas, aproximadamente, a meia altura da profundidade dos recipientes, e em pontos aleatorios
das superficies dos leitos. Depois as aliquotas foram filtradas, seguindo o procedimento descrito
anteriormente, e guardadas no escuro até ao momento da sua andlise. A quantificagdo do
sulfametoxazol foi efetuada por HPLC-UV como descrito anteriormente.

A transpiragdo e/ou evaporagdo foram controladas diariamente nos diferentes recipientes e o
nivel de liquido, sempre que necessario, foi ajustado com agua destilada antes da recolha das
amostras, de forma a reduzir o erro na determina¢ao da concentragdo dos farmacos.

O pH dos diferentes meios foi registado, durante o periodo de realizagdo dos ensaios, para tal
recolheram-se aliquotas de todos os recipientes, para os tempos de contacto de 0, 24, 48, 72, 96 ¢

120 h e o pH foi registado.

2.5.3. Analise estatistica dos resultados

Os resultados obtidos foram expressos como sendo a média + desvio padrdo. O tratamento
estatistico dos mesmos foi feito com recurso ao programa Microsoft EXCEL. Recorreu-se
também a analise de variancia (ANOVA fator inico). Neste trabalno a ANOVA foi sempre

realizada para um grau de confianca de 95%.
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III. Apresentaciao e Discussao dos

Resultados
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3. Apresentacao e Discussao dos Resultados

O trabalho apresentado nesta dissertagdo consistia no estudo da eficiéncia de remogédo do
sulfametoxazol, de um tratamento que era constituido por um LCM seguido de um processo de
adsorcdo em diferentes carvoes ativados. Esta avaliagdo da remocdo do sulfametoxazol foi
realizada a partir de uma solugdo que continha mais trés farmacos, em simultdneo, o que obrigou
a que o processo de quantificagdo do mesmo, nestas circunstancias, fosse realizado com recurso a
técnica de HPLC.

A necessidade de otimizar as condigdes que favorecem a remog¢ao deste farmaco, presente
em solugdo, mas também de ajudar a definir as quantidades destes CAs que seriam utilizados na
construcdo de LCM, com matriz de composi¢do variavel (trabalho que foi realizado em
simultaneo por outros colegas de curso), obrigaram a que os ensaios de adsor¢do nos CAs fossem
realizados previamente em relagdo ao processo de tratamento por LCM e que as conclusoes
fossem posteriormente extrapoladas.

Os primeiros ensaios de adsor¢do permitiram definir o tempo de contacto entre os CAs e o
sulfametoxazol, diclofenac, furosemida e trimetoprim até que o tempo de equilibrio fosse
atingido. Para esse fim, foram utilizados trés CAs comerciais, com caracteristicas fisico quimicas
relativamente semelhantes, conforme os dados apresentados na tabela 2.4, ou sejam dois CAs da
Norit ¢ um da Panreac. Os dois CAs da Norit encontravam-se sobre a forma granular enquanto
que o CA da Panreac se apresentava sobre a forma de um po fino, figuras 2.3 ¢ 2.4.

As quantidades maximas de adsorcdo dos CAs face aos farmacos foram previamente
determinadas a partir de solugdes contendo apenas um farmaco. Nesta primeira fase, a
quantificagdo de cada farmaco foi realizada com recurso a técnica de espectrofotometria de
absor¢do molecular na regido do ultravioleta-visivel. O recurso a esta técnica permitiu a
identificacdo do comprimento de onda de absorvancia maximo a ser utilizado no doseamento dos
varios farmacos por espectrofotometria de UV-VIS, mas permitiu também a defini¢do do valor do
comprimento de onda de absorvancia maximo a ser utilizado posteriormente no HPLC, aquando

da quantificagdo dos varios firmacos em simultaneo.
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3.1 Otimizacio da metodologia analitica para a quantificacio do

sulfametoxazol

3.1.1. Espectrofotometria de Ultravioleta/Visivel

A primeira parte do trabalho consistiu na obtencdo dos espectros de absor¢do molecular por
espectrofotometria, na regido do ultravioleta. Ao analisar os espetros de UV-Vis apresentados na
figura 3.1 foi possivel verificar que o sulfametoxazol apresenta um pico de absorvancia maxima
por volta dos 267 nm. Foram também obtidos os espectros de absorcdo do trimetoprim,
furosemida e diclofenac, o que permitiu definir os cdo a utilizar posteriormente durante as
respetivas quantificagdes por HPLC.

Da observacdo do espectro de absorc¢do, figura 3.1, verifica-se que o sulfametoxazol
apresenta um maximo de absorvancia ao cdo de 267 nm, o diclofenac a 278 nm, o trimetoprim a
204 e 271 nm e a furosemida a 275 nm. Estes valores s@o consistentes com os valores
encontrados na literatura, sendo estes os cdo normalmente utilizados para o doseamento destes

compostos em solugdo aquosa (Alatas e Wulansari, 2008 e Yilmaz et al., 2011).

2.2
2 4
18 —— Trimetoprim
—— Furosemida
1.6 — Sulfametozaxol
14 Diclofenac
1.2 1
[7]
2
<
14 A=267 nm
| A=275nm
0.8 - ' '
1 1
0.6 -
0.4 -
0.2 -
0

190 310

Figura 3. 1 - Espectro de absor¢ao molecular obtido por UV-Vis para o trimetoprim, furosemida,
diclofenac e sulfametoxazol
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3.1.2. Curvas de Calibracio dos diferentes fiarmacos obtidas por

espectrofotometria de UV/VIS

Numa fase inicial foram obtidas as curvas de calibragdo para os todos os compostos
utilizados, de forma a permitir uma posterior quantificacdo dos mesmos em solugdo aquosa. Nas
figuras 3.2 a 3.5 estdo representadas as retas de calibragdo do trimetoprim, diclofenac, furosemida
¢ sulfametoxazol, respetivamente. As mesmas foram determinadas no espectrofotometro de UV-
Vis utilizando o cdo correspondente ao maximo da absorvancia de cada farmaco. Foram também
preparadas retas de calibragdo para os varios farmacos, com recurso ao HPLC, sendo apresentada
posteriormente a reta de calibragdo referente ao sulfametoxazol, visto ser este o farmaco com
maior destaque no nosso trabalho.

As leituras de absorvancia, para as varias solugdes padrdo foram registadas a um
comprimento de onda de 204 ¢ 271 nm para o trimetoprim, 278 nm para o diclofenac, 275 nm
para a furosemida e 267 nm para o sulfametoxazol. Para os quatro farmacos obtiveram-se boas

retas de calibracdo, uma vez que os coeficientes de correlagao (R2) foram superiores a 0.998.

3.50

3.00 A

250 - y = 0.1809x
R2=0.9925

2.00

Abs

y = 0.0209x

1.501 R2 = 0.9906

1.00 ~

0.50

0.00 I I I 1 I
0 10 20 30 40 50 60

[mg/L]

Figura 3. 2 - Retas de calibracdo do trimetoprim, obtidas por espetrofotometria de UV-VIS, a
204 ¢ 271 nm.
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Figura 3. 3 - Reta de calibragdo do diclofenac, obtida por espectrofotometria de UV-VIS, a
275 nm.
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Figura 3. 4 - Reta de calibragdo da furosemida, obtida por espetrofotometria de UV-VIS, a
278 nm.
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Figura 3. 5 - Retas de calibragdo do sulfametoxazol, obtidas por espetrofotometria de UV-
VIS, em meios com diferentes valores de pH.

A influéncia do pH do meio nos processos de remog¢do de sulfametoxazol foi também
avaliada. Para que a quantificacdo do mesmo fosse possivel, procedeu-se a preparacdo de retas de
calibracdo para o sulfametoxazol em meios com diferentes valores de pH, ou seja 2.5, 6.5 ¢ 11.2.
Verificou-se, figura 3.5, que a medida que o pH do meio aumentava, o cdo de absorvancia
maxima se deslocou para valores ligeiramente mais baixos e que o declive das retas de calibragdo

também sofreu pequenas alteragoes.

3.1.3. Estudo Cinético

Um parametro fundamental nos estudos de adsor¢do, de qualquer poluente, a partir da fase
liquida ¢ o tempo necessario para garantir que este processo atinge o equilibrio e que a
capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente foi alcangada. O processo de selecdo dos CAs a
utilizar, posteriormente, (por outros colegas na preparacdo de LCM com matrizes compostas),
passou pela realizagdo de estudos da cinética da remocdo da furosemida, diclofenac e
sulfametoxazol, em trés CAs, e os varios resultados obtidos estdo apresentados nas figuras 3.6 a
3.8. Com o CA da Panreac, foi possivel verificar que para a gama de concentracdes utilizadas, o
equilibrio foi atingido ap6s um tempo de contacto de 2 h. No entanto, com os dois CA da Norit,
apos 10 h de contacto, o equilibrio ainda ndo tinha sido atingido completamente, pois a
quantidade de sulfametoxazol adsorvida continuava a aumentar. Um comportamento semelhante

foi observado nas cinéticas de remogao do diclofenac e da furosemida, figuras 3.7 e 3.8.
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Figura 3. 6 - Percentagem de remogao do sulfametoxazol em fungdo do tempo de contacto,

com o CA da Panreac e os dois CA da Norit
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Figura 3. 7 - Percentagem de remogao da furosemida em fung@o do tempo de contacto, em 3

carvoes ativados.

Pagina |46



Avaliacao de sistemas hibridos LCM e adsor¢iao em carvao ativado na remocao de farmacos

120
100 -
TS
(@) 80 T
o .
‘é PO § . A
o 60 -
2 ANorit 1240 W
S 40 A R A Norit 1240X
0l A A A A + Panreac
L 4
O t*A_A'A T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo / min.

Figura 3. 8 - Percentagem de remoc¢do do diclofenac em func¢édo do tempo de contacto, em 3

carvoes ativados.

Para o processo de adsor¢do podem contribuir vérios fatores, tais como a difusdo das
moléculas do adsortivo, do meio da solucdo até a superficie externa do adsorvente, a difusdo
intra-particula, ou seja, a difusdo das moléculas de adsortivo através dos poros do adsorvente até
aos centros ativos de adsorgao.

No caso da adsor¢ao nos carvoes ativados sob a forma granular, a difusdo no seio da solugéo
parece ser a etapa limitante deste processo. Como ¢ possivel verificar, figuras 3.6 a 3.8, as
cinéticas de remocdo do sulfametoxazol, furosemida e diclofenac pelo CA da Panreac sdo muito
rapidas, pois ao fim de 1 h, a quantidade removida de cada farmaco situava-se acima dos 80% da
remogao total. Assim para uma situacdo de emergéncia, este CA apresenta-se como uma boa
solugdo para a remediagdo imediata e resolucdo eficaz do caso. Por outro lado, os CA da Norit
exibem uma capacidade maxima de remogdo face aos trés farmacos que ¢é significativamente
inferior a capacidade maxima de adsor¢do do CA da Panreac. Mas mais relevante é que a cinética
de adsorc¢do dos trés farmacos nos CA da Norit ¢ muito mais lenta quando comparada com a
cinética de adsor¢ao do CA da Panreac.

Nas gamas das concentragdes utilizadas, os trés CAs testados apresentaram capacidades de
remocdo seguindo a ordem: furosemida > sulfametoxazol > diclofenac. O carvdo ativado da
Panreac foi o que apresentou maiores capacidades de remocdo face aos trés farmacos, como ¢

possivel perceber pela comparagio apresentada na figura 3.9.
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Figura 3. 9 - Percentagem de remogdo dos trés farmacos no CA da Panreac, em fungdo do
tempo de contacto.

Refira-se ainda que, a percentagem de remogdo alcancada nos diferentes ensaios depende das
concentra¢des iniciais do farmaco utilizado. Assim, quando os farmacos estdo presentes em
concentracdes baixas, as percentagens de remocdo sdo mais elevadas, mas a medida que a
superficie dos CAs vai ficando saturada a percentagem de remog¢ao relativa dos mesmos vai

diminuindo.

3.1.4. Influéncia da temperatura na adsorc¢ao de sulfametoxazol

A influéncia da temperatura no processo de remogdo do sulfametoxazol, nos diferentes CA,
foi avaliada através do seguimento da cinética do processo, a diferentes temperaturas. Pretendeu-
se perceber de que forma a temperatura influencia a capacidade de remocgdo do sulfametoxazol,
em dois CA, um da Norit 1240 W e outro da Panreac, ¢ os resultados obtidos estdo apresentados
na figura 3.10.

No CA da Norit 1240 W, os resultados mostram que o aumento da temperatura teve uma
contribuicdo favoravel na adsor¢ao do sulfametoxazol. No CA da Panreac o efeito da temperatura
¢ menos percetivel. O carvao da Norit 1240 W foi utilizado sobre a forma granular, e ¢ visivel a
presenga de uma cinética de adsor¢do mais lenta, quando comparada com a cinética de adsor¢do
no CA da Panreac. Neste caso, o aumento da capacidade de adsor¢do de sulfametoxazol, com a
temperatura, pode ser atribuido ao aumento da difusdo do soluto, do meio da solugdo, até a

superficie externa do CA.
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Figura 3. 10 - Influéncia da temperatura na remogao do sulfametoxazol nos diferentes CAs

3.1.5. Influéncia do pH do meio na adsorc¢ao de sulfametoxazol

A influéncia do pH do meio, na remocao do sulfametoxazol, entre valores que variaram de
2.5 até aos 11.6 foi também avaliada. Verificou-se que o aumento da acidez do meio favorece a
adsor¢do do sulfametoxazol. A quantidade maxima de sulfametoxazol removida por grama de
carvao ativado foi obtida com o CA da Panreac, a partir de um meio com um pH de 2.5, e foi de
101,3 mg/g, mas a capacidade maxima do mesmo ainda néo tinha sido alcancada. No entanto, as
isotérmicas de adsor¢do foram realizadas num meio com pH igual a 6.5, por forma a simular a
acidez dos varios efluentes liquidos que s@o tratados nas ETARs.

Considerando os efeitos da temperatura e da acidez do meio na remogao do sulfametoxazol,

torna-se entdo relevante determinar a capacidade maxima de adsor¢do de cada CA.

3.1.6. Isotérmicas

Por uma questdo de agiliza¢do dos trabalhos praticos realizados em laboratorio e de forma a
contemplar a possibilidade de utilizar os CA da Norit, caso no decorrer dos trabalhos futuros (ou
no trabalho que estava a ser realizado em paralelo por outros colegas) esta possibilidade se

mostrasse vantajosa, optamos por trabalhar com um tempo de equilibrio de 7 h. Procedemos
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entdo a obtengdo de isotérmicas de adsor¢do do sulfametoxazol no CA da Panreac ¢ nos CAs da

Norit, e as representagOes graficas estao ilustradas na figuras 3.11 ¢ 3.12.
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Figura 3. 11 - Isotérmicas de adsor¢ao do sulfametoxazol, obtidas nos trés carvoes ativados,
a 25°C.

Os CA avaliados exibiram diferentes comportamentos, nomeadamente no que se refere a
quantidade maxima de farmaco adsorvida. O CA da Panreac exibiu uma subida acentuada, que
terminou com um patamar bem definido, e cujos valores maximos de remoc¢ao de sulfametoxazol
atingiram os 177 mg g -'. Observando de forma atenta a figura 3.11, podemos verificar que a
isotérmica de adsorcdo do sulfametoxazol ainda ndo se encontra em pleno patamar, sendo
possivel verificar que a capacidade maxima de adsor¢do do CA ainda ndo foi completamente
atingida. No entanto, os CAs da Norit exibiram isotérmicas pouco definidas, com um degrau mal
definido, indicador de uma adsor¢@o continuada e lenta. A capacidade maxima de adsorgdo dos
CAs da Norit face ao sulfametoxazol foi na ordem dos 15 mg g !, ficando muito aquém do valor
alcangado pelo CA da Panreac.

O carvio ativado da Norit foi ainda utilizado na remog¢édo do diclofenac e furosemida e as
isotérmicas obtidas estdo apresentadas na figura 3.12. Uma observa¢do cuidadosa permite
verificar que as isotérmicas dos trés farmacos sdo quase sobreponiveis na gama das concentragdes
utilizadas. Esta observacdo permite confirmar que o fator limitante durante o processo de
adsorc¢do dos farmacos nos CAs da Norit é a difusdo dos mesmos no seio da solucdo.

No caso do CA da Panreac, como o mesmo se apresentava na forma de um p6 fino, durante o
tempo de equilibrio, o contacto entre os farmacos e a superficie do CA era mais rapido e a

cinética da reacdo mais rapida. Nesta situagdo, o fator limitante na remogao dos farmacos estara
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mais intimamente ligado a disponibilidade dos centros ativos na superficie do CA e a afinidade

entre o adsorvente (CA) e o adsortivo (farmaco).
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Figura 3. 12 - Isotérmicas de adsor¢do do sulfametoxazol, diclofenac e furosemida, obtidas
no Norit 1240 W, a 25°C.

Os resultados obtidos permitem confirmar que o CA da Panreac exibe uma maior capacidade
de remogao do sulfametoxazol do que os CAs da Norit, possibilitando a recomendacao do uso do
mesmo na construcao de leitos de macrofitas modificados (trabalho que estava a ser realizado por
outros colegas de mestrado). A elevada capacidade de remogdo exibida, na ordem dos 177 mg g,
permite calcular a propor¢ao de CA que deve ser adiciona na construgdo dos LCM e a avaliar o
tempo necessario para que os mesmos fiquem saturados, tendo em conta a concentragdo dos

farmacos utilizados.

3.2. Quantificacao do sulfametoxazol em solucao aquosa por HPLC

Uma parte importante do trabalho aqui apresentado consistiu na avaliagdo da remocdo do
sulfametoxazol com recurso aos LCM, quando o mesmo se encontrava em solugdo aquosa na
presenca de outros firmacos, por forma a simular a composi¢cdo de um efluente real. Nestes
ensaios, a quantificacdo do sulfametoxazol foi feita recorrendo a cromatografia liquida de alta
eficiéncia, com um detetor UV-Vis, de acordo com as condigdes descritas na sec¢do 2.3.2, € o
perfil cromatografico tracado a 267 nm esta apresentado na figura 3.13.

Apos a otimizagdo das varias condi¢des de trabalho (composi¢do do eluente, pressdo), a
atribuicao dos picos de cada um dos quatro compostos foi feita por comparagdo com os tempos de

retencao obtidos dos cromatogramas das solugdes padrao de cada composto isolado. O tempo de
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retencdo do sulfametoxazol foi de 2.9 minutos e a quantificacdo do mesmo foi feita com recurso a

reta de calibracdo, apresentada na figura 3.14.
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Figura 3.13 - Cromatograma obtido por HPLC-UV para uma solug¢@o com os quatro

farmacos (trimetoprim, sulfametoxazol, furosemida e diclofenac).

500

450 +
400 -
350 -
300 -
250 -

Area

200 -
y = 93.81x + 7.6584

150 1 R? = 0.9998

100 -

0 T T T T
0 1 2 3 4 5

Concentragdo / mg L™

Figura 3.14 - Reta de calibragdo para o sulfametoxazol, obtida por HPLC-UV
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De forma semelhante, a quantificagdo de cada farmaco foi efetuada recorrendo a injegdo das
varias solugdes padrdo, contendo os quatro farmacos, o que permitiu a obtengdo das respetivas
retas de calibracdo. Para o sulfametoxazol, obteve-se uma boa reta de calibracdo, com um
coeficiente de determinagdo (R2) de 0,9998 sugerindo que, os valores de concentragdo obtidos, a

partir da reta de regressdo linear, sdo fiaveis na gama de valores considerada.

3.3. Validacao do método analitico

A metodologia analitica utilizada depois de ser otimizada para a quantificagdo do
sulfametoxazol por HPLC-UV apresentou uma boa exatiddo (98.9-102.5%), reprodutibilidade
(DPR < 2.9 %) e repetibilidade (DPR < 2.5%), na gama das concentragdes utilizadas (0.25 — 3.5
mg L), sendo que estes parAmetros foram determinados por outros elementos do grupo de
trabalho. No entanto, verificou-se também que a repetibilidade ¢ mais elevada para as solugdes
com as concentragdes mais altas (3.5 mg L', DPR = 0.2 %) do que para as concentragdes mais
baixas (0.25 mg L', DPR = 2.5 %) o que esta interligado com a sensibilidade do equipamento.

Foram ainda determinados os valores do limite de detegdo instrumental (LDI) ¢ do limite de
quantifica¢do instrumental (LQI), para a técnica de HPLC-UV, sendo os mesmos de 0,02 mg L

¢ 0.07 mg L respetivamente.

3.4. Otimizacao do volume a filtrar

Para otimizar o volume de solugdo a filtrar nos filtros de nylon de 0,45 um para posterior
analise em HPLC-UV, minimizando a perda de analito no filtro, foram testados volumes
crescentes de uma solu¢io do sulfametoxazol com uma concentracio de 2 mg L. As
percentagens de recuperacdo obtidas nos varios testes estdo apresentadas na figura 3.15.

Dos resultados obtidos, pode-se concluir que a retengdo do sulfametoxazol na membrana de
nylon do filtro é relativamente baixa pois filtrando apenas 5 mL de solu¢do (figura 3.15) com uma
concentragdo de 2 mg L', a percentagem de recuperagdo do composto foi proxima de 100% (98.1
+ 0.7). Aumentando o volume filtrado verifica-se um ligeiro acréscimo da percentagem de
recuperacao de analito, atingindo uma percentagem de recuperag@o do sulfametoxazol de 100%
para um volume filtrado de 10 mL. Um aumento do volume de solugdo filtrada até aos 60 mL,
ndo permitiu verificar diferencas significativas nas percentagens de recuperacdo do composto, tal

como se pode comprovar pelos resultados apresentados na figura 3.15.
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Figura 3.15 - Percentagem de recuperacdo do sulfametoxazol filtrado em filtros de nylon
0,45 um para a concentragdo de 2 mg L' (média + DP; n=9). Diferentes letras significam valores

significativamente diferentes para P < 0.05.

Considerando os resultados obtidos nestes testes, e para garantir uma elevada percentagem
de recuperagdo do composto antes da utilizacdo de cada filtro pela primeira vez, filtraram-se 10
mL de solugdo contendo o composto numa concentragdo de 2,0 mg L', Nas utilizagdes seguintes,
o volume filtrado foi sempre de 10 mL e recolheu-se o Gltimo mL para andlise. Cada filtro foi
utilizado no maximo 6 vezes, o que corresponde a um volume total filtrado de 60 mL, que foi o

volume maximo utilizado durante os testes de recuperacao.

3.5. Avaliacao da capacidade de remo¢ao do farmaco em microcosmos de

LCMs plantados com Typha spp.

Dadas as boas eficiéncias obtidas em estudos anteriores na remog¢do de outros farmacos
(Dordio et al., 2017), utilizando sistemas de LCMs plantados com Typha spp., foi estudada a
eficiéncia destes sistemas para a remocdo do sulfametoxazol da agua dopada com quatro
farmacos (trimetoprim, furosemida, sulfametoxazol e diclofenac), numa concentragdo de = 2,5
mg L para cada farmaco.

Como ja foi referido anteriormente, a matriz selecionada para a realizacdo destes ensaios foi

a mistura composta por 2 materiais argilosos, a LECA 2/4 e a vermiculite 2, numa razdo de por
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(1:1; v:v), pois tanto a LECA como a vermiculite ja tinham demonstrado elevadas eficiéncias na
remocdo de poluentes organicos ¢ xenobiodticos presentes em aguas, incluindo farmacos (Dordio
etal., 2017, Dordio e Carvalho, 2013).

Em estudos anteriores, realizados com outros farmacos, verificou-se que a vermiculite
apresentou uma maior capacidade de adsor¢do desses farmacos por massa de adsorvente, mas que
a LECA removeu uma maior quantidade total dos farmacos para o mesmo volume de material
(Dordio et al., 2017). Estes resultados devem-se ao facto de a vermiculite apresentar uma
densidade aparente mais baixa e, assim ao mesmo volume de material testado corresponde a uma
massa inferior. Nos mesmos estudos, a vermiculite apresentou uma cinética de adsor¢do mais
rapida do que a LECA, o que pode estar relacionado com a sua maior porosidade e, em particular,
com a sua estrutura laminar que disponibiliza uma maior area superficial mais facilmente
acessivel aos farmacos (Dordio et al., 2017).

Com base nos resultados obtidos anteriormente por elementos do grupo, pareceu-nos
pertinente experimentar a utilizagdo de uma mistura destes dois materiais, que permitisse
beneficiar das vantagens de cada um deles. Os critérios de selecdo destes materiais assentaram na
sua capacidade tampao de pH e numa adequada condutividade hidraulica, aliados a um baixo
custo de aquisicdo. A mistura de LECA 2/4 e vermiculite esfoliada 2 na proporg¢ao de 1:1 (v:v)
mostra um caracter ligeiramente basico, com um pH =~ 8.67, uma porosidade de 54% e uma
densidade aparente de 391 (kg m™). A mistura destes dois materiais argilosos apresenta uma
elevada porosidade, isso disponibiliza maiores areas de contacto com as solugdes ¢ com o0s
farmacos a remover, e permite ainda um maior arejamento da matriz, favorecendo o surgimento
de condi¢des aerobias.

Por ocasido da realizagdo dos ensaios, no inicio de maio, as plantas dos microcosmos de
LCMs encontravam-se ja numa fase avangada do crescimento, apresentando uma altura média de
85 cm, sendo que a folha menor apresentava um tamanho de cerca de 48 cm ¢ a folha maior 122
cm ¢ uma densidade média nos leitos de 55 plantas por metro quadrado.

Como o pH do meio é um fator que afeta a capacidade de adsor¢do nos materiais argilosos,
bem como o desenvolvimento da vegetacdo e da populagdao microbiana nos LCMs, mediram-se os
valores de pH da solugdo durante o periodo de realizagdo dos ensaios. Os resultados obtidos
encontram-se apresentados na figura 3.16.

Da analise dos dados, verificou-se que os valores de pH da solugdo do Ensaio IV (sem
plantas nem matriz) foram aqueles que apresentaram menores variagdes ao longo do tempo,
variando apenas entre 6.02 — 6.19. Ou seja, os mesmos mantiveram valores de pH ligeiramente
acidos devido as caracteristicas acidas dos farmacos presentes em solugdo e também em resultado

da exposi¢do da solucdo ao ar.
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Figura 3.16 - Valores do pH do meio, dos diferentes ensaios ao longo da experiéncia

Por outro lado, nos leitos do Ensaio III (composto exclusivamente pela matriz e pela solugdo
com os farmacos) verificou-se um aumento dos valores de pH nos primeiros instantes de contacto
da solugdo com a matriz, mantendo-se depois aproximadamente constantes ao longo de toda a
experiéncia (~8.7).

Os valores de pH atingidos sdo os caracteristicos da presenga da matriz em agua (tabela 2.3).
A LECA tinha sido caraterizada quimicamente em estudos anteriores (Dordio et al., 2017) ¢
comprovou-se a existéncia, na sua composicao, de alguns constituintes como certos oxidos e
carbonatos, que permitem explicar este caracter alcalino do material.

Em ambos os leitos plantados (Ensaios I e II) os valores de pH foram muito semelhantes,
situando-se em valores intermédios e proximos da neutralidade, ou seja, entre 6 ¢ 7. Estes
resultados demonstram que as plantas t€ém um efeito moderador da alcalinidade da matriz,
podendo tal capacidade resultar da libertacdo pelas plantas de exsudados, os quais contém
normalmente acidos orgénicos de baixo peso molecular, tais como o acido oxalico, malico,
formico, acético, que contribuem para a diminui¢ao do pH do meio contendo a matriz e as plantas
(Wuet al., 2012).

Os valores de pH do meio, correspondentes a um meio neutro ou ligeiramente alcalino, sdo
propicios ao desenvolvimento das plantas ¢ da populacdo microbiana e favorecem ainda a

adsorc¢do de compostos com caracter acido, como o € o caso do sulfametoxazol.
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De facto, nas condigdes de ensaio (valores de pH de 6 - 7 nos leitos plantados e 8 - 9 nos
leitos ndo plantados) o sulfametoxazol (pKa =~ 5.7) esta desprotonado (pH do meio > pKa),
encontrando-se assim numa forma anidnica, enquanto que a superficie dos materiais da matriz de
suporte, em particular a LECA (pHPCZ = 9.67) (Dordio et al., 2017) esta carregada
positivamente (pH do meio < pHpcz). Tais condigdes permitem, em especial com a LECA, que a
adsorcdo seja favorecida por interagdes eletrostaticas.

E ainda importante salientar que durante o periodo que decorreu a experiéncia, as plantas
expostas aos farmacos ndo apresentavam quaisquer sinais visiveis, que denunciassem a presenga
de toxicidade, tais como o aparecimento de cloroses (amarelecimento das folhas), folhas murchas
ou secas na parte superior. Também ndo se verificaram diferencas no desenvolvimento vegetativo
entre as plantas expostas a solugdo contendo os farmacos, ¢ as plantas que estiveram apenas em

contacto com a agua.

3.6. Remociao dos farmacos pelos microcosmos de LCMs

Foram realizados quatro ensaios, tal como descrito na secgdo 2.5.1. O principal objetivo da
experiéncia prendia-se com a avaliagdo da cinética e da capacidade de remogdo do
sulfametoxazol, utilizando um microcosmos de leitos construidos de macroéfitas plantado com
Typha spp. e com uma matriz constituida por uma mistura de LECA 2/4 ¢ vermiculite 2 (1:1, v:v)
(Ensaio I). Adicionalmente, pretendeu-se avaliar o efeito fitotoxico dos farmacos (Ensaio II) nas
plantas, avaliar a contribui¢do da matriz (LECA + vermiculite) na remog¢do do farmaco (Ensaio
IIl), e determinar se existe alguma contribuigdo para a remogdo do sulfametoxazol por outras
vias, nomeadamente fotodegradagdo, hidrélise ou adsor¢do as paredes dos recipientes (Ensaio
V).

Nos ensaios utilizou-se uma solug¢do aquosa contendo 2,5 mg L' de sulfametoxazol e a
duracdo maxima dos mesmos foi de 120 h. As percentagens de remogdo de sulfametoxazol
obtidas nos varios ensaios estdo apresentadas na seguinte figura 3.17.

No que refere ao ensaio IV, verifica-se que a concentragdo do farmaco em solugdo se
manteve aproximadamente constante ao longo de todo o periodo em que decorreu a experiéncia,
sendo a sua remogdo global proxima de zero. Estes resultados permitem depreender que, os
efeitos de fotodecomposicdo, hidrolise ou adsor¢do as paredes dos recipientes de PVC sdo

desprezaveis.
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Figura 3.17- Percentagem de remog¢do do sulfametoxazol nos ensaios I, IIl e IV em fungdo
do tempo de contacto. Valores médios + desvio padrao
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Da analise da figura 3.17 verifica-se que tanto no microcosmos de LCMs plantado (Ensaio I)
como nos microcosmos nao plantados (Ensaio III) a cinética de remogao do sulfametoxazol
caracterizara-se por um passo inicial rapido (primeiras horas), provavelmente devido a adsor¢do
do farmaco na superficie da matriz mais facilmente acessivel, embora nos leitos plantados deva,
também, ter ocorrido alguma adsor¢do as raizes das plantas. Neste primeiro passo, a maior
quantidade de sulfametoxazol removida (83> % e 66 > % nos leitos plantados e ndo plantados,

respetivamente) ocorre durante a primeira meia hora de contacto, como ilustrado na figura 3.17.
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O facto de neste primeiro passo a remog¢ao ocorrer muito rapidamente pode estar relacionado
com a elevada porosidade da matriz, em particular da vermiculite, que devido a sua estrutura
laminar, disponibiliza uma grande area superficial facilmente acessivel para a adsor¢do do
sulfametoxazol. Sendo também de salientar a adsor¢do rapida (mas menos extensa) a superficie
exterior dos granulos de LECA. No caso do leito plantado (Ensaio I) deve-se também considerar
a adsor¢do do sulfametoxazol as raizes das plantas, que na altura da realizacdo dos ensaios
apresentavam um sistema radicular muito desenvolvido. Este processo devera ser o principal
responsavel pela diferenca observada na percentagem de remoc¢do do sulfametoxazol, na primeira
meia hora de contato, entre os leitos ndo plantados (32.9%) e o leito plantado (49.9%), que
corresponde a 17% da remocgao.

Posteriormente, tanto no Ensaio I como no III verificou-se uma fase mais lenta de remogéao
do sulfametoxazol pois, a adsor¢do mais extensa a superficie interna dos poros microscopicos,
principalmente da LECA, implica um processo de difusdo, mais lento, para o seu interior.
Adicionalmente, pode ter ocorrido a biodegradagdo do composto pelos microrganismos e/ou
absorg¢do pelas plantas, mas ambos os processos sdo relativamente lentos.

Provavelmente porque os processos de remogdo bidticos sdo mais lentos verificou-se que no
do leito plantado (Ensaio I) a remogdo do sulfametoxazol ainda apresentava um ligeiro acréscimo
quando se deram os ensaios por terminados. Estes dados permitem confirmar que, ao fim de 120
horas ainda ndo tinha sido atingido o equilibrio para os processos de remog¢ao do farmaco no leito
plantado. Enquanto nos leitos ndo plantados (Ensaio III) atingiu-se o equilibrio entre as 6 ¢ 7.5
horas, pois apds este tempo de contacto ndo se verificaram aumentos significativos na
percentagem de remog¢do do composto.

Da observacgao da figura 3.17, constata-se que no final dos ensaios, ou seja, ao fim de 120 h
de contacto, a matriz foi responsavel, através de processos de adsor¢@o, por uma percentagem de
remog¢do de aproximadamente 39.4% do sulfametoxazol presente em solucdo, enquanto que no
leito plantado, a percentagem de remocdo de sulfametoxazol atingiu os 75.3%. Verifica-se,
portanto que a presenga de plantas no leito contribui para uma remogdo adicional de 36% de
sulfametoxazol. A maior eficiéncia de remogdo obtida no leito plantado podera resultar da
contribuicdo de varios processos que, direta ou indiretamente, sdo resultantes da presenga das
plantas no sistema, com destaque para:

I.  aadsorgdo do farmaco nas raizes;

II.  a biodegradac@o na rizosfera — melhorada nos leitos plantados devido a estimulagdo do
desenvolvimento dos microrganismos pela libertagdo de exsudados das plantas, ou pela catalise
da degradagdo dos compostos por enzimas presentes nesses exsudados; e ainda

III.  aabsorgdo e possivel translocacdo do farmaco para a parte aérea da planta, acompanhada

de uma eventual metabolizagdo ou sequestragdo em compartimentos celulares adequados
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Os compostos organicos xenobidticos ndo possuem transportadores especificos nas
membranas celulares, sendo por isso, por simples difusdo que entram na planta ¢ se movem
dentro dos tecidos vegetais (Pilon-Smits, 2005). A mobilidade do composto estd, no entanto,
dependente das suas propriedades fisico-quimicas, especialmente, a sua hidrofobicidade (Dietz ¢
Schnoor, 2001; Pilon-Smits, 2005). Os compostos moderadamente hidrofobicos (geralmente
assim considerados se log Kow for entre 0.5 e 3.5) sdo suficientemente lipofilicos para
conseguirem atravessar a camada fosfolipidica das membranas celulares e suficientemente
soliiveis em agua para poderem ser transportados em conjunto com os fluidos celulares (Pilon-
Smits, 2005). Compostos com log Kow > 3.5 sdo considerados demasiado hidrofobicos e, em
geral, deverdo ser fortemente adsorvidos as paredes celulares e a camada lipofilica da raiz, com
consequente redugdo na sua entrada e translocagdo no interior da planta. Por outro lado,
compostos bastante soliveis em agua (log Kow < 0.5) nao sdo, em geral, suficientemente
adsorvidos as raizes nem efetivamente transportados através da bicamada lipidica das membranas
celulares.

O sulfametoxazol com um log Kow = 0.89, pode ser considerado moderadamente
hidrofobico e, portanto, com caracteristicas boas para ser absorvido pelas plantas, translocado e
atravessar as membranas celulares para o interior das suas células. Entretanto, alguns estudos
indicam que o valor de log Kow pode ndo ser o unico fator determinante para propiciar a sua
absorcao pelas plantas. De facto, ha alguns casos de compostos capazes de atravessar membranas
de plantas, apesar de possuirem um baixo log Kow (Renner, 2002). O potencial para um
composto ser removido por uma dada planta pode depender de outros fatores, tais como a sua
concentracdo inicial, a anatomia ¢ o sistema radicular da planta, etc. (Chaudhry, et.al, 2005).

Apesar de, em geral, os processos bidticos (plantas e populagdo microbiana) permitirem uma
remocdo mais definitiva dos poluentes organicos, como os farmacos, por degradagdo
/transformagdo, estes sdo processos mais lentos e mais dependentes das condi¢des ambientais
(principalmente da temperatura, da humidade e da presenga de compostos toxicos) do que os
processos de adsorgdo. Estes ultimos permitirem apenas a retenc¢do (temporaria ou permanente)
dos poluentes, mas sdo em geral processos mais rapidos, principalmente quando o material
adsorvente apresenta uma elevada area superficial. Assim, a utilizacdo de varios processos de
remo¢do em simultdneo no mesmo sistema ou sequencialmente permite tirar partido das
vantagens de cada um dos processos de remocdo aumentando a eficiéncia global do sistema de
tratamento.

Apos tudo o que foi referido, o trabalho aqui apresentado revela-se bastante promissor. A
possibilidade de combinar a remogdo de farmacos num microcosmo de LCM com um processo de
adsorcao dos farmacos em CA pode ser a solugdo ideal principalmente em situagdes excecionais.
Na realidade, os ensaios de remogao do sulfametoxazol pelos LCM plantados com - spp, exibiram

capacidades de remogao proximas dos 80%, logo ap6s um tempo de contacto reduzido, ou seja,
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cerca de 30 minutos. Os resultados sdo ainda mais significativos, se considerarmos que a remocao
do sulfametoxazol ocorreu em simultdneo com a remogdo de outros trés farmacos que se
encontravam presentes na mesma solugdo em todos os ensaios realizados.

A presenga em solugdo de um Unico farmaco iria em principio permitir a obtengdo de
percentagens de remogao ainda superiores, as referidas anteriormente. No dia-a-dia, a utiliza¢do
de uma diversidade de medicamentos favorece a ocorréncia simultdnea dos mesmos em diferentes
efluentes domésticos ou hospitalares, dai a relevancia do trabalho apresentado.

No entanto, numa situa¢do de derrames acidentais, ou da ocorréncia de grandes quantidades
de farmacos em solugdo, ou ainda numa época menos produtiva, os microcosmos de LCM
demoram um certo tempo a responder ao problema e podem nao ser a melhor solugéo.

Com base nos resultados obtidos na primeira parte do trabalho, figuras 3.6 a 3.10
verificamos que ao fim de 1h, a percentagem de remocdo do sulfametoxazol, pelos CAs poderia
atingir ja os 80%. Os CA utilizados apresentaram excelentes capacidades de remogdo de
sulfametoxazol, podendo atingir valores maximos na ordem dos 180 mg g™, como apresentado na
figura 3.11. As excelentes capacidades de remogdo do sulfametoxazol exibidas pelos trés CAs,
mas principalmente pelo carvao ativado da Panreac permitem-nos recomendar a sua utilizagdo em
situagdes de derrames acidentais, ou mesmo para aplicagdo apds um tratamento por LCM, mas

em que os efluentes tratados ainda apresentem quantidades de farmacos relativamente elevadas.
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IV Conclusoes e Perspetivas

Futuras
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4.Conclusoes e Perspetivas Futuras

Os farmacos sdo compostos utilizados em grande escala e de forma crescente, a nivel global,
refletindo os avancos da industria farmacéutica e dos cuidados de saude. No entanto, as ETARs
foram concebidas para a remog¢ao dos poluentes convencionais (i.e., matéria organica facilmente
biodegradavel, solidos em suspensdo, microrganismos, nutrientes, etc.) dos afluentes a tratar,
apresentando-se deficientes e ineficazes, na remogao de compostos medicamentosos, promovendo
assim, efeitos adversos nos organismos do compartimento aquatico. A eficacia do tratamento vai
depender do composto a eliminar, do coeficiente de particdo-octanol-agua, da altura do ano
(relacionado com a temperatura) e do tipo de instalagdo da ETAR.

Na presente dissertacdo, estudou-se a remocdo de um composto farmacéutico, o
sulfametoxazol, em solu¢do aquosa, com base num tratamento que era constituido por um
microcosmo de leitos construidos de macrofitas, utilizando uma mistura de LECA 2/4 e
Vermiculite Esfoliada 2 (1:1, v:v) como matriz de suporte e plantado com 7ypha spp., com a
possibilidade de ser ultimado por um processo de adsor¢do, utilizando-se como material
adsorvente um carvao ativado.

Obtiveram-se elevadas percentagens de remogdo do sulfametoxazol, logo apds um tempo de
contacto curto com os LCM, ou seja, 30 minutos. E de referir, que ap6s 120 horas, as quantidades
de sulfametoxazol removidas continuavam a aumentar suavemente, atingindo valores proximos
dos 80%.

Para aumentar percentagem de remocdo dos farmacos, principalmente em situagdes de
derrames acidentais, os CA apresentam-se como uma solug¢do mais rapida, imediata e eficaz, visto
que com base nos resultados apresentados, os mesmos podem remover quantidades de
sulfametoxazol que atingem os 180 mg por grama de CA. Em caso de derrame, um aumento
imediato da quantidade de CA a utilizar, apresenta-se como uma forma rapida de aprisionar as
quantidades de farmacos presentes nesse efluente, impedindo assim a contamina¢do de outros
ecossistemas aquaticos.

Numa perspetiva de trabalho futuro seria importante estudar a remogao destes farmacos num
meio mais complexo, como por exemplo num efluente real, para tentar perceber o efeito da matriz
na capacidade de adsor¢do destes poluentes. Como € notoério, estes sistemas demonstraram uma
grande capacidade na remocdo do sulfametoxazol do meio aquoso, seria interessante a
continuagdo dos estudos nesta area e ter a possibilidade de promover estudos comparativos de

remocao com outros farmacos.
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