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RESUMO

A presenca de poluentes de preocupacdo emergente (PPE) no ambiente, especialmente nos ecossistemas
aquaticos tém gerado uma preocupacao crescente, principalmente, junto da comunidade cientifica. A
presenca em ambientes aquaticos de compostos como o Diclofenac (DCF), anti-inflamatorio utilizado
no tratamento de inflamagdes em humanos e animais, pode ter consequéncias graves para organismos
aquaticos, mas também, potencialmente, para a saide humana. As estacdes de tratamento de aguas re-
siduais (ETAR) sdo consideradas um dos principais pontos de entrada de DCF no ambiente, uma vez
que os métodos convencionais de tratamento de adgua residual ndo sdo capazes, nem foram concebidos
para remover este composto. Torna-se, por isso, importante estudar sistemas de tratamento complemen-
tares para a remocao deste composto, especialmente, com o aumento do incentivo a reutilizagdo de aguas
residuais tratadas promovido nos Objetivos para o Desenvolvimento Sustentavel (ODS) das NagOes
Unidas.

Dos diversos tratamentos complementares que possibilitam a remocéo de PPE, 0s processos de adsor¢do
sdo considerados dos mais promissores devido a sua elevada eficiéncia na remocao deste tipo de conta-
minantes e facilidade de operag&o, possibilidade de recuperacdo e reutilizacéo de residuos, e/ou subpro-
dutos reduzida formagédo de subprodutos, para além de ser uma tecnologia ambientalmente sustentavel
pois necessita de menos energia quando comparado com outros sistemas de tratamento complementares,
como € o caso das membranas.

Os adsorventes de baixo custo tém sido estudados para a remog¢édo de PPE, pois, para além de terem
ainda capacidade de utilizagdo para este uso, podem constituir solugdes eficazes para a gestdo de resi-
duos e remediacdo ambiental, e ainda serem economicamente vantajosos. As lamas das esta¢des de
tratamento de 4gua (LETA) tém vindo a ser referidas como um possivel material adsorvente devido as
suas caracteristicas fisico-quimicas, tendo ja sido reportada a sua capacidade para a remogao de metais
pesados e nutrientes. Contudo, a sua utilizacdo na remocédo de PPE ainda ndo foi suficientemente estu-
dada, verificando-se a necessidade de desenvolver mais estudos que permitam compreender os meca-
nismos de adsorcao responsaveis pela adsorcao de PPE.

A presente dissertacdo teve como objetivo a avaliacdo da utilizagdo de LETA como adsorvente de DCF.
Para esse efeito procedeu-se a realizacdo de ensaios de massa, de estudos de cinética e de isotérmicas
de adsorcdo com recurso a uma LETA previamente caracterizada. Através de ensaios de massa, foi
possivel identificar que a concentracdo ideal de lamas para remocdo de DCF foi de 1 g/L, pois esta
concentracdo apesar de apresentar menor eficiéncia de remoc¢do quando comparado com a concentragédo
de 2 g/L, apresentou uma melhor capacidade de adsorcdo. Os resultados obtidos no ensaio de cinética
mostraram que o equilibrio foi alcangado proximo das 24 horas. Com base nos resultados do ensaio de
cinética foi possivel verificar que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor explicou o pro-
cesso de adsorcédo (R? de 0,9888). Dos modelos isotérmicos avaliados, 0 modelo de Langmuir foi o que
melhor descreveu os dados experimentais com uma capacidade maxima de adsorcdo de 18,44 mg/g.
Estes resultados evidenciaram uma nova abordagem na gestdo deste outrora residuo contribuindo desta
forma para a economia circular no sector do tratamento da &gua, assim como, e uma forma sustentavel,
de remog&o de PPE.

Palavas chave: Tratamento de Agua, Adsorcdo, Diclofenac, Lamas das Estacdes de Tratamento de
Agua, Reutilizacdo, Economia circular.
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ABSTRACT

The presence of emerging concern pollutants (ECP) in the environment, particularly in aquatic ecosys-
tems, has raised increasing concerns, especially among the scientific community. The occurrence of
compounds such as Diclofenac (DCF), a non-steroidal anti-inflammatory drug used to treat inflamma-
tion in humans and animals, in aquatic environments can have serious consequences for aguatic organ-
isms and potentially for human health as well. Wastewater treatment plants are considered one of the
primary sources of DCF into the environment, as conventional wastewater treatment systems are neither
capable nor designed to remove this compound. Therefore, it is essential to study complementary treat-
ment systems for the removal of DCF, especially in light of the growing emphasis on wastewater reuse
promoted by the United Nations Sustainable Development Goals (SDGS).

Among the complementary treatments available for the removal of ECP, the adsorption process is high-
lighted as one of the most promising due to its high efficiency in eliminating such contaminants, ease
of operation, potential for recovery and reuse of waste produced, and minimal to no formation of by-
products. Moreover, this treatment is environmentally friendly, as it requires less energy than other
complementary treatment systems, such as membrane technologies. Extensive research has been con-
ducted on low-cost adsorbents for the removal of emerging pollutants, as they have been showing ca-
pacity for the removal of these compounds. Additionally, these adsorbents can offer effective solutions
for waste management and environmental remediation while also providing economic benefits. The
sludge from drinking water treatment plants (DWTP) has been identified as a potential adsorbent mate-
rial due to its physico-chemical characteristics, and its capacity for removing heavy metals and nutrients
has already been documented. Nonetheless, the application of this method to remove emerging pollu-
tants has not been adequately studied, underscoring the necessity for further research to comprehend the
adsorption mechanisms involved in the elimination of these pollutants.

This dissertation aimed to evaluate the use of DWTP sludge as an adsorbent for DCF. To this end, mass
tests, kinetic studies, and adsorption isotherm studies were performed using DWTP sludge previously
characterised. Mass tests revealed that the optimal sludge concentration for DCF removal was 1 g/L;
although this concentration showed lower removal efficiency than 2 g/L, it exhibited a better adsorption
capacity. The results obtained from the kinetic study showed that equilibrium was reached around 24
hours. According to the results of the Kinetic study, the pseudo-second-order model was found to best
describe the adsorption process (R? = 0.9888). Among the evaluated isotherm models, the Langmuir
model showed the best fit for the experimental data, with a maximum adsorption capacity of 18.44 mg/g.
These results highlight a novel approach to DWTP sludge management, thereby promoting the circular
economy in the water treatment sector and providing a sustainable method for the removal of emerging
concern pollutants.

Keywords: Water tratament, Adsorption, Diclofenac, Sludge from water trearment plant, Reuse, Circu-
lar Economy.
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1.
ESTADO DE ARTE

1.1- Enquadramento

A presenca do Diclofenac (DCF) no ambiente, mesmo em concentragdes baixas, causa varios efeitos
negativos nos ecossistemas. As estacdes de tratamento de aguas residuais (ETAR) sdo consideradas
uma das principais fontes de entrada deste fArmaco para 0 ambiente, sendo, por esta razdo, necessario
introduzir métodos de tratamento complementares que garantam a sua remocgéo (Teixeira, 2021). Os
processos de adsor¢do sdo dos mais utilizados na remogdo de poluentes de preocupacdo emergente
(PPE), uma vez que sdo simples de implementar e operar e ndo geram subprodutos téxicos (Costa et
al., 2024). Dos diversos materiais adsorventes existentes, o carvao ativado (CA) € o mais utilizado. No
entanto, a utilizacdo de CA no tratamento de aguas residuais acarreta custos, designadamente, devido a
regeneracao deste material, a qual nem sempre € eficiente. Por esse motivo, nos tltimos anos, tém vindo
a ser estudados novos materiais, mais econémicos, designados adsorventes low-cost, produzidos a base
de residuos (Qiu et al., 2009; Franco et al., 2018; Viotti et al., 2019). As lamas de estacdo de tratamento
de &gua (LETA) tém vindo a ser referidas como um possivel adsorvente low-cost devido a sua estrutura
amorfa que Ihe confere uma elevada porosidade e area superficial. Apesar de existirem estudos que
indicam que pode ser utilizada como adsorvente de alguns PPE (e.g. hormonas e antibidticos), verifica-
se a necessidade de estudar a adsor¢do de outros farmacos, de forma a consolidar o conhecimento sobre
a reutilizacdo das LETA como adsorvente de PPE (Kulandaivelu et al., 2020; Arab, Thompson and
Oliver, 2022).

1.2- Poluicdo da agua por poluentes de preocupacao emergente (PPE)

Em algumas regides do mundo verifica-se, atualmente, escassez de agua devido quer a gestao inefici-
ente dos recursos hidricos e a possivel degradacdo da sua qualidade, quer devido as alteracdes climati-
cas. Até 2050 estima-se um aumento da populacdo em aproximadamente um terco, aumentando assim,
0 consumo de &gua entre 64 a 65% (Feng et al., 2024). Estima-se também que até 2050, 70% da popu-
lacdo vai passar a viver em cidades acarretando dois desafios principais: o fornecimento de agua em

quantidade e qualidade, bem como, o tratamento de &guas residuais (Gaffney et al., 2017). O aumento



da populagdo, bem como, o desenvolvimento das industrias e dos servicos, haverd a necessidade de
adaptacdo dos sistemas de tratamento de &guas residuais decorrente da producdo de uma maior carga
poluente, incluindo o aparecimento de novos poluentes. Em zonas urbanas e industrializadas a polui¢do
de &gua da-se pela presenca ndo so de nutrientes e de matéria organica, mas também de metais pesados,
de microrganismos patogénicos, de produtos farmacéuticos e produtos de higiene pessoal (PFHP) e
outros produtos quimicos (Feng et al., 2024). Alguns dos compostos presentes em aguas residuais tém
chamado a atencao da comunidade cientifica, quer pelo seu caracter persistente, quer pelos seus efeitos

nocivos nos organismos. Foram designados, por isso, de PPE (Gaffney et al., 2017).

Os PPE séo definidos como compostos quimicos complexos ndo monitorizados (Cisneros, 2011). Fa-
zem parte deste tipo de poluentes, por exemplo, produtos farmacéuticos (compostos anti-inflamatérios,
antidiabéticos e antiepiléticos), pesticidas, produtos quimicos industriais, surfactantes e produtos de
cuidado pessoal. Estes compostos podem ser encontrados em &guas subterraneas, aguas superficiais,
aguas residuais municipais, agua potavel e em alimentos (Cisneros, 2011). Uma das principais vias de
entrada destes poluentes no ambiente aquético é através dos efluentes das ETAR pois estas substancias
devido ao seu carater recalcitrante, sdo de dificil remogdo em ETAR convencional (Bonnefille et al.,
2018). A presenca de PEE no ambiente tornou-se uma grande preocupacao para a nossa sociedade, pois
alguns desses contaminantes sdo disruptores enddcrinos, cancerigenos e mutagénicos (Gaffney et al.,
2017). Sendo assim importante a sua monitorizagdo devido a evidente extensdo dos impactos negativos
destas substancias sobre os ecossistemas aquaticos (Zhao et al., 2024). O DCF é um anti-inflamatério
considerado como um dos PEE mais utilizado no mundo (aproximadamente 940 toneladas por ano). O
DCF e seus metabdlitos sdo detetados nos efluentes da industria farmacéutica, de hospitais, mas também

nas aguas residuais urbanas (Selim et al., 2024).

1.3- Diclofenac

O DCF, também conhecido como 2-[(2,6-diclorofenil) amino]-benzenoacetato € um medicamento anti-
inflamatdrio ndo esteroide (AINE) com acdo antipirética limitada, comumente utilizado como compri-
midos orais ou como gel tépico (Vieno and Sillanpad, 2014). A sua estrutura quimica encontra-se re-

presentada na Figura 1.1.

O DCF surgiu a partir da modificacdo e combinacdo da estrutura quimica da fenilbutazona (que foi o
primeiro AINE apds o antigo &cido salicilico) do &cido mefenamino e do indometacina. Foi desenvol-
vido com o objetivo de criar uma nova molécula com propriedades anti-inflamatorias e analgésicas
mais potentes com menos efeitos colaterais do que os compostos que o constituem individualmente

acima referidos (Ramiro et al., 2023).
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Figura 1.1 Estrutura do DCF. Fonte: Adaptado de (Onwuka et al., 2024).

O atomo de hidrogénio do terminal carboxilo pode ser substituido por &tomos de sédio (Na) ou potéssio
(K), com o objetivo de melhorar a sua solubilidade. A diferenca entre estes dois sais, sodio ou potassio,
é o tempo de absorcdo. O DCF de so6dio tem uma absorcdo mais lenta, e por isso, € mais comummente
utilizado para o tratamento de dores crénicas, enquanto, o DCF de potassio por ter uma libertacdo mais
rapida € utilizado no tratamento de dores agudas (Alessandretti et al., 2021). Na Tabela 1.1 estdo repre-
sentadas algumas das caracteristicas fisico-quimicas do DCF.

Tabela 1.1: Caracteristicas fisico-quimicas do DCF. Fontes: (Zhang, GeiRen and Gal, 2008; Vieno and Sillanpaa, 2014;
Escapa et al., 2016; Lonappan, Pulicharla, et al., 2016; Nobre Duarte, 2019; Alessandretti et al., 2021).

Parametro DCF DCF Sadio DCF Potassio

Ndmero CAS 15307-865 15307-79-6 15307-81-0
Férmula Quimica C14H11CI2NO2 C14H10CI2NNaO; C14H10CI2NK O,
Solubilidade em agua 0,023 mg/mi 2,37 mg/ml 2,34 mg/mi
pKa - 4,15 -
Raio Molar - 0,45 nm -

Coeficiente de difuséo 5,42 x 1075 cm?/s -

Volume Molar - 207 cm?mol -
Log Kow - 451 428
Massa molar 296,16 g/mol 318,1 g/mol 334,2 g/mol



Parametro DCF DCF Sadio DCF Potaéssio

Classe Terapéutica Anti-inflamat6rio ndo esteroide (AINE)
Modo de utilizagéo Aplicacéo oral, retal e direta na pele
Aplicativos Veterinario e humano
Ponto de Fuséo 283-285°C
Ponto de ebuligéo 412 °C a 760 mmHg
Constante de lei de 4,79 x 10 "Pam*Mol* (25 °C)
Henry

Presséo de Vapor 6,1 x 10°® mmHg a 25 °C

A Constante de Dissocia¢do (pKa) é usada para comparar a acidez ou basicidade relativas de compostos
ionizantes em solugdes aquosas ou a miscibilidade entre o soluto e o solvente (Alessandretti et al.,
2021). O DCF apresenta valor de pKa de 4,15. Quando o valor de pH é inferior a este valor, o DCF
encontra-se na forma protonada (neutra) e quando o pH superior a 4,15 a forma predominante é a des-
protonada (negativa). O pH afeta a solubilidade do DCF devido ao pKa do composto, portanto, a pH
inferior ao pKa (4,15), a solubilidade do DCF diminui causando a precipitacdo do composto. Pelo mo-
tivo referido, o pH também pode afetar a eficacia de algumas técnicas de remocdo de DCF (Alessan-
dretti et al., 2021).

O Coeficiente de parti¢do octanol-agua (logKow) determina a hidrofilicidade/lipofilicidade de um com-
posto, sendo Util na determinacéo do potencial de bioacumulacao e toxicidade de um determinado com-
posto em relacdo ao ambiente ou organismo vivo (Alessandretti et al., 2021). Os valores de logKow
variam entre -3 (extremamente hidrofilico) a +10 (extremamente hidrofdébico). Segundo a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), substancias com valores de logKow superiores a 4 sdo
considerados nocivas a vida aquatica. O DCF apresenta um logKow de aproximadamente 4,5 o que

significa que é considerado, pelas razdes ja referidas, nocivo a vida aquatica (Alessandretti et al., 2021).



1.3.1 Utilizacéo

O DCF possui propriedades anti-inflamatdrias, analgésicas e antipiréticas (Salimann, 1985) sendo uti-
lizado para tratamentos a curto prazo de cefaleias e no tratamento de patologia inflamatéria cronica
(e.g. osteoartrite e atrite reumatoide) ajudando na reducgéo de inflamacdo e dores nociceptivas (Ales-
sandretti et al., 2021; Teixeira, 2021). Desde a década de 1970 que o DCF ¢ utilizado em alguns paises

como medicamento veterinario para animais domésticos (Acufia et al., 2015).

Verifica-se uma inconsisténcia nos dados referentes a quantidade total DCF consumido a nivel global
devido a varios fatores, designadamente, a variacdo dos nomes comerciais, a disponibilidade como me-
dicamento genérico e sua aplicacdo humana e veterinaria, (Onwuka et al., 2024). No entanto, estima-
se que mundialmente sejam consumidos cerca de 2 400 t/ano de DCF. Estima-se ainda que entre 2020
e 2025 o mercado de DCF tenda a aumentar com uma taxa de crescimento de 3,8% (Sathishkumar et
al., 2021).

Entre 2010 e 2013 o consumo nacional de DCF variou entre 2 e 60 t/ano e a média global do consumo
foi aproximadamente 1443 + 58 t/ano, sendo que os maiores consumidores desse farmaco foram os
paises asiaticos (39,5%) e os paises europeus (28,7%) como se pode observar na Figura 1.2. E de realcar
que 0s consumos apresentados s6 se referem ao consumo pelos humanos e ndo ao consumo total uma
vez que se desconhecem dados disponiveis na literatura referentes ao consumo de DCF para fins vete-
rinarios (Acufa et al., 2015). Segundo Onwuka et al., (2024) visto que os dados atuais para as aplicacoes
veterinarias ndo estdo disponiveis, o consumo global anual total do DCF pode nao ser, totalmente, rea-
lista.
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Figura 1.2: Mapa global de consumo nacional (a) e per capita (b) do DCF. Fonte: Adaptado de (Acuiia et al., 2015).



A Agéncia Europeia de Medicamentos (EMA) ndo concedeu aprovagdo ao Mercado central para a uti-
lizagdo de DCF para fins veterinarios. E autorizado, no entanto, de forma independente, em cada Es-
tado-Membro (Lonappan, Brar, et al., 2016; Onwuka et al., 2024). A india foi o primeiro pais a intro-
duzir regulamentos sobre o consumo de DCF proibindo a fabricagdo e o uso veterinario deste farmaco
em 2006 (Lonappan, Brar, et al., 2016). Em 2008 Paquistdo e Nepal proibiram a aplicacdo de medica-
mentos veterinarios contendo DCF, e posteriormente em 2010, Bangladesh também proibiu a utilizacdo
do DCF (Onwuka et al., 2024). Espanha e Itdlia iniciaram a producdo comercial de DCF em 2013 e 0s

seus produtos tém circulado entre os paises da Unido Europeia (Lonappan, Brar, et al., 2016).

1.3.2 Comportamento

O DCF é administrado por vias oral, retal, intramuscular, injetavel, ou tépica numa dose diaria que varia
entre 75 e 150 mg. Quando aplicado por via tépica, apenas cerca de 6 a 7% é absorvido pela pele, e 0
restante é eliminado, podendo ir para a agua durante a higiene pessoal (Vieno & Sillanpad, 2014). Se-
gundo Vieno & Sillanpéad, (2014), das doses que sdo administras por via oral, entre 65 e 70% da dose é
excretada na urina e entre 20 e 30% € excretada nas fezes, na sua forma original (< 1%), ou como

metabolito do produto original.

Na Figura 1.3 estdo representadas as vias metabdlicas do DCF no corpo humano. Dos metabdlitos do
DCF, os que sdo considerados como metabolitos principais sdo: 4 -OH-DCF, 5-OH-DCF, 3-OH-DCF

e 4°,5-OH-DCF, sendo que os restantes sdo excretados principalmente na urina.
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Figura 1.3: Metabdlitos do DCF formados no corpo humano. Fonte: Adaptado de Vieno & Sillanpaa, (2014)



A utilizacdo inadequada do DCF gera alguns efeitos colaterais sobre o trato gastrointestinal como irri-
tacdo, hemorragia, ulceracdo e possivel perfuracdo da parede gastrica. Estes efeitos tém um impacto
ainda maior em doentes que sofrem de hipocoagulacdo devido ao seu efeito antiagregante plasmatico.
Problemas do foro cardiovasculares também sdo causados pelo uso do DCF, como por exemplo, 0 au-
mento de riscos de eventos tromboticos, enfarte agudo do miocérdio e acidente vascular cerebral. Em
doentes que realizam tratamentos com este farmaco por longos periodos de tempo é necessario avaliar
periodicamente os niveis enzimaticos para evitar 0 aumento das transaminases (Sathishkumar et al.,
2021; Uzzaman et al., 2021). A Figura 1.4 mostra 0os mecanismos de a¢do do DCF em varios 6rgaos de

mamiferos, representando os varios efeitos negativos que este farmaco pode ter na salde humana.
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Figura 1.4: Toxicidade e modo de acdo do DCF sobre os mamiferos (estudos in vitro). Fonte: Adaptado de
Sathishkumar et al., (2021).

Diversos estudos tém mostrado que o DCF pode atuar como disruptor enddcrino (DECc) interferindo no
sistema enddcreno. Segundo a Food and Drug Administration (Teixeira, 2021) ha risco de aumento dos

efeitos negativos do DCF no trato gastrointestinal (GI) provocando, por exemplo, hemorragia, ulcera-



cdo e perfuracdo do estdbmago ou intestino. Pode ainda afetar a formagéo de prostaglandinas, provo-
cando complicagdes a nivel da insuficiéncia renal e hepatoxicidade (Teixeira, 2021; Vieno & Sillanpaa,
2014).

Os DEc sdo definidos como moléculas naturais ou sintéticas que sdo capazes de inibir as funcées do
sistema endocrino dos humanos e de outros animais (Feng et al., 2024). Os DEc interferem com a
sintese, secrec¢do, transporte, metabolismo, ligagdo, acdo e eliminagdo de hormonas naturais que estao
presentes no corpo humano e que séo responsaveis pela homeostasia, reproducéo e processo de desen-
volvimento no ser humano. Interferindo com o sistema endogeno, os DEc causam efeitos adversos nos
sistemas reprodutivos, neuroldgicos e imunoldgicos. Estes efeitos sdo causados pelas alteragbes que
acontecem nas vias de sinalizacdo dos estrogénios podendo perturbar o desenvolvimento do sistema
reprodutivo, designadamente através da interferéncia na sintese de testosterona e na diferenciacéo se-
xual causando, consequentemente, a difusdo testicular e infertilidade em ambos o0s sexos (Teixeira,
2021).

O estudo realizado em Teixeira, (2021) teve como objetivo avaliar o efeito do DCF como DEc na artéria
umbilical humana, utilizando a técnica de banho de 6rgdos (um método que recria condigdes fisioldgi-
cas in vitro, como humidade, temperatura e disponibilidade de nutrientes), com vista a avaliar a resposta
das artérias a diferentes agentes contrateis. Com a realizagdo deste estudo, percebeu-se que este farmaco
gera efeitos vaso-relaxantes dependendo da concentracdo, especialmente, apos contracdo com seroto-
nina, histamina e cloreto de potéssio, onde apresentou menor efeito de relaxamento. As concentragdes
mais elevadas do DCF exibiram os maiores efeitos relaxantes, demonstrando que o DCF pode modificar
a contratilidade vascular, no entanto, sdo necessarios mais estudos para perceber os respetivos meca-

nismos de acéo.

1.3.3 Ocorréncia no Ambiente

E importante compreender a origem e o destino do DCF no ambiente para que seja mais facil encontrar
medidas de mitigacdo adequadas para minimizar os seus efeitos nos ecossistemas (Onwuka et al., 2024).
Na Figura 1.5 mostram-se as possiveis vias de entrada deste firmaco no ambiente. A principal fonte de
producdo de DCF ¢é a indUstria farmacéutica, podendo a partir desta fonte, entrar nas ETAR e posteri-
ormente no meio recetor. Quando produzido pelas industrias farmacéuticas, o DCF ¢ utilizado para fins
de tratamento humano e veterinario e parte deste é excretado (65 a 70% da dose administrada), entrando
nas ETAR ou nos aterros sanitrios na sua forma original ou como metabdlitos do produto original. Os
processos convencionais de tratamento de aguas residuais sdo ineficazes na remocao do DCF devido a
sua baixa biodegradabilidade, o que resulta na descarga deste farmaco nos meios recetores (Lonappan,
Brar, et al., 2016; Bonnefille et al., 2018; Alessandretti et al., 2021).
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Figura 1.5: Vias de entrada de DCF no ambiente. Fonte: Adaptado de (Lonappan, Brar, et al., 2016).

Para avaliar o potencial de ecotoxicidade do DCF recorre-se a bioensaio que consiste num procedimento
que usa material vivo para estimar a os efeitos quimicos. Neste caso, as realizagdes de bioensaios des-
tinam-se a prever danos ou nenhum dano apos a exposi¢ao de organismos Vivos a certas concentragdes
de DCF por determinados periodos de tempo (Cairns and Pratt, 1989). Os bioensaios podem ser reali-
zados in silico, in vitro, ex vivo ou in vivo. Geralmente uma combinagdo desses métodos é usada para
caracterizar um novo composto ou o potencial de bioatividade de um determinado composto. Ao ras-
trear um extrato quanto a atividade medicinal, os ensaios in silico e in vitro sdo normalmente usados
para identificar o composto bioativo e seu modo de agdo, enquanto 0s ensaios ex vivo e in vivo (por
exemplo, estudos em animais) fornecem informacdes sobre atividade farmacoldgica e toxicidade (Sa-
botic et al., 2024).

No caso do DCF, os mexilhdes sdo um dos organismos aquaticos comummente utilizados em ensaios
ecotoxicologicos. Isso deve-se ao facto dos mexilhGes terem uma presenca significativa ao longo da
costa, 0 que facilita a recolha de amostras, e por serem considerados organismos sensiveis a poluicéo.
Para além do referido, sendo bivalves estes organismos alimentam-se através da filtracdo da agua es-
tando assim mais sugestiveis a fendmenos de bioacumulagdo dos poluentes. Apesar da evidente vanta-
gem da realizacdo de bioensaios com mexilhdes, é importante estudar também o efeito do DCF noutros

organismos, uma vez que a capacidade de bioacumulagéo varia e os efeitos ao longo da cadeia tréfica



diferem consoante cada espécie. Importa ainda referir que ensaios utilizando outros organismos é es-
cassa e constitui um “lack of knowledge” referente ao efeito e respetivos mecanismos de agéo (Bonne-
fille et al., 2018).

A forma convencional de quantificacdo do DCF no ambiente, devido a sua baixa concentra¢do do DCF
(na ordem dos ng/L), através de Cromatografia Gasosa Acoplada a um, ou dois detetor(es) de massa
(GC-MS e GC-MS-MS) (Cisneros, 2011), Cromatografia Liquida (LC), Cromatografia Liquida Ultra-
rapida (UFLC) e Cromatografia Liquida de Alta Resolugdo (HPLC) (Escapa et al., 2016). Tratam-se de

técnicas extremamente caras e que requerem técnicos especializados para as realizarem.

Na literatura foram reportadas concentragdes de DCF entre 0s ng/L e 0s mg/L em amostras de aguas
superficiais, efluentes de ETAR, agua salgada e até mesmo em agua potavel (Costa et al., 2024). Di-
versos estudos tém sido realizados com o objetivo de demonstrar a toxicidade deste poluente no ambi-
ente, conforme se mostrara nas sec¢des seguintes. As concentra¢fes reportadas variam entre 2 ng/L até
107 ug/L, o que fomenta os potenciais riscos para o ambiente e para a satde publica (Hernandez-Teno-
rio etal., 2024). Segundo os Padrdes de Qualidade da agua (EQS) da Europa as concentragdes maximas
de DCF em &gua doce e salgada sdo 0,1 e 0,01 g/L, respetivamente (Alessandretti et al., 2021).

Apesar dos efeitos benéficos que o DCF apresenta na medicina humana e veterinaria, materializam-se
também efeitos colaterais negativos nos ecossistemas. A presenca de DCF em diferentes ecossistemas
pode afetar negativamente o compartimento de alguns dos 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustenta-
vel (ODS) aprovados em 2015 pelas Nac¢des Unidas, como por exemplo: Boa Saude e Bem-Estar (ODS
3), Agua Limpa e Saneamento (ODS 6), Proteger a Vida Marinha (ODS 14) e Vida na Terra (ODS 15)
(Alessandretti et al., 2021).

1.3.4 Toxicidade em animais

Embora o farmaco DCF seja produzido para acao especifica na fisiologia animal e é benéfico em varios
aspetos, certo também que o DCF é DEc, podendo afetar processos fisioldgicos e bioquimicos regulares
dos organismos aquaticos mesmo quando presente em baixas concentra¢fes (100 ng/L). Este farmaco
gera efeitos negativos na esteroidogenese, tendo sido considerado como um dos poluentes mais emer-
gentes na Unido Europeia (UE), tornando urgente a avaliagédo do risco associado ao seu uso devido ao
seu impacto negativo no biota aquético, principalmente em peixes (Teixeira, 2021; Sathishkumar et al.,
2021).

Devido a toxicidade do DCF e fruto também de outros estudos, verificou-se o declinio da populacéo de
Abutres Gyps (97- 99,9%) em paises asiaticos como Bangladesh, india, Nepal, Paquistio entre 1992 e
2007 (Karimi, Tavakkoli Yaraki and Karri, 2019; Moreno-Opo et al., 2021; Sathishkumar et al., 2021).
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Os abutres séo aves que se alimentam de carcacas de gados que possam ter sido tratados com DCF e ao
contrario dos mamiferos, as aves ndo conseguem metabolizar o acido Urico que é induzido pela presenca
de DCF que acaba por se acumular no sangue, posteriormente se precipita em forma de uratos nos
6rgdos o que provoca colapso e morte da ave (Moreno-Opo et al., 2021). O grupo de especialistas em
abutres da Unido Internacional para a Conservacdo da Natureza (IUCN), a avifauna e a Sociedade Real
para a Protecdo das Aves estdo continuamente em campanha por uma proibicdo global/continental do

uso de DCF para fins veterinarios aps a provacio na india (Onwuka et al., 2024).

1.3.5 Legislacdo

Em 2013 o Centro Comum de Investigacdo da Unido Europeia classificou 0 DCF como uma substancia
de grande preocupacédo e de alto risco e, por isso, a priorizar na Diretiva 2013/39/EU (Conte et al.,
2024). Na Diretiva 2013/39/EU ¢ referido que até 2017 a Comissdo deve “propor medidas [. . .] com
vista a reduzir as descargas, emissdes e perdas de substancias farmacéuticas no meio aquatico, tendo
em conta as necessidades de salde publica e a relagdo custo-eficacia” (Escapa et al., 2016). Posterior-
mente em 2015, a Diretiva 495/2015 introduziu uma lista de vigilancia de 10 compostos onde consta 0
DCF, e cuja concentragdo nos meios aquaticos tem de ser monitorizada, com o objetivo de avaliar os
riscos que 0 mesmo representa para 0s ecossistemas aquaticos e, também para suportar futuras legisla-
cOes (Conte et al., 2024).

Recentemente, em margo de 2024, saiu uma proposta para uma nova diretiva do Parlamento Europeu e
do Conselho da Unido Europeia sobre o tratamento de &guas residuais urbanas. Esta nova legislacéo
enfatiza a importancia de tratar as aguas residuais para a remocao de micropoluentes estabelecendo um
padrdo de remocao de 80% de DCF nas ETAR que tratam grandes volumes de aguas residuais (mais de
150.000 e.p.). Esta nova diretiva tem como principal objetivo proteger o ambiente e a satide publica na

Uni&o Europeia (Uni&o Europeia, 2014).

1.3.6 DCFem ETAR

Com o aumento da aplicacdo do DCF na medicina (veterinaria e humana) e a baixa eficiéncia de sua
remoc¢do nas ETAR, uma das maiores consequéncias é o aparecimento deste farmaco em diferentes
ecossistemas, principalmente nos aquaticos. As ETAR convencionais foram concebidas para remover,
essencialmente matéria organica (solida e solubilizada), macronutrientes e, eventualmente, organismos
patogénicos (Alessandretti et al., 2021; Teixeira, 2021). Contudo, possuem, maioritariamente, baixas
eficiéncias de remocdo de DCF, embora a variabilidade dos valores apresentados é extremamente ele-

vada, isto é, segundo a literatura, variam entre 0 e 80%, tendo, como ja referido, a maioria dos estudos
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uma eficiéncia de remocéo entre 21 e 40%. Estas eficiéncias de remoc&o sdo devidas a baixa biodegra-
dabilidade do farmaco e a sua elevada persisténcia nas matrizes aquosas (Escapa et al., 2016; Franco et
al., 2018; Nobre Duarte, 2019). A Tabela 1.2 mostra algumas concentracfes de DCF encontradas entre
2019 e 2021 em efluentes de ETAR em diferentes paises.

Tabela 1.2: Detegdo de DCF relatadas entre 2019 e 2021. Adaptado: de Alessandretti et al., (2021).

Pais Concentracéo de DCF (ng/L)
Letonia 570,0
Alemanha 1800,0
Alemanha 4280,0
Estados Unidos da América 1142,0
Estados Unidos da América 63,0
Espanha 572,0
Australia 202,5
Egito 3614,0
Irdo 9500,0
india 154,6
Filipinas 1,4
Suica 57,0
Suécia 6270,6
Portugal 388,0
Portugal 1856,0
Regido administrativa especial de Hong Kong 246,3
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O tratamento do DCF numa ETAR é influenciado por fatores climéaticos, como por exemplo, a luz solar
que promove a fotélise, que € um importante processo de transformacdo do DCF nos primeiros 10
metros de &gua superficial (Bonnefille et al., 2018). Os principais métodos utilizados na remogéo de
DCF das &guas residuais sdo: processos de membranas, processos de adsor¢do e oxidagdo avancada
(Alessandretti et al., 2021). Na Tabela 1.3 mostram-se algumas das eficiéncias de remocdo de DCF

conseguidas a partir de diferentes processos de tratamento de dgua (Nobre Duarte, 2019).

Tabela 1.3: Eficiéncias de remocdo de DCF alcangadas em diferentes sistemas de tratamento. Fonte: Adaptado de
Nobre Duarte, (2019); Lopes, (2016).

Sistema de tratamento Eficiéncia observada (%) Caracteristica da agua

Lamas ativadas 39 Agua residual real

Biorreator de membrana 87 Agua residual real, escala laboratorial
Leitos percoladores 85 Agua residual real

Leitos macrofitas 66 Agua residual real

Ozonizagéo 95 Agua residual real, escala piloto
Ultravioleta (UV) 30 Agua ultrapura, escala laboratorial
UV + H202 90 Agua desionizada

Processos Fenton 55 Agua residual real, escala laboratorial
UV + Fenton 92 Agua residual real, escala laboratorial
Ultrafiltracio 26 Agua residual real, escala laboratorial
Osmose inversa 98 Agua residual real, escala laboratorial
Adsorgéo com CA vegetal 82 Agua destilada
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De entre o0s processos de tratamento referidos, observa-se que os que apresentam maiores eficiéncia de
remocao (acima de 80%) sdo: Biorreator de membrana, Leitos percoladores, Ozonizacdo, UV + H202,
UV + Fenton e a Osmose inversa e a adsorc¢do utilizando CA. O processo de tratamento de dgua recor-
rendo a osmose inversa possui uma elevada eficiéncia de remoc¢do de DCF (>90%) quando comparado
com outros processos como microfiltragdo e a ultrafiltracdo que necessitam de pés-tratamento para
garantir a eficiéncia de remocdao devido aos tamanhos dos poros. No entanto, as membranas de osmose

inversa apresentam custos operacionais muito elevados (Alessandretti et al., 2021).

As vantagens do uso de processos de adsor¢do no tratamento de dgua contendo poluentes como coran-
tes, metais toxicos, e PFHP, nomeadamente DCF, quando comparado com outros processos sao: sim-
plicidade de tratamento, elevada eficiéncia de remocéo, facilidade de operagdo e implementacao, baixo
custo e auséncia de formacdo de subprodutos toxicos (Alessandretti et al., 2021). Para o uso desta tec-
nologia nas ETAR, os adsorventes tém de apresentar algumas caracteristicas, como por exemplo, baixo
custo, ampla disponibilidade, estabilidade quimica, mecénica e térmica, boa capacidade de adsorcéo
acoplado a rapida cinética de adsorcéo, alta seletividade além de apresentarem a possibilidade de reuti-

lizacdo e/ou regeneragdo (Wang and Guo, 2020; Alessandretti et al., 2021; Costa et al., 2024).
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1.4 Adsorcgao

O processo de adsorgéo consiste num processo de transferéncia de massa no qual ocorre a acumulagéo
de substancias na interface de duas fases (sélido-gas, gas- liquido ou sélido-liquido). A substancia ad-
sorvida designa-se adsorvato e 0 material no qual ocorre a adsorcéo designa-se adsorvente (Bastos Vidal
et al., 2014). O processo de adsorcdo depende fortemente do caracter hidrofébico dos compostos, uma
vez que a solubilidade de uma substancia dissolvida é o fator mais importante para a intensidade da
adsorcdo. Os compostos hidrofilicos tendem a permanecer dissolvidos na agua, pelo que sdo menos
adsorvieis numa fase sélida, enquanto, pelo contrario, 0s compostos hidrofébicos tendem a ser adsor-
vidos. A afinidade do soluto com o sélido devido a atracdo electroestatica entre os dois é outro fator do
qual depende a adsorcdo. Este tipo de afinidade pode ocorrer devido a forgas de van der Waals ou a
interagfes quimicas com o adsorvente. Estes dois tipos de interagGes resultam da elevada afinidade do
adsorvato com o adsorvente, o que promove 0 processo de adsor¢do (Wang et al., 2022). Os PPE séo
de natureza hidrofobica e tém menor peso molecular quando comparados com outros poluentes presen-
tes nas aguas residuais, por isso, esses sdo particularmente mais resistentes aos varios tipos de trata-
mento convencionais destas aguas. Para superar estas dificuldades de tratamento, técnicas de adsorcéo
tém sido usadas como método complementar de tratamento de aguas residuais (Viotti et al., 2019; Ales-
sandretti et al., 2021; Costa et al., 2024).

Num sistema liquido-s6lido, os mecanismos de transporte estdo associados, em primeiro lugar, ao trans-
porte do adsorvato da solugdo para a camada limite de 4gua que envolve a particula de adsorvente. Este
processo pode ocorrer por difusdo em condicdes estéaticas ou por turbuléncia devido a mistura ou a
passagem do fluxo. Quando existe uma resisténcia adicional ao transporte de massa do adsorvato para
a superficie do adsorvente, a partir da solucdo a através da camada estacionaria de agua que envolve o

adsorvente, 0 mecanismo de transporte é designado por difusdo externa (Qiu et al., 2009).

O processo de adsorcdo pode ser ocorrer por via fisica ou quimica que, dependendo das condicdes,
podem ocorrer simultaneamente ou em alternativa. A primeira ocorre quando a interacdo entre a super-
ficie sdlida e as moléculas adsorvidas tem uma natureza fisica. O adsorvato € ligado a superficie do
adsorvente por forgas relativamente fracas (e.g. de van der Waals), o que resulta num processo reversi-
vel. A quimisorcdo ocorre quando as forgas de atracdo entre as moléculas adsorvidas e a superficie
solida se devem a uma troca de eletrdes entre a molécula adsorvida e os locais da superficie do material
adsorvente, tornando-se assim quimicamente ligadas. Esta via de adsorcao esta associada a for¢as mais

fortes que dificultam a remoc&o das substancias adsorvidas (Wang et al., 2022).

As caracteristicas do material absorvente sdo uma das principais consideracdes a ter quando se refere o

método de adsorcdo para o tratamento de aguas residuais. As caracteristicas apresentadas em seguida
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s80 as principais caracteristicas a ter em consideracao no processo de sele¢do de um adsorvente para o
tratamento de aguas (Karimi, Tavakkoli Yaraki and Karri, 2019; Ukhurebor et al., 2024).

v Custo-beneficio de disponibilidade — Uma vez que os materiais adsorventes convencionais
acarretam custos elevados, deve-se procurar materiais adsorventes economicamente viaveis

para o tratamento de aguas residuais;

v Estabilidade do produto quimico - O adsorvente pode ser afetado pelas diferentes proprieda-
des quimicas existentes nas varias matrizes de agua, como por exemplo a condutividade, o pH,

as forcas idnicas, entre outros;

v Caracteristicas texturais e fisico-quimicas - Um bom adsorvente apresenta carateristicas
como uma boa area superficial, um elevado volume de poros e grupos funcionais na superficie
de forma a interagir melhor com os poluentes. Este ponto é importante pois 0s pontos seguintes

sdo impactados por estas caracteristicas do adsorvente;

v Cinética rapida - As propriedades do adsorvente devem permitir a eficacia da adsorgdo no
menor intervalo de tempo possivel. Isso afeta 0 tempo total de tratamento que por sua vez afeta
o0 tamanho da estacdo de tratamento e as despesas associadas ao processo de tratamento. Quanto
menor o tempo de tratamento de agua, menor é a dimensédo da instalagdo e menor as despesas

de capital necessarias;

v Potencial de regeneracéo e reutilizagédo - O adsorvente deve, sempre que possivel, ser facil-
mente regenerado e usado mais de uma vez para reduzir as despesas operacionais e a deposicao

de residuos em aterros sanitarios.

O processo de adsorcdo é um resultado de uma combinagdo entre as forgas envolvidas na adsorcéo
fisica e quimica, por isso, varios fatores influenciam o processo de adsor¢édo como as propriedades do
adsorvente, as propriedades do adsorvato, a temperatura do sistema, o pH, entre outros. Ou seja, 0
processo de adsorcdo depende de fatores associados a natureza do adsorvente, natureza do adsorvato e
as condicOes operacionais (Bastos Vidal et al., 2014). Abaixo serdo descritos alguns dos fatores que

afetam o processo de adsorg&o:
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» Propriedades do Adsorvente

A natureza fisico-quimica do adsorvente € fator muito importante, pois a capacidade e a taxa de adsor-
cao dependem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do
tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material
(Bastos Vidal et al., 2014). A adsorcéo é afetada pelas caracteristicas do adsorvente (Karimi, Tavakkoli
Yaraki and Karri, 2019), podendo os adsorventes convencionais ndo ter a especificidade necessaria
exigindo assim muita energia para se regenerar (Selim et al., 2024). A adsor¢do é um fenémeno de
superficie, por isso, a intensidade de adsor¢éo é proporcional a area superficial especifica (Bastos Vidal
etal., 2014), ou seja, quando a area superficial do adsorvente é maior, existem mais sitios ativos dispo-
niveis e, assim, mais ligagOes entre o adsorvente e o adsorvato (Karimi, Tavakkoli Yaraki and Karri,
2019).

» Propriedades do Adsorvato

O tamanho molecular da substancia influencia a taxa de absor¢éo através dos poros do material adsor-
vente, que é melhorada com a diminuic¢&o do tamanho da molécula do adsorvato se a taxa for controlada
pelo transporte intraparticular. A caracteristicas hidrofilicas dos compostos consistem noutro pardmetro
que influencia a adsorcao, pois, espécies hidrofilicas terdo maior afinidade para o solvente do que para
0 adsorvente (Bastos Vidal et al., 2014).

» Temperatura

A temperatura afeta principalmente a constante de velocidade da adsor¢do. Um aumento da temperatura
pode gerar um aumento da energia cinética, da mobilidade das espécies do adsorvato, da taxa de difusdo
das moléculas do adsorvato em toda a camada limite externa e interna dos poros do adsorvato pois a
viscosidade da solucdo diminui. A alteracdo da temperatura durante um processo de adsor¢do pode
gerar mudancas na capacidade de adsorgao, altera o estado de equilibrio da adsor¢ao para um determi-
nado adsorvato (Bastos Vidal et al., 2014).

» Efeito do pH nas cargas de superficie dos adsorventes e na distribuicao de espécies

O valor do pH da solucéo € um parametro muito importante no processo de adsor¢do, uma vez que 0
pH influencia a carga superficial do adsorvente e a distribui¢do de especia¢éo do adsorvato em solucgéo

(Lu et al., 2016). O pH no ponto de carga zero (pHezc) corresponde ao pH ao qual a superficie do
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adsorvente é neutra, para pH acima deste valor a superficie do adsorvente passa a ser negativa, e para
pH abaixo do pHezc a superficie do adsorvente esta carregado positivamente. Com base neste parametro
e no pKa dos compostos é possivel aferir a afinidade entre 0s mesmos a um determinado valor de pH.
Se possuirem carga eletrostatica opostas € expectavel que haja uma maior interacdo entre ambos, en-
quanto, se as cargas forem iguais, o processo de adsorcao serd prejudicado, pois havera repulséo ele-
trostatica (Bastos Vidal et al., 2014).

1.4.1 Cinética de adsorcédo e modelos isotérmicos

O estudo do mecanismo de adsorgdo permite selecionar o adsorvente, que alcanca a capacidade de
adsorcéo desejada (Wang et al., 2022). Para uma melhor compreensdo dos detalhes do desempenho e
mecanismo de adsorc¢do é de extrema importancia o estudo da cinética e das isotérmicas de adsorcao
(Qiu et al., 2009).

% Modelos cinéticos de adsorgéo

A cinética de adsorcdo é definida como a taxa de transferéncia de massa de adsorvato da solucdo para
a superficie do adsorvente, e também a acumulacao de adsorvato através das interagdes de ligagdo com
os grupos funcionais de superficie disponiveis. Estes critérios sdo utilizados para definir a eficiéncia do
adsorvente. A cinética de adsor¢do pode ser determinada monitorizando a quantidade adsorvida de po-
luente na superficie do adsorvente ao longo do tempo. Isso pode ser realizado experimentalmente
usando uma determinada dosagem de adsorvente em batch na qual o volume da solugéo e a quantidade

de adsorvente sdo mantidos constantes durante o ensaio (Qiu et al., 2009; Wang et al., 2024).

Abaixo estdo descritos alguns dos modelos comummente utilizados para o estudo da cinética de adsor-

céo:

1) Modelo de pseudo-primeira ordem (PPO) — Este modelo foi proposto pela primeira vez por
Lagergren em 1898 (Wang and Guo, 2020) e pertence aos modelos de reacdo de adsorcao. Este
modelo assume as seguintes condi¢des hipotéticas: i) Concentracdo inicial Co € muito alto; ii)
Na fase inicial de adsorcdo; iii) Existem alguns locais ativos no adsorvente; iv) A adsorcao é
considerada irreversivel e diz respeito apenas a um local por adsorvato (Wang et al., 2024). A

Equacdo (1) representa a forma diferencial do modelo.

dq 1)
d—tt = k1. (qe — )

18



2)

Integrando a Equacéo para as condi¢Ges de q0 = 0 encontra-se a Equacdo (2) que representa o

PPO néo linear.

4 = q..(1—e7Hat) )

A forma linearizada do modelo acima descrito esta representada na Equacao (3).

log(qe — q¢) = log q. — kit (3)

onde: ki é a constante de velocidade ou constante de cinética do modelo PPO (h™?), g: é a massa
do adsorvato adsorvida por massa do adsorvente no tempo t (mg/g) e ge representa a massa do

adsorvato adsorvida por massa do adsorvente no equilibrio (mg/g) (Wang and Guo, 2020).

Modelo pseudo-segunda ordem (PSO) — A maioria dos artigos publicados utilizou o modelo
PSO para prever os dados experimentais de adsor¢éo e calcular as constantes de taxa de adsor-
cdo (Wang and Guo, 2020). As condicOes hipotéticas para este modelo sdo: i) Concentracéo
inicial Co é baixa; ii) Na fase final da adsorg&o; iii) O adsorvente é abundante em sitios ativos;
iv) Reacdo irreversivel usando dois locais de adsor¢do por adsorvato (Wang et al., 2024). A sua
formula diferencial esta representada na Equacédo ) (Wang and Guo, 2020).

dq, (4)

I ka. (qe — q¢)*

Integrando a equacao acima descrita, obtém-se a Equagdo (5) que representa o0 modelo PSO na

sua forma ndo linear.

_ Gekat (5)
=777
1+ q.kot

A Equacéo (6) representa a transformacédo do modelo PSO néo linear no modelo PSO linear.
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K/
0‘0

t 1t (6)

= +
qc  k2q2  qe

onde: k; é a constante de velocidade ou constante de cinética do PSO (h™?), g: é a massa do
adsorvato adsorvida por massa do adsorvente no tempo t (mg/g) e g. representa a massa do
adsorvato adsorvida por massa do adsorvente no equilibrio (mg/g) (Wang and Guo, 2020).

Modelos isotérmicos de adsorcao

As isotérmicas de adsorcao descrevem, graficamente, a correlagéo entre a capacidade de adsor¢do em

equilibrio (q) e a concentracdo do adsorvato em equilibrio (C.) sob condi¢Bes de temperatura constante

(Wang et al., 2022, 2024; Selim et al., 2024). Os modelos isotérmicos sdo amplamente utilizados na

modelacdo de dados de adsorcao pois permitem compreender os mecanismos de adsorcdo, permitindo

também determinar, a capacidade méxima de adsorcao (Wang et al., 2024).

Existem varios modelos de isotérmicas que podem ser usados, mas a utilidade e a precisao de um mo-

delo especifico dependem de suas suposi¢Ges subjacentes porque nenhum modelo Unico funciona para

todos os sistemas de adsorcéo (Wang et al., 2024). Dos varios 0s modelos que descrevem os isotermas

de adsorc¢do, escolheram-se 0os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para a realizagdo

deste trabalho.

1)

Modelo de Langmuir - Este modelo descreve a adsor¢do numa superficie assumindo que: (i)
a superficie ¢ homogénea; (ii) todos os locais sdo energeticamente equivalentes e a energia de
adsorcdo é igual para todos os locais; (iii) cada local pode conter no maximo uma molécula
(apenas monocamada); (iv) a interacdo entre moléculas de adsorvato em locais adjacentes é
insignificante (Wang et al., 2024). A equacéo (7) representa 0 modelo de Langmuir (Franco et
al., 2018).

_ Amax KL ' Ce (7)
=11k, C,

onde: g. é a quantidade de DCF adsorvida pelas lamas (mg g%); gmax € a quantidade maxima de
DCF adsorvido (mg g?%); K. é a constante de Langmuir (L g%); Ce é a concentragdo de DCF

em fase liquida nas condigdes de equilibrio.
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2)

3)

Modelo de Freundlich - Este é um dos modelos mais amplamente utilizados para expressar
fendmenos de adsorcao heterogéneos ndo lineares. Assume que a superficie do adsorvente nao
é homogénea e que a adsorcdo pode acontecer em mono ou multicamadas na qual a fracdo de
cobertura de equilibrio é cerca de 50% (Wang et al., 2022, 2024).

A Equagéo (8) descreve o modelo de Freundlich (Franco et al., 2018).

qe = kF . Cl/n (8)

e

onde: Kr € a constante de Freundlich (mg~"™» L&" g1): e n é o pardmetro de intensidade de
adsorcdo (adimensional).
Segundo (Wang et al., 2024), quanto menor o 1/n melhor o desempenho da adsor¢do, quando

0,1 <1/n<0,5 a adsorgdo é facil, mas quando 1/n > 2 a adsorgdo € dificultada ou competitiva.

Modelo de Redlich-Peterson - O modelo de Redlich-Peterson é uma combinacao entre o mo-
delo de Langmuir e Freundlich que resulta em um mecanismo de adsor¢do. Este modelo é apli-
cavel a uma ampla faixa de concentracdo, em sistemas homogéneos ou heterogéneos (Karimi,
Tavakkoli Yaraki and Karri, 2019). O modelo de Redlich-Peterson é descrito pela Equacao (9)
(Franco et al., 2018):

Kg - C, 9)

Qe =" 3
¢ 1+aR'CeB

onde: Kr (Lg™?) e ar (Lmg™)? sdo constantes isotérmicos de Redlich-Peterson e 3 é um expo-
enteentreOe 1.

Quando o expoente  da equagdo de Redlich-Peterson é igual a 1, 0 modelo de Langmuir serd
o modelo isotérmico preferivel e quando o expoente f ¢ igual a 0 aproxima-se da formulacao

carateristica do modelo isotérmico de Freudlich (Franco et al., 2018).
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1.4.2 LOW-COST adsorventes

Algumas caracteristicas do CA, como elevada area de superficie especifica (superior 400 m?g?), pro-
priedades quimicas de superficie e estrutura de poros bem desenvolvidos tornam o CA num adsorvente
amplamente utilizado no tratamento de &guas residuais (Qiu et al., 2009; Franco et al., 2018; Viotti et
al., 2019). A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) designou o CA granular
como a melhor tecnologia disponivel para o tratamento de muitos poluentes organicos como por exem-
plo os PPE (Franco et al., 2018). Contudo, devido a sua inviabilidade econdmica, o CA tem sido subs-
tituido por outros adsorventes de baixo custo de aquisicdo e ampla disponibilidade, como por exemplo
biochar de: residuos de couro, casca de arroz, casca de ovo, residuos das cana-de-agucar, argila, resi-
duos de uvas, entre outros. A producdo desses adsorventes visa garantir a remocao dos contaminantes
emergentes presentes em aguas tendo o minimo custo possivel nos processos de tratamento (Alessan-
dretti et al., 2021; Ukhurebor et al., 2024). Na Tabela 1.4 encontra-se a capacidade de adsorcdo de DCF
utilizando diversos materiais adsorventes mencionados em (Alessandretti et al., 2021).

Tabela 1.4: Estudos realizados utilizando diferentes materiais para adsor¢do do DCF. Adaptado de (Alessandretti
etal., 2021).

Material Dosagem pH  Tempo deequili- = Capacidade de adsorgao
brio (mim) (mg/g)

adsorvente (mg/L)

Carbono derivado - - 1440 125,507

da biomassa de
casca de ovo

Casca de cebola ati- 500 6,50 220 134,00°
vada
Grafite expandido 200 1,00 10 350,00P

por termoplasma

Serragem  magné- 25 6,00 - 107,522
tica

Biochar de casca de 25 2,00 e 40 14,79 e 125,507
arroz 7,00

Argila montmorilo- 100 7,00 60 23,832
nita com pilates de

TI
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Material Dosagem pH Tempo deequili-  Capacidade de adsorcéo

brio (mim) (mg/g)
adsorvente (mg/L)
Argila  funcionali- 1500 3,00 90 387,252
zada com trimetila-
mina
Bagaco de uva 200 5,00 2200 68,27¢
CA granular comer- 12,5 5,50 - 36,232
cial
CA de casca de coco 5000 - ~ 5000 103,002

2- Valores calculados a partir da capacidade méaxima de adsorc¢éo de monocamada prevista pelo modelo

de Lagnmuir;
b Valor calculado a partir de dados experimentais;
¢- Valores calculados a partir da capacidade de adsorcdo predita pelo modelo Sips.

Dos estudos realizados, a maioria utilizou 0 modelo de Langmuir no calculo da capacidade de adsor¢édo
pois segundo Alessandretti et al., (2021), este modelo descreveu melhor os dados de equilibrio experi-
mental assumindo que toda adsorcdo € homogénea, a adsor¢do ocorre em monocamadas e todos 0s

sitios ativos tém energia equivalente.

Relativamente aos materiais adsorventes de DCF, ainda sdo necessarios diversos estudos com intuito
de compreender o potencial que os adsorventes low-cost poderao ter, por exemplo o ciclo de vida dos
materiais adsorventes, a possibilidade de regeneracdo, a separacdo dos materiais e aspetos econémicos.
As LETA poderdo ser uma alternativa de baixo custo com elevado potencial como adsorvente para a
remocdo de varios poluentes em aguas residuais, tais como metais pesados, fluoreto e corantes. A uti-
lizacdo de adsorventes como a as lamas contribuira para a descarbonizacdo da industria de tratamento
de &guas (Dias, 2017; Arab, Thompson and Oliver, 2022).
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1.4.3 Lamasde ETA (LETA)

As ETA convencionais envolvem processos de coagulacdo, floculacao, sedimentacéo, filtracéo e desin-
fecdo para tratamento de agua com a finalidade de a tornar adequada para qualquer tipo de utilizacéo,
incluindo o consumo humano (Ahmad, Ahmad and Alam, 2016). O processo de tratamento de agua
gera inevitavelmente residuos ou subprodutos, nomeadamente "lamas”, cuja qualidade e quantidade
depende das caracteristicas da &gua bruta, das tecnologias e reagentes usados no tratamento e da quali-

dade da agua final necessaria (Ahmad, Ahmad and Alam, 2017).

Estima-se que, mundialmente, a producdo diaria de LETA exceda as 10.000 t, sendo que uma ETA
convencional produz, em média, cerca de 100.000 t de lamas anualmente. Segundo Babatunde & Zhao,
(2007), Gomes et al., (2019) e Nguyen et al., (2022) estas quantidades tendem a aumentar devido a
regulamentacdes que se encontram cada vez mais rigorosas, o que podera consistir num problema. Estas
lamas sao, geralmente, depositadas em aterro o que, obviamente, para além de ter impactes ambientais
significativos, acarreta custos elevados (Nguyen et al., 2022). Nos Estados Unidos da América sdo
produzidas, anualmente, mais de dois milhdes de toneladas de lamas. Na Austrélia a producéo de lamas
pode chegar as 43.500 t/ano e o custo da sua deposicdo em aterro é de 200 US$/t. Estima-se que em
2014, Italia e Reino Unido produziram cerca de 750.000 e 131.000 t de lamas, respetivamente (Baba-
tunde and Zhao, 2007; De Carvalho Gomes et al., 2019). Segundo o Grupo Aguas de Portugal (2022)
a producdo de lamas a partir de processos de tratamento de dgua para abastecimento em Portugal nos
anos 2020, 2021 e 2022 foram 18.388, 22.250 e 18.076 t, respetivamente.

A qualidade da &4gua bruta e o processo de tratamento sdo 0s principais fatores que influenciam a quan-
tidade e a qualidade da lama produzida. Desta forma, qualquer alteracdo na qualidade da agua natural,
mudancas sazonais, bem como a dosagem dos coagulantes utilizados no sistema de tratamento, afetar&o
tanto a quantidade como a qualidade da lama gerada (De Carvalho Gomes et al., 2019). As LETA séo
compostas por microrganismos, minerais, matéria organica em suspensao (&cidos himicos e residuos
de organismos ou algas) e pelos reagentes quimicos utilizados no processo de tratamento e.g. 6xidos de
Aluminio, de Ferro, polieletrélito e carvdo ativado (Babatunde and Zhao, 2007; Ahmad, Ahmad and
Alam, 2017). As lamas produzidas no processo de tratamento de adgua para abastecimento podem ser
armazenadas no local, depositadas em aterros, incineradas ou tratadas para posterior reutilizacdo
(Krause and Bronstein, 2024).

O processo de incineracdo é considerado o pior método de gestdo das lamas, pois tem consequéncias
adversas a satde devido as cinzas produzidas, bem como a polui¢do atmosférica (Ashong et al., 2024).
Os custos associados a eliminacao de lamas nos Paises Baixos variam entre 30 a 40 milhGes de libras,
enquanto no Reino Unido a eliminacdo anual custa 5.5 milGes de libras (De Carvalho Gomes et al.,
2019).
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A Economia Circular (EC) tornou-se mais popular na gestdo ambiental, especialmente nos setores de
agua e de aguas residuais. A EC oferece estratégias sustentaveis para gerir os residuos produzidos. A
abordagem de EC visa eliminar o desperdicio e os conceitos de “fim de vida” através da reciclagem e
reutilizacdo de materiais, produtos, sistemas e modelos de negdcios. A importancia da EC é manter os
recursos dentro da economia 0 maior tempo possivel para que um produto seja continuamente reutili-
zado para criar valor agregado. Nesse sentido, as LETA sdo consideradas como um subproduto do
processo de tratamento de dgua, que precisa ser recuperado envolvendo inovagdo em toda cadeia de
valor para a reduzir a producdo de residuos, reciclando-os e eliminando a deposi¢cdo em aterros sanita-

rios (Nguyen et al., 2022).

Na literatura cientifica as LETA sao referidas como produtos com grande potencial de reutilizagdo, por
exemplo, para a produgéo de argamassas de cimento, materiais argilosos e produtos cerdmicos (tijolos,
tubos e telhas); para uso na agricultura e silvicultura; como fonte primaria de coagulantes a base de
aluminio e ferro por meio de varios processos de recuperagdo; e para a remogao de fosforo no tratamento
de &guas residuais. Estas reutilizacdes oferecem vantagens em termos econémicos uma vez que mini-
mizam os custos gerais de operacdo das ETA, promovendo a sustentabilidade ambiental (Babatunde
and Zhao, 2007). No entanto, em alguns casos, 0s niveis de contaminantes impedem a sua reutilizag&o,
deixando a deposic¢do em aterros sanitarios ou a incineragdo como as unicas opgdes viaveis (Krause and
Bronstein, 2024).

Por outro lado, as LETA podem ser reutilizadas como adsorventes. No estudo desenvolvido por (Ku-
landaivelu et al., 2020) avaliou-se a remocédo de micropoluentes organicos de aguas residuais utilizando
como adsorvente LETA ricas em ferro (Fe-LETA) e ricas em aluminio (AI-LETA). O estudo demons-
trou que as Fe-LETA proporcionaram uma rapida remocéo (até 80%) de nove dos micropoluentes es-
tudados devido a formacéo de sulfeto de ferro (FeS). Neste estudo, as AlI-LETA néo foram eficazes na

remog&o dos compostos estudados.

No estudo realizado por (Arab, Thompson and Oliver, 2022) estudou-se o potencial de reutilizacdo de
Al-LETA e Fe-LETA como adsorventes de metais, nomeadamente chumbo (Pb) e zinco (Zn). As lamas
apresentaram capacidades de adsorcao proximas de 400 mg/kg para ambos 0s metais, com mais de 93%
de remocéo desses poluentes em todas as concentracgdes testadas. No estudo realizado por (Bal Krishna,
Aryal and Jansen, 2016) as Al-LETA apresentaram maior capacidade de adsor¢do quando comparado
com a Fe-LETA na remocdo do fosforo de aguas residuais. Na Tabela 1.5 sdo apresentados alguns
resultados da capacidade de adsorcdo de poluentes utilizando as LETA como adsorventes mencionados

em (Nguyen et al., 2022).

25



Tabela 1.5: Capacidade de adsorcéo de poluentes utilizando LETA. Fonte: Adaptado de Nguyen et al., (2022).

Poluente

inicial
Fluoreto 5-35 mg/L
Perclorato 10-200 mg/L
(ClOy)
H.Géas S 200 mg/L
Didxido de en- 182 mg/m?
xofre (OS,)
Dioxido  de 1000-3000
carbono mg/L
(COy)

Al-LETA

Al-LETAe
Fe-LETA

Al-LETA

Al-LETA

Al-LETA

Concentragdo Tipode LETA Tipo de experimento

Em lote

Em lote

Coluna de leito fixo

Coluna de leito fixo

Coluna de leito fixo

Capacidade de

adsorcéo observada

60 - 100%

65 - 76%

374,2 mglg

89 - 100%

0,023 mg/g

Estes estudos da utilizagdo das LETA como adsorventes revelaram que as mesmas podem ser uma

solucéo eficaz no tratamento de poluentes, oferecendo beneficios econémicos e ambientais refor¢ando

assim a viabilidade da reutilizacdo das LETA como adsorventes nas ETAR.

1.5 Objetivo

A presente dissertacdo teve como objetivo avaliar o potencial de utilizagdo de LETA como adsorvente

de DCF, promovendo a reutilizagdo deste material e contribuindo para a economia circular no sector de

tratamento de agua. Para esse efeito procedeu-se a realizagdo de ensaios de massa, cinética e as isotér-

micas de adsor¢do com recurso a uma LETA previamente caracterizada.
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2.

Materiais e métodos

2.1- Materiais
2.1.1 Lama de Estacdo de tratamento de agua (LETA)

A lama utilizada para a realizag&o deste trabalho foi recolhida numa ETA ap0s a etapa final de desidra-
tacdo. A lama possui na sua composi¢édo os reagentes utilizados no tratamento de dgua potavel, desig-
nadamente: cloreto de polialuminio, leite de cal, carvao ativado (CA) e polielectrélito. A amostra de
lama foi seca a 105°C, tendo sido posteriormente moida e peneirada para obter um tamanho de particula
de 250-354 um (Sousa, Bernardo and Mauricio, 2024). As propriedades da lama alvo de estudo encon-

tram-se na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Teor de cinzas, analise elementar, pHpzc, pardmetros texturais e teor mineral da lama. Fonte: (Sousa,
Bernardo and Mauricio, 2024)

Parametro Valor
Cinzas (p/p%) 58,40
C (p/p%) 21,67
H (p/p%) 2,55
N (p/p%) 0,74
S (p/p%) 0,00
O (p/p%) 16,60
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Parametro Valor

Seer(M?/g) 165,00
Viotai(CM®/g) 0,15
pHpzc 5,50
Al (mg/kg) 162,80
Ca (mg/kg) 4,30
Mg (mg/kg) 468,00
Fe (mg/kg) 4,90
P (mg/kg) 3,60

2.1.2 Diclofenac (DCF)

2-(2,6-Dichloroanilino)phenylacetic Acid, produto n°® D3748, CAS n° 15307-86-5 com >98,0% (GC)

(T) de pureza. Para obtencéo de informacéo detalhada do produto é preciso consultarAnexo Il Anexo I.

2.1.3 Equipamentos do laboratorio
Os materiais utilizados durante o ensaio laboratorial foram os seguintes:

e Espetrofotometro da marca Camspec, (M501 Single Beam UV/VIS Spectrophotometer);

e Ultrasson da marca Julabo, tipo URS 2/3 de frequéncia 35 kHz;

e Balanca da marca Mettler Toledo AG 204, Max 210 g, d=0,1 e 0,01;

e Potenciometro da marca WTW, modelo pH/Oxi 340i;

e Agitador magnético da marca VELP SCIENTIFICA, tipo MULTISTIRRER 15;
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e Bomba de vacuo da marca KNF, tipo NO35AN.18, pressdo maxima de 4bar e poténcia de 0,22
kKW.

2.1.4 Reagentes
Os reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho laboratorial foram os seguintes:

o Metanol (CH30H) da marca Riedel-de HaenT M com uma pureza de mais de 99,8%;

Hidréxido de S6dio (NaOH) de 1N e de 0,1N;

Acido Cloridrico (HCI) de 1N e 0,1N.

2.1.5 Outros materiais
Baldes Volumétricos: (5 + 0,04) mL; (10 + 0,04) mL; (20 £ 0,04) mL; (25 + 0,04) mL;
(50 £ 0,06) mL; (100 + 0,10) mL; (200 £ 0,15) mL; (250 + 0,15) mL;

e Pipetas Volumétricas: (5 £ 0,015) mL; (20 £ 0,03) mL; (25 + 0,03) mL;

e Pipetas graduadas: (1 + 0,01) mL; (2 £ 0,015) mL; (5 + 0,03) mL;

e Micropipetas da marca BRAND, (100-1000) pL;

e Exsicador;

o Filtro de fibra de vidro (GFC) da marca chm, tipo GF3, com uma porosidade de 1,2 m e um

diametro de 47 mm.
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2.2- Meétodos

2.2.1 DCEF: preparacao das solucdes de trabalho e método de determinacéo

De forma a selecionar a matriz em que seriam desenvolvidos o0s ensaios de adsorcdo um dos critérios
essenciais foi garantir que o DCF se encontrava totalmente dissolvido na solucédo. Para esse efeito duas
condicdes foram avaliadas: (i) matriz composta apenas por dgua destilada e (ii) matriz composta por
10% de metanol e 90% de agua destilada. Com base nas duas hipdteses de matriz, preparou-se uma
solucdo de 100 mg/L de DCF em agua destilada. Esta solucdo foi levada aos ultrassons de forma a
garantir a dissolucdo do farmaco e posteriormente foi analisada a existéncia de particulas em suspensao.
Com base nos resultados obtidos verificou-se a necessidade de recorrer ao metanol para garantir a dis-

solucéo do DCF.

Preparou-se uma solugdo mée com uma concentracdo de 1000 mg/L de DCF a partir da qual procedeu-
se a diluigdes sucessivas de forma a obter as concentra¢Ges de trabalho garantido um teor de metanol
de 10 % em &gua destilada. Para o célculo dos volumes a pipetar para se obter uma determinada con-

centracdo, utilizou-se a Equacdo (10) descrita abaixo:

Onde: Ci e Cs correspondem as concentragdes inicial e final respetivamente (mg/L); Vi e Vs séo 0s

volumes inicial e final respetivamente (mL).

A determinacdo da concentracdo de DCF foi realizada através de espetrofotometro UV-vis (Camspec,
Single Beam, M501). Para a determinagéo da absorbancia, realizou-se um varrimento entre 190-300
nm pois segundo a literatura o0 comprimento de onda méximo do DCF é cerca de 275-276 nm (Franco
et al., 2018). Verificou-se que o pico ocorreu no comprimento de onda de 276 nm, tendo-se considerado
este comprimento de onda para as restantes determinagdes. Desenvolveu-se uma curva de calibragéo

com concentragdes de DCF que variaram entre 3 e 100 mg/L.

Os padrdes utilizados no desenvolvimento da curva de calibracdo foram armazenados a 4 °C para pos-

terior avaliacdo da estabilidade do composto em estudo.

Para o calculo do Limite de Detecdo (LOD) utilizou-se a Equacédo (11) e para o calculo do Limite de
Quantificacdo (LOQ) utilizou-se a Equacéo (12). O calculo dos valores de LOD e LOD teve como base
0s erros associados aos parametros da reta da curva de calibragdo e o contetdo presente no livro (N.
Miller and C. Miller, 2005)
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LOD (mg/L) = Xp; + (3 X Sp1) (1)

LOQ (mg/L) = Xp1 + (10 X Sp1) (12)

Onde: Xp: corresponde a média das concentragdes (mg/L) e Sy corresponde ao desvio padréo das con-

centragdes.

Para o teste de estabilidade recorreu-se aos padrdes armazenados durante uma semana a 4 °C, procedeu-
se a novas leituras de absorbancia em alguns pontos para se perceber qual o comportamento do DCF
com o passar do tempo. Realizou-se igualmente a analise da influéncia do pH na dissolucdo do DCF,
para tal foram analisadas condi¢des acidas e neutras. Para esse efeito preparou-se solugdes de 50 mg/L
de DCF cujos pH foram ajustados para 3 e 7. As solucbes foram colocadas em agitacdo durante um

periodo de 24 h, ao fim do qual foi analisada a formagao de precipitado.

2.2.2 Ensaios de adsor¢ao

Todos os ensaios de adsorcdo foram realizados em batch com recuso a duplicados, utilizando 25 mL de
solucéo de DCF, em agitagdo com recurso a um agitador magneto (VELP Scientifica) a uma velocidade
de 300 rotagbes por minuto (rpm). As solucbes de DCF foram preparadas diariamente seguindo o
procedimento referido anteriormente. Apds o periodo do ensaio as amostras foram filtradas num sistema
de filtracdo representado na Figura 2.1 com recurso a filtros de GFC com porosidade de 1.2 um, tendo

se analisado a concentracdo remanescente de DCF com recurso ao UV-vis.

Figura 2.1: Sistema de Filtracdo
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2.2.3 Ensaios de massa

O ensaio de massa foi realizado para definir a dose 6tima de lama para a adsorgdo do DCF. Da solucéo
mde cuja concentracdo ¢ 1000 mg/L, fez-se uma nova solucdo na concentragdo de 50 mg/L. Quatro
doses de lamas foram testadas: 2; 1; 0,5 e 0,1 g/L. A Figura 2.2 mostra as doses de lamas utilizadas no
ensaio e a Figura 2.3 mostra o recipiente utilizado para 0 armazenamento das mesmas, uma vez que as

amostras foram para a agitagdo 24 h depois da pesagem das lamas.

Figura 2.3: Concentracdes de lamas utilizadas Figura 2.2: Armazenamento das lamas
no ensaio.

Com os dados obtidos deste ensaio calculou-se a eficiéncia de remog¢éo de DCF (%) conseguidas por
cada uma das doses de lamas a partir da Equacédo (13) e a capacidade de remocédo de DCF (mg/g)
utilizando a Equacéo (14) para concluir qual das doses pode ser considerada 6tima para a remocao do
DCF.

Cpranco — Camostra .100 (13)

Eficiéncia de remocgio (%) =
CBranco

Onde: Cegranco COrresponde a concentragdes de DCF nos brancos (mg/L) e Camostra COrresponde a concen-
tracGes de DCF nas amostras das diferentes doses de lamas (mg/L).

CBranco - CAmostra (14)

Capacidade de adsor¢ao (mg/g) =

CLama

Onde: Crama corresponde a concentracdes da Lama utilizada em cada amostra (g/L).
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2.2.4 Ensaio do estudo da cinética de adsorgao

Realizou-se o ensaio cinético utilizando uma dose de 1g/L de lama e uma concentragéo inicial de DCF
de 50 mg/L. O tempo de agitacdo variou entre 0 a 72h tendo sido avaliado a capacidade de adsorcdo ao
longo do tempo. A Figura 2.4 mostra 0 ensaio de cinética em agitagdo em que os tempos avaliados
foram os seguintes: 0, 5, 15, 30 e 60 minutos e 2, 5, 7, 18, 24, 48 e 72 horas.

Figura 2.4: ensaio de cinética em agitacao.

As capacidades de adsorcdo ao longo do tempo foram determinadas com recurso & Equacédo (14). Os
resultados foram ajustados utilizando o método dos minimos quadrados néo lineares aplicado aos se-
guintes modelos: Pseudo-primeira ordem (PPO) utilizando as Equagéo (2) e Pseudo-segunda ordem
(PSO) utilizando a Equacéo (5) ambos descritos no Capitulo anterior.

2.2.5 Isotérmicas de adsorgéo

Este ensaio foi realizado a temperatura constante (30 °C) através de um sistema de aquecimento (Figura
2.5). Neste ensaio manteve-se a dose de lama (1 g/L) e o tempo de contacto teve por base os resultados
do ensaio de cinética (24 h). As concentracdes de DCF utilizadas neste ensaio foram: 10, 15, 20, 40,
50, 60, 80, 100 e 120 mg/L. A Figura 2.5 representa as condi¢fes do ensaio isotérmico em agitagéo.
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Figura 2.5: Ensaio das isotérmicas de adsor¢&o.

As capacidades de adsorcdo foram determinadas com recurso a Equagdo (14). Os resultados obtidos
foram ajustados utilizando o método dos minimos quadrados néo lineares aplicado aos seguintes mo-

delos: Modelo de Langmuir recorrendo a Equacéo (7), o modelo de Freundlich com a Equacéo (8) e 0
Modelo de Redlich-Peterson utilizando a Equag&o (9).
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3.

Resultados e discussao

3.1- Determinacéo da Curva de calibracéo, Limites de detecdo (LOD)
e de quantificacéo (LOQ) do Diclofenac (DCF)

A curva de calibracdo é utilizada para estabelecer a relagdo entre a concentra¢do de uma substancia e a

resposta instrumental, neste caso, a absorvancia, permitindo a determinacdo de concentragdes desco-

nhecidas com precisdo. Na Figura 3.1 esta representada a reta de calibracdo utilizada para a quantifica-

c¢do da concentracdo de DCF removida nos ensaios de adsorcdo. No Anexo Il encontra-se a tabela que

sustenta os calculos da curva de calibragao.

Abbsorvancia (nm)

2,5
2
y = 0,0308x + 0,0597 )
R?=0,9971
1,5
3
1 e
.."...
.__.-0"
0,5 o
@
._.Q
0 @
0 10 20 30 40 50 60

Concentragdes de DCF (mg/l)

Figura 3.1: Reta de Calibragdo para a quantificacdo do DCF.
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O valor do coeficiente de correlacdo (R?) obtido foi de 0,9971, o que demonstra uma forte correlagéo
linear entre as variaveis. Esse coeficiente de determinacdo elevado reflete a qualidade do ajuste da
curva, sugerindo baixa disperséo dos dados e alta fiabilidade e exatiddo do método. Assim, a curva de
calibracdo apresentada é adequada para analises quantitativas, garantindo precisao dentro do intervalo
de calibragdo. Na Tabela 3.1 encontram-se os valores de LOD e LOQ determinados.

Tabela 3.1: Limites de Detecédo e de Quantificacdo do DCF

Parametro Valor
LOD (mg/L) 2,578
LOQ (mg/L) 8,563

3.2- Ensaio de massa

Na Figura 3.2 e na Figura 3.3 encontram-se representadas, respetivamente, as eficiéncias de remogéo e

as capacidades de adsorcdo de DCF (Ci = 50 mg/L) para cada dose de lama estudada.

50 45 14 12,8 12,7
45 S 1
40 g 9,7
< 35 a 10
< 30 < = 7,5
S 23 v X0 8
S 25 T %
o Y E 6
g 20 s £
] 5]
x 15 9 < 4
10 -
R s
0 —_— 0
0,1 0,5 1 2 01 0,5 1 2
Concentragdo de Lamas (g/L) Concentragdo de Lamas (g/L)
Figura 3.2: Eficiéncia de remogéo de DCF. Figura 3.3: Capacidade de adsorcdo das Lamas.
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Tanto o DCF (pKa = 4,15) como a lama (pHrzc = 5,5) apresentam carga eletrostatica negativa nas
condi¢des do ensaio (pH neutro), pelo que, seria espectavel terem sido obtidas baixas eficiéncias de
remocdo devido a fendémenos de repulsdo eletrostatica. Contudo, verificou-se que a lama conseguiu
adsorver o composto 0 que sugere que as interagdes electroestaticas ndo sdo o principal mecanismo
responsavel pela adsor¢do de DCF nas lamas. Esta conclusdo pode ser corroborada pelo estudo reali-
zado em (Chenarani and Lotfollahi, (2024) que teve como objetivo a remocdo de DCF e ibuprofeno

de solucdo aguosa utilizando compositos de carvéo ativado por 6xido de grafeno (GO-CA).

Apesar da concentracdo de 2 g/L de lamas apresentar melhor eficiéncia de remogéo de DCF (45%), no
que diz respeito a capacidade de adsor¢do nao foram identificadas diferencas significativas entre a dose
de 1 e 2 g/L (Figura 3.3), pelo que, a dose de 1 g/L foi selecionada para a realizacdo dos ensaios se-

guintes.

3.1- Estudo da cinética de adsorcéao

Os resultados da capacidade de adsorcdo de DCF utilizando LETA apresentados no Anexo 111 demons-
tram que o equilibrio do processo de adsorcao foi alcangado entre as 18 e as 24h, uma vez que a partir
das 24h a capacidade de adsor¢do das lamas mantém-se praticamente constante. Assim, escolheu-se
este tempo de agitacdo para os ensaios seguintes. Da mesma forma, em Franco et al., (2018) o tempo
de total de contacto entre o DCF e o carvédo ativado (CA) foi de 24h, tendo sido este tempo considerado
o0 tempo de equilibrio. A mesma concluséo foi tirada por Bhadra, Seo and Jhung, (2016) onde foi reali-
zado um estudo para a remocgdo de DCF utilizando CA comercial modificado quimicamente para a
producdo de diferentes grupos funcionais na superficie do CA, isto é, o tempo de agitacdo foi de 24h,

tendo sido considerado este o tempo 6timo de agitacao.

Na Figura 3.4 podem ser observados a aplicagdo dos modelos cinéticos nas suas formas lineares PPO

(a) e PSO (b). A aplicacdo ndo linear dos modelos encontra-se na Figura 3.5 (a) PPO e (b) PSO.
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Figura 3.4: Ajuste linear dos modelos PPO (a) e PSO (b) aos dados cinéticos experimentais.
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Figura 3.5: Ajuste ndo linear do modelo PPO (a) e PSO (b) aos dados cinéticos experimentais.

Na Tabela 3.2 encontram-se representados os parametros dos modelos ajustados com o recurso a fungédo
Solver do Microsoft Excel. Dos ajustes dos modelos de cinética de adsorg¢do aplicados, o que apresentou
piores resultados foi 0 modelo PPO linear, visto que o R? obtido foi de 0,677. Por outro lado, o ajuste
linear ao modelo PSO apresenta um bom ajuste aos resultados experimentais, pois tem o melhor R?
(0,998). Quanto aos ajustes nao lineares, 0 modelo que melhor de ajustou aos resultados obtidos foi o
modelo PSO (Figura 3.5b), uma vez que apresenta o maior R? (0,989). Face a estes resultados é possivel
concluir que o modelo PSO é o modelo que melhor descreve os resultados experimentais, o que é cor-

roborado pela literatura (Bhadra, Seo and Jhung, 2016; Ferreira de Oliveira, 2020).
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Tabela 3.2: Parametros obtidos por ajuste linear e ndo linear dos modelos PPO e PSO.

Modelos Pseudo-primeira ordem (PPO) Pseudo-segunda ordem (PSO)
SMQ e K1 R2 SMQ e K R2
(mglg)  (mg/g) (07 (mg/g) (mg/g)  (h)
Linear - 11,406 0,101 0,677 - 15662 0,014 0,998
N&o linear 6,9 13,935 0,181 0,984 55 15854 0,013 0,989

3.2- Estudo das isotéermicas de adsorc¢ao

Na Tabela apresentada no Anexo IV encontram-se representadas as eficiéncias de remog¢do bem como
as capacidades de adsorcéo das diferentes concentragdes do DCF as LETA. Verificou-se que a capaci-
dade de adsor¢do aumenta com 0 aumento da concentracdo de DCF, o que, segundo Ferreira de Oliveira,

(2020) pode resultar do desenvolvimento de adsor¢do em multicamada.

Os resultados obtidos foram ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson con-

forme referido no capitulo anterior. Na Figura 3.6 encontram-se representadas as curvas obtidas.
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Figura 3.6: Ajuste do modelo de Langmuir (a), Freundlich (b) e Redlich-Peterson (c).

A semelhanca dos modelos cinéticos, realizou-se os ajustes dos modelos isotérmicos com a fungio

Solver do Microsoft Excel e os valores dos parametros obtidos encontram-se representados na Tabela



Tabela 3.3: Parametros obtidos por ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
Omax KL R? 1/n Ke R? Kr ar R? B
(mg/g)  (L/mg) (mgt=tm L) (L/g) (L/mg)?
18,438 0,111 0,949 0,458 2,133 0,825 2,044 0,111 0949 1

Dos modelos de isotérmicas aplicados, tanto 0 modelo de Langmuir (Figura 3.6a) como o modelo de
Reudlich-Peterson (Figura 3.6¢) foram os modelos que melhor descreveram o comportamento de ad-
sorcdo com resultados semelhantes em termos de R?(0,949). O valor obtido de # do modelo de
Redlich-Peterson foi de 1, o que indica que a adsorcdo é descrita pelo modelo de Langmuir. Se-
gundo (Rigueto et al., 2021) a constante de Langmuir (K.) obtida indica que o adsorvato apresenta
uma boa afinidade de interagdo com a superficie do adsorvente. Resultados semelhantes foram
reportados para a remog¢do do mesmo composto com outros adsorventes, CA (Franco et al., (2018;
Bhadra, Seo and Jhung, (2016)) e biochar (Filipinas et al., 2021). O ajuste a este modelo indica que
a lama em estudo tem uma superficie homogénea cujos grupos funcionais sdo energeticamente equi-
valentes e a energia de adsorcao € igual para todos os locais. Por outro lado, é possivel concluir que a

adsorcéo do DCF ocorreu em monocamada (Wang et al., 2024).

No estudo realizado em Rigueto et al., (2021) avaliou-se a adsor¢do do DCF de sédio utilizando
esferas compostas de gelatinas comerciais e recuperadas de couro curtido com cromo gelatinas e
gelatinas e nanotubos de carbono. Contrariamente ao presente estudo, no estudo realizado em Ri-
gueto et al., (2021) o modelo que melhor descreveu os resultados foi 0 modelo de Freudlich. En-
qguanto que neste trabalho o modelo de Freudlich apresentou um Kg de 2,13, em Rigueto et al.,
(2021) os K atingidos foram 3,516 (mg"""» LA'M) para a gelatina comercial e 4,10 (mg~ "/ LI/M)

para a gelatina recuperada.

A capacidade maxima de adsorcdo de acordo com o modelo de Langmuir corresponde a 18,438
mg de DCF/g de LETA. Resultados idénticos foram obtidos por Rigueto et al. (2021) em que o
modelo de Langmuir estimou capacidades de adsorcdo de 26,97 e 20,57 mgg™ para gelatina co-
mercial e gelatina recuperada, respetivamente. No estudo realizado por Filipinas et al. (2021) com

recurso a biochar produzido através de casca de arroz a capacidade maxima de adsor¢do a pH
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neutro foi de 11,85, o que demonstra o potencial das LETA quando comparado com outros adsor-

ventes low-cost.

4

Conclusao e Perspetivas futuras

4.1- Conclusao

Este trabalho estudou a utilizagdo de lamas de estagdo de tratamento de dgua (LETA) como adsorventes
de Diclofenac (DCF), uma abordagem inovadora que ndo apenas procura solucionar o problema de
poluigdo por este farmaco, mas também pretende estudar a possivel valorizagdo dos residuos ou sub-

produtos produzidos nos processos de tratamento de aguas de abastecimento.

O ensaio de massa permitiu verificar que as LETA tém capacidade de adsorver o DCF, tendo-se verifi-
cado que a dose de 1 g/L alcangou uma capacidade de adsorcdo de cerca de 13 mg/g. Os resultados
obtidos demonstraram também que as interacGes eletrostaticas ndo sdo o principal mecanismo respon-

sével pela adsorcdo do DCF.

A adsorcao do DCF seguiu 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem (PSO), tendo-se verificado que
o0 equilibrio foi alcancado por volta das 24 h, com uma capacidade de adsor¢do no equilibrio de
15,85mg/g. O modelo de Langmuir foi o0 modelo que melhor descreveu os dados experimentais, o que
permitiu concluir que a adsor¢do ocorreu em monocamada, ou seja, que as moléculas de DCF ligaram-
se a um sitio ativo sendo as interacdes entre as moléculas de adsorvato insignificantes. A capacidade

méaxima obtida foi de 18.44 mg/g, a qual é comparével com outros matérias adsorventes low-cost.

Deste modo, o desenvolvimento deste trabalho prop6s uma solucéo para a remogéo do DCF, alinhando-
0 com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), especialmente no que diz respeito a pro-
mocao da Boa Saude e Bem-estar (ODS 3) e Agua Limpa e Saneamento (ODS 6) garantindo assim,

uma disponibilidade e gestao sustentavel da agua.
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Os resultados obtidos reforcam a importancia da aplicacdo de processos de adsor¢do com LETA como
uma alternativa promissora para enfrentar os desafios da presenca de PPE no ambiente. Estudos futuros
devem focar-se em estudos de adsorcdo em matrizes de agua residual, bem como na otimizagdo das
condicBes operacionais e viabilidade econdémica desse adsorvente, incentivando e suportando métodos

de remogdo de PPE mais sustentaveis.

4.2- Perspetivas futuras

Estudos futuros devem focar-se na otimizacdo do processo de adsorcao especialmente em aguas resi-
duais, completar o ensaio de pH a fim de compreender o comportamento do processo de adsor¢ao em
ambientes acidos, neutros e bésicos. E muito importante também aprofundar o estudo do processo de
adsorcdo em diferentes temperaturas, uma vez que, a variagdo da temperatura é um fator que podera
afetar o processo de adsorcdo. O desenvolvimento de tratamentos de aguas integrando tecnologias de
remocdo avancadas e sustentaveis € muito importante, especialmente a medida que a regulamentacéo
em torno da presencga de PPE se torna mais exigente. Estudos adicionais também podem avaliar o im-
pacto a longo prazo da utilizacdo de LETA em diferentes ambientes aquéticos e suas interagdes com 0s
organismos, bem como os possiveis riscos ecotoxicoldgicos devido a possiveis processos de lixiviacao
destes materiais. A criacdo de politicas publicas para a monitorizagdo e regulagdo do uso de produtos
farmacéuticos, aliada a préaticas ecoldgicas no tratamento de aguas, sera crucial para a prote¢éo da salude

publica e na preservagdo dos ecossistemas.
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Anexo | - Ficha técnica do Diclofenac
Uil TCI AMERICA

SAFETY DATA SHEET

Revision number: 1
Revision date: 07/06/2018

[1. IDENTIFICATION

Product name:
Product code:

Product use:
Restrictions on use:

Company:

TCI America

9211 M. Harbrorgate Street
Portland, OR 97203 U.S.A.
Telephone:

+1-800-423-8616 { +1-503-283-1681
Fax:

+1-888-520-1075 / +1-503-283-1987
e-mail:
sales-US@TCIchemicals.com
www_TClchemicals.com

2-(2,6-Dichloroanilino)phenylacetic Acid

D3748

For laboratory research purposes.
Mot for drug or household use.

Emergency telephons number:
Chemical Emergencies:

TCI America (8:00am - 5:00pm) PST
+1-503-286-T624

Transportation Emergencies:
Chemtrec 24-Hour
+1-800-424-9300 (U.5.A)
+1-703-527-3887 (International)
Responsible department:

TCI America

Environmental Health Safety and Security

+1- 503-286-7624

[2. HAZARD(S) IDENTIFICATION

OSHA Haz Com: CFR 1910.1200:
WHMIS 2015:

Signal word:
Hazard Statement(s):

Pictogramis) or Symbaol(s):

S

Precautionary Statement(s):
[Prevention]
[Response]

[Storage]
[Disposal]

Hazards not otherwise classified:
[HNOC]

Agute Toxicity - Oral [Category 3]

Dangert

Toxic if swallowed

Do not eft, drink or smoke when using this product. Wash hands and face theroughly after handling.

If swallowed: Immediately call a poison center or doctor. Rinse mouth.

Store locked up.

Digpose of contents and container in accordance with local, regional, national regulations {e.g. US: 40

CFR Part 261, EU:91M5S6/EEC, JP: Waste Digpesal and Cleaning Act, ete.).

Mone.

[3. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

Substance/mixture:
Components:
Percent:

CAS RHN:

Molecular Weight:
Chemical Formula:
Synonyms:

Anexo |

Substance

2-{2 B-Dichloroanilinojphenylacetic Acid
=98.0%(GC)T)

15307-86-5

296.15

CraH11CzNC2

Diclofenac
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|4. FIRST-AID MEASURES

Description of first aid measures

Inhalation: Remove victim to fresh air and keep at rest in a position comfortable for breathing. Get medical
advice/attention if you feel urmaell.

Skin contact: Remove/Take off immediately all contaminated clothing. Rinse skin with waterishower. If skin immitation
or rash occurs: Get medical advicefattention.

Eye contact: Rinse cautiously with water for several minutes. Remove contact lenses, if present and easy to do.
Conftinue rinsing. If eye imitation persists: Get medical advice/attention.

Ingestion: Immediately call a POISON CENTER or doctor/physician. Ringe mouth.

Symptomsleffects:
Acute: Mo data available
Delayed: Mo data available

Indication of any immediate medical attention:
Not available.

Motes to physician:

Mo data available

|5. FIRE-FIGHTING MEASURES

Suitable extinguizhing media: Dry chemical, foam, water spray, carbon dioxide.

SpeciFic hazards arising from the Take care as it may decompose upon combustion or in high temperatures to generate poisonous fume.
;I:::pgglljs combustion products: These products include: Carbon oxides Nitrogen oxides Halogenated compounds

Other specific hazards: WARNING: Highly texic HCI gas is produced during combustion.

Advice for firefighters: ‘Wear self-contained breathing apparatus if possible.

|6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

Personal precautions, protective Use personal protective equipment. Keep people away from and upwind of spillleak. Entry to
equipment and emergency procedures: non-invelved personnel should be controlled around the leakage area by roping off, etc.
Environmental precautions: Prevent product from entering drains.

Methods and materials for containment Sweep dust fo collect it into an airight container, taking care not to disperse it. Adhered or collected
and cleaning up: material should be promptly disposed of, in accordance with appropriate laws and regulations.

|7. HANDLING AND STORAGE

Precautions for safe handling: Handling is performed in a well ventilated place. Wear suitable protective equipment. Prevent
dispersion of dust. Wash hands and face thoroughly after handling.
Use a closed system if possible. Use a local exhaust if dust or aerosol will be generated.
Awvoid contact with skin, eyes and clothing.

Conditions for safe storage, including any incompatibilities

Storage conditions: Keep container tightly closed. Store in a cool and dark place.
Store locked up.
Store away from incompatible materials such as oxidizing agents.
Packaging material: Comply with laws.

[8. EXPOSURE CONTROLS / PERSONAL PROTECTION |

Appropriate engineering controls: Follow safe industrial engineering/laboratory practices when handling any chemical. Install a closed
system or local exhaust. Also install safety shower and eye bath.

Personal protective equipment

Respiratory protection: Dust respirator, self-contained breathing apparatus(SCBA), supplied air respirator, etc. Use respirators
approved under appropriate govemment standards and follow local and national regulations.

Hand protection: Impervious gloves.

Eye protection: Safety goggles. A face-shield, if the situation requires.

Skin and body protection: Impervicus protective clothing. Protective boots, if the situation requires.
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[o. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Physical state (20°C):
Form:

Colour:

Odour:

Odor threshold:
Odour threshold:

Melting point/freezing point:
Boiling pointrange:
Decomposition temperature:
Relative density:

Kinematic viscosity:

Log Pow:

Flash point:
Flammability{solid, gas):

Solubility(ies):
Water]
[Other solvents]
Soluble:

158°C (dec.) (316°F) pH:
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available

Me data available
Mo data available

Solid

Crystal - Powder

White - Very pale yellow
MNo data available

MNo data available

Mo data available

Mo data available
Mo data available.
Mo data available
Mo data available

Vapour pressure:
Vapour density:
Dynamic Viscosity:
Evaporation rate(Butyl Mo data available
Acetate=1):
Autoignition temperature: Mo data available
Flammability or explosive limits:
Lower:

Upper:

Mo data available
Mo data available

Mo data available

Methanol

[10. STABILITY AND REACTIVITY

Reactivity:

Chemical stability:

Possibility of hazardous reactions:
Incompatible materials:

Hazardous decomposition products:

Mo data available

Stable under proper conditions.

Mo special reactivity has been reported.

Oxidizing agents

Carbon dioxide, Carbon monoxide, Nitrogen oxides (NOwx), Hydragen chloride

[11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

RTECS Number: AGEG310000

Acute Toxicity:
orl-rat LOS0:62500 ugfkg

Skin corresion/irritation:
Mo data available

Serious eye damagefimritation:
Mo data available

Respiratory or skin sensitization:
MNo data available

Germ cell mutagenicity:
MNo data available

Carcinogenicity:
No data available
IARC: No data available

Reproductive toxicity:
orl-mus TDLo:4 mg'kg (13D preg)

Target organ(s):

ipr-mus LDS50:345 mgikg

NTP: Mo data available OSHA:  No data available

ims-mus TDLo:4 mgikg (130 preg)

Mo data available
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[12. ECcoLOGICAL INFORMATION

Ecotoxicity:
Fish:
Crustacea:
Algae:

Persistence | degradability:
Bioaccumulative potentiallBCF):
Mobility in soil

Log Pow:

Soil adsorption (Koc):

Henry's Law (PaM 3'mol):

Mo data available
No data available
No data available

Mo data available
MNe data available

303
MNo data available
MNe data available

[13. DISPOSAL CONSIDERATIONS

Disposal of product:

Disposal of container:
Other considerations:

Recycle to process if possible. It is the generator's responsibility to comply with Federal, State and
Local rules and regulations. You may be able to dissolve or mix material with a combustible solvent
and burn in a chemical incinerator equipped with an afterbumer and scrubber system. This section is
intended to provide assistance but does not replace these laws, nor does compliance in accordance
with this section ensure regulatory compliance according to the law. US EPA guidelines for
Identification and Listing of Hazardous Waste are listed in 40 CFR Parts 261. The product should not
be allowed to enter the environment, drains, water ways, or the soil.

Dispose of as unused product. Do not re-use empty containers.

Observe all federal, state and local regulations when disposing of the substance.

[14. TRANSPORT INFORMATION

DOT (US)

UN number: Proper Shipping Mame: Class or Division: Packing Group:
UnN2811 Towxic solids, crganic, n.o.s 6.1 Toxic material. ]

IATA

UN number: Proper Shipping Mame: Class or Division: Packing Group:
UN2811 Towxic solid, organic, n.o.s 5.1 Toxic material. "

IMDG

UM  UMN2811 Proper Shipping Mame: Class or Division: Packing Group:
numk Toxic solid, organic, n.o.s 6.1 Toxic material. ]

&r:

EmS number:
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[15. REGULATORY INFORMATION |

Toxic Substance Control Act (TSCA 8b.):

This product is NOT on the EPA Toxic Substances Control Act (TSCA) inventory. The following notices are required by 40 CFR 720.36 (C) for
those preducts not on the inventory list:

{i} These products are supplied solely for use in research and development by or under the supervision of a technically qualified individual as
defined in 40 CFR 7.20.0 et sec.

{ii) The health risks of these products have not been fully determined. Any information that is or becomes available will be supplied on a SDS
shest.

US Federal Regulations
CERCLA Hazardous substance and Reportable Guantity:

SARA 313: Mot Listed
SARA 302: Mot Listed
State Regulations
State Right-to-Know
Massachusetts Mot Listed
MNew Jersey Met Listed
Pennsylvania Mot Listed
California Proposition 65: Mot Listed
Other Information
MNFPA Rating: HMIS Classification:
Health: 2 Health: 2
Flammability: 0 Flammability: 1]
Instability: 0 Physical: 1]

International Inventories
EC-Mo: 239-348-5

[16. OTHER INFORMATION

Revision date: 07/06/2018

Revision number: 1

TCI chemicals are for research purposes only and are NOT intended for use as drugs, food additives, households, or pesticides. The information
hersin is believed to be comrect, but does not claim to be all inclusive and should be used only as a guide. Neither the above named supplier nor
any of its affiliates or subsidiaries assumes any liability whatsoever for the accuracy or completeness of the information contained herein. Final
determination of suitability of any material is the sole responsibility of the user. All chemical reagents must be handled with the recognition that their
chemical, physiological, toxicological, and hazardous properties have not been fully investigated or determined. All chemical reagents should be
handied only by individuals who are familiar with their potential hazards and who have been fully trained in proper safety, laboratory, and chemical
handling procedures. Although certain hazards are described herein, we can not guarantee that these are the only hazards which exist. Our SDS
are based only on data available at the time of shipping and are subject to change without notice as new information is obtained. Awcid long
storage penods since the product is subject to degradation with age and may become more dangerous or hazardous. It is the responsibility of the
user to request updated SDS for products that are stored for extended periods. Disposal of unused product must be undertaken by gualified
personnel who are knowledgeable in all applicable regulations and follow all pertinent safety precautions including the use of appropriate protective
equipment {e.g. protective goggles, protective clothing, breathing equipment, face mask, fume hood). For proper handling and dispesal, always
comply with federal, state and local regulations.
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Anexo Il — Dados da elaboracéo da curva de calibragéao

Anexo Il
Cf Vi V balao V pipetavel Concentracdo = Absorvéancia
(ma/l) (i) (mL) (mL) real (mg/L) (nm)
60 0,6 10 0,6 60 1,868
40 0,4 10 0,4 40 1,308
30 0,3 10 0,3 30 1,023
25 0,25 10 0,25 25 0,847
20 0,2 10 0,2 20 0,647
15 0,15 10 0,15 15 0,538
10 0,78 10 0,8 10 0,404
8 0,63 10 0,6 8 0,304
5 0,39 10 0,4 5 0,216
3 0,24 10 0,2 3 0,13
1 1,25 25 1,25 1 0,035
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Anexo lll - Resultados do ensaio de cinética de adsor-

cao
Anexo Il
Resultados do ensaio de Cinética de adsorcao
tempo (h) Eficiéncia de remocdo (%) Capacidade de remocéo (%)

0 0,00 0,00

0,08 0,19 0,27

0,25 0,00 0,00

0,5 0,00 0,00

1 4,77 2,46

2 9,89 5,13

5 15,20 7,89

7 20,58 10,68

18 22,97 11,84

24 23,63 14,20

48 28,36 14,71

72 30,15 14,58
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Anexo IV

Concentragio (mg/L)

10

15

20

40

50

60

80

100

120

Anexo |V - Resultados do ensaio isotérmico

Resultados do ensaio isotérmico

Eficiéncia de remogao (%)

61

6,63

42,10

53,88

40,71

26,77

25,03

20,31

18,61

13,30

Capacidade de remogdo (mg/g)

0,61

6,25

11,44

13,69

13,27

16,28

16,08

16,16

16,41
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