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RESUMO

O aumento de compostos farmacéuticos no meio ambiente levou a procura de métodos
eficientes e amigos do ambiente capazes de solucionar o problema. Neste trabalho é
proposta a utilizagdo de lamas ativadas para a remogao de ibuprofeno (IBU). Foram testadas
diferentes concentragdes de IBU (0.4, 0.5, 0.6, 0.8 e 1 mg L!), em sistema fechado, num
reactor de 4 L. Foram calculados valores de uptake e percentagem de remogdo. Os valores
de uptake cresceram com o aumento da concentragao inicial de IBU (0.192 para 0.660 mg g”
1Y, o que estd de acordo com o teoricamente esperado. A remocdo foi quase total (99.1-
99.5 %) sendo independente da concentracdo inicial de IBU. O mecanismo de remogao é
bem descrito pelo modelo de pseudo- 22 ordem, para todas as concentragdes testadas. O
sistema utilizado mostrou ser eficiente na remogao de IBU e podera ser utilizado na remocdo
de IBU em grande escala.
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ABSTRACT

The increasing presence of pharmaceutical compounds in the environment leads to the
search of efficient and eco-friendly methods able to solve the problem. This work proposes
the use of activated sludge for the removal of ibuprofen (IBU). Different concentrations of
IBU were tested (0.4, 0.5, 0.6, 0.8, and 1 mg L) in a batch reactor with a working volume
of 4 L. The uptake values and removal percentage were calculated. The uptake values
increased with increasing initial concentration of IBU (0.192 to 0.660 mg g'!), which is in
agreement with the theoretically expected. The removal was almost total (99.1-99.5 %) and
independent of the initial IBU concentration. The removal mechanism is well described by the
pseudo 2nd order model, for all concentrations tested. The system is efficient in removing
IBU and may be used in the removal of IBU in large scale.
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1 INTRODUGAO

Estudos recentes demonstram a presenca inequivoca de farmacos de utilizagdo humana e
veterindria num grande numero de ecossistemas aquaticos, nomeadamente em &guas
marinhas, fluviais e em efluentes de estagGes de tratamento de aguas residuais (Nunes,
2011). Os principais farmacos encontrados em aguas incluem anti-inflamatorios, analgésicos,
antibiéticos e anti-depressivos (Bila e Dezotti, 2003). Em 2010, foi publicado o primeiro
estudo efectuado em Portugal, realizado ao longo do Estudrio do Rio Douro, sobre a
monitorizacdo de seis compostos farmacéuticos emergentes, trimetoprim, propanolol,
sulfametoxazol, carbamazepina, diazepam e metabolitos ativos de fenofibratos e &cido
fenofibrico (Madureira et al., 2010). A existéncia destas substancias é importante do ponto
de vista ecotoxicolégico, pois estas possuem um potencial intrinseco de interferir
negativamente com alguns aspectos-chaves de organismos aquaticos expostos.
Adicionalmente, quando presentes na dgua de consumo humano, podem colocar questdes
toxicoldgicas consideraveis pois ndo é de destacar totalmente a possibilidade de exercerem
efeitos adversos em humanos (Nunes, 2011).

Os métodos tradicionais de remocao deste tipo de compostos, tais como adsorcao em carvao
ativado, oxidagao fotoquimica, ozonizacdo e filtragdo por membranas tém sido amplamente
discutidos e usados um pouco por todo o mundo (Bolong et al., 2009). Cada um dos
processos apresenta as suas limitagOes e vantagens na remogao de contaminantes de origem
farmacéutica, sendo que o uso de carvao ativado e os processos membranares tem mostrado
elevado potencial para a remocao dos mesmos. No entanto, ambos os métodos sdo onerosos
e a sua implementacdo em larga escala apresenta iniUmeras dificuldades.

O uso de lamas ativadas para o tratamento de efluentes contaminados com os mais diversos
poluentes tem sido alvo de diversos estudos (Nakada et al., 2006; Bernhard et al., 2006)
tendo sido obtidos resultados bastante promissores. Neste contexto decididimos explorar o
uso deste processo na remocao de ibuprofeno. Os ensaios foram efetuados em sistema
fechado, durante cerca de 51 h e as percentagens de remocao e uptakes foram calculadas e
analisadas. O estudo da cinética dos processos de biodegradacdo é importante para entender
a dindmica do processo, assim sendo foram também aplicados modelos de pseudo 12 e
pseudo 22 ordem aos ensaios efetuados.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Condigdes experimentais e composicdo do meio sintético

Foram realizados ensaios com diferentes concentragdes iniciais de ibuprofeno (IBU) (0.4, 0.5,
0.6, 0.8 e 1 mg L) num reactor fechado de 4 L. Os ensaios decorreram & temperatura
ambiente durante cerca de 51 horas. O sistema foi inoculado com lamas ativadas
provenientes duma estacdo local de tratamento de agua residuais domésticas. As lamas
tinham uma concentracdo inicial de sélidos suspensos de 3 g L, para todos os ensaios
efectuados. Um meio sintético de alimentacdo foi adicionado ao sistema no inicio de cada
ensaio com a seguinte composicao, por litro: 2.55 g C,H30,Na.3H,0, 0.34 g C3HsNaO,, 0.59
g NH4CI, 0.95 g MgS0,4-7H,0, 0.44 g CaCl,-2H,0, 0.03 g EDTA, e 3.16 mL de micronutrientes
(Smolders et al., 1994). Esta ultima solugdo continha, em (g L!): 1.5 FeCl;-6H,0, 0.15
H3BOs3, 0.03 CuS0O45H,0, 0.18 KI, 0.12 MnCl,-4H,0, 0.06 Na,M004-2H,0, 0.12 ZnS04-7H,0,
0.15 CoCl,-6H,0. Foi usado ar comprimidos para assegurar as condicdes aérobias e o pH foi
mantido a 7 usando um controlador de pH automatico que adicionava 0.3 M HCl ou 0.3 M
NaOH sempre que o valor de pH se encontrava acima ou abaixo do valor pretendido.
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2.2 Procedimentos analiticos

A determinacao do ibuprofeno foi efetuada por HPLC e para tal foi utilizado um equipamento
Shimadzu(Téquio, Japdo) que consiste num UHPLC (Nexera) com uma bomba multicanal
(LC-30AD), injector automatico (SIL-30AC), forno (CTO-20AC), desgasificador (DGU-20A 5R)
e sistema de controlo (CBM-20A) com um software (LC SolutionVersion 5.41SP1). Foi usada
uma coluna Kinetex 5u EVO C18 (150x4.6 mm i.d.) fornecida pela Phenomenex, Inc. (CA,
USA). A fase mével era constituida por fosfato de sdédio (20 mM; pH 2.4) (eluente A) e
acetonitrilo (eluente B). A composicdo inicial da fase moével continha 80 % de A, decrescia
para 30 % de A em 10 minutos, permanecendo nesta percentagem por 5 minutos. O caudal
foi de 1.5 mL min™t. Os cromatogramas foram extraidos a 220 nm. O forno foi usado a uma
temperatura de 40° C e o volume de injeccdo foi de 10 PL. Para a extraccdo em fase sdlida
(SPE), foram usados cartuchos Strata SDB-L com 100 mg mL? de polimero. Os cartuchos
foram acondicionados com acetonitrilo e equilibrados com dagua ultra-pura. A amostra foi
passada pelos cartuchos e lavada com uma solugdo de metanol/agua (30:70), seca a vacuo
durante 10 minutos e eluida com acetonitrilo.

2.3 Modelacao de cinéticas

O comportamento cinético foi avaliado por modelos de pseudo- 12 e pseudo- 22 ordem. As
formas linearizadas de ambos os modelos apresentam-se de seguida, sendo que as equagdes
1 e 2 correspondem, respetivamente, a pseudo- 12 e pseudo- 22 ordem.

Log (Qe — qr) = Log Qe — k.t [Eg. 1]

t 1 t

_ 1.t Eq. 2
ke Q2 Qe [Eq. 2]

onde Q. representa a quantidade de IBU por unidade de massa de lamas (mg g!), q:

representa a quantidade de IBU para o tempo t por unidade de lamas (mg g'!), k; representa

a constante de pseudo-12 ordem (h!) e k, corresponde & constante de pseudo- 2@ ordem (g
-1 -1

mg—h™).

3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos permitem concluir que o uptake aumenta (0.192 mg g™! para 0.660 mg
g!) com o aumento da concentrago inicial de IBU e a percentagem de remocdo indica que a
remocao foi praticamente total para todas as concentragdes iniciais estudadas (Quadro 1). A
explicacdo para o aumento do valor de uptake esta relacionada com o facto de que a medida
gue a concentracdao de IBU aumenta existe mais quantidade (em ndmero de moles) deste
composto para remover, para a mesma quantidade de lamas (Padmesh et al., 2005). Com-
parando os resultados obtidos com outros encontrados na literatura verifica-se que os resul-
tados obtidos no presente trabalho apresentam uma melhor eficiéncia de remogao. Carballa
et al. (2007) obtiveram taxas de remogdo de IBU na ordem dos 40 % usando um sistema
anaerobio de lamas ativadas, Nakada et al. (2006) conseguiram remocgdes de cerca de 90 %
(lamas ativadas) e Langenhoff et al. (2013) conseguiram a completa remocgao de ibuprofeno,
mas em 4 dias, usando um sistema de lamas provenientes duma estagdo de tratamento de
efluentes hospitalares.
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Quadro 1. Valores de uptake e percentagem de remogao para as diferentes concentragdes iniciais de IBU

Concentragao Uptake Percentagem de remogao
(mg L) (mg g™ (%)
0.4 0.192 99.3
0.5 0.229 99.1
0.6 0.312 99.5
0.8 0.365 99.5
1.0 0.660 99.5

As cinéticas de remocgdo foram também investigadas de modo a clarificar o processo de
remocgdo do IBU. A quantificacdo dos parametros cinéticos é de grande importéncia pois
permite descrever a velocidade do processo de remogao de IBU pelas lamas ativadas e o
modo como as variaveis influenciam a eficiéncia do processo. Com o aprofundamento deste
conhecimento, amplia-se o estudo e prevé-se a velocidade com que o poluente é removido
da solucdo aquosa, e torna-se possivel a aplicacdo desta técnica em escala industrial para a
despoluicdo de efluentes reais contaminados por IBU. Foram aplicados os modelos de pseudo
12 ordem e pseudo 22 ordem e os valores obtidos para as constantes k1 e k2 sao
apresentados no Quadro 2. Os valores de coeficiente de correlagao (RZ) mostram que o
modelo de pseudo 22 ordem apresenta um melhor ajuste aos dados experimentais para
todas as concentracbes de IBU. Este modelo assume que o processo de remocgdo é
controlado por reacbes a nivel da superficie do adsorvente, com reagbes quimicas
envolvendo forgas/ligagdes de valéncia, mediante a partilha ou troca de electrdes entre as
lamas ativadas e o ibuprofeno (Zhang et al., 2010). Os valores de uptake (Qe) calculados
pelo modelo (0.192, 0.230, 0.316, 0.369 e 0.673 mg g’!) sdo bastante aproximados aos
obtidos experimentalmente (ver Quadro 1). Os valores de k1l sdao da mesma ordem de
grandeza para todas as concentragOes testadas e os valores de k2 sdao de ordens de
grandeza dispares devido a natureza quadratica da equacdo que lhes da origem.

Em 2010, Ofomaja (2010) estudou a relacdo entre os parametros do modelo de pseudo- 22
ordem e a eficiéncia de remocdo por materiais bioldgicos. Este autor estabeleceu uma
relacdo, Ry, entre as constantes do modelo e as caracteristicas cinéticas da curva de
remocdo. A este parametro chamou “factor de aproximacado ao equilibrio” e é definido por:

1
1+Kz Qe-tref

Ry = [Eq. 3]

onde t..s € 0 maior tempo de operacdo, Q. representa o valor de uptake e k, é a ja referida
constante do modelo. Os valores de Ry sdo apresentados no Quadro 2.

Quadro 2. Constantes dos modelos de pseudo- 12 e pseudo- 22 ordem, R, e R? para as diferentes
concentragdes iniciais de IBU

Concentragao Modelo Pseudo-12 ordem Modelo Pseudo-22 ordem
mg/L ki (h) R? k, (g mg?*h™?) R? Ru
0.4 0.088 0.58 168.6 ~1 0.0007
0.5 0.048 0.98 10.02 0.99  0.0085
0.6 0.053 0.97 5.18 0.99  0.0132
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0.8 0.058 0.82 6.04 ~1  0.0087

1.0 0.076 0.84 1.63 0.99  9.0179
Estes autores estabelecem patamares de valores os quais indicam uma boa ou ma eficiéncia
de remocgdo. Neste estudo, os valores de Rw encontram-se no intervalo entre 0.0007 e
0.0179, o que confirma a boa eficiéncia do sistema usado para a remocdo de IBU.

4 CONCLUSOES

O sistema apresentado revelou-se eficaz no tratamento de efluentes contaminados com
ibuprofeno, na gama de concentracdes estudadas. Os dados cinéticos sdo bem ajustados
pelo modelo de pseudo-22ordem o que indica que a remocao acontece na superficie das
lamas activadas. Os resultados obtidos sdo bastante promissores para a aplicagdao deste
sistema a efluentes reais a escala piloto.
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