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RESUMO

A presenga de poluentes emergentes em recursos hidricos representa uma séria ameaga ao
meio ambiente e a satde humana. Nos ultimos anos, o aumento do consumo de medicamentos
tem tornado as substancias que os constituem como os principais contaminantes de aguas
residuais. Entre essas substancias, o 17-f$-estradiol vem sendo estudado por ser um poluente
emergente que em pequenas concentragdes, na escala de micro e nanogramas por litro, pode
causar alteracdes fisiologicas tanto em seres humanos quanto em animais, principalmente
aqueles que vivem em ambiente aquatico. O presente trabalho teve como objetivo estudar a
obtenc¢do e aplicabilidade de microesferas do biossorvente quitosana na remocao de 17-5-
estradiol em meio aquoso. As microesferas de quitosana foram obtidas utilizando o método de
coagulacao alcalina e modificadas com glutaraldeido. Os biossorventes foram caracterizados
por Microscopia Optica (MO), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) e foram realizados estudos de cinética de adsorcdo e equilibrio. Nesse sentido, para a
cinética, foram ajustados os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
enquanto que para equilibrio foram ajustados as isotermas de Langmuir e Freundlich. A partir
das imagens de MO foi possivel observar a presenca de microesferas, sem a formagao de
agregados, com didmetro médio de 894,8 + 65,4 um para as microesferas de quitosana
desidratadas. Os resultados de FTIR indicaram existéncia de grupos funcionais C=0O (amida)
e a ligacdo imina (C=N), confirmando a modificagdo da quitosana com glutaraldeido. Quanto
a adsor¢do, as microesferas de quitosana desidratadas foram capazes de remover 98% do 17-
p-estradiol, para o equilibrio ajustou-se 0 modelo de Langmuir (R wqj = 0,946; @max = 242,0 mg
g!), sugerindo que a adsor¢do pode ser reversivel e confirmando a possibilidade de
regeneracao do adsorvente. As microesferas de quitosana, enquanto sistema para remog¢ao de
poluentes presentes no meio aquoso, mostraram-se como um bom adsorvente em relacao ao
hormonio 17-f-estradiol. Porém, do ponto de vista da ciéncia basica, concluimos que outros
parametros devem ser analisados com o intuito de conhecer melhor o sistema, assim como o
mecanismo de a¢do do mesmo. Do ponto de vista da ciéncia aplicada, os resultados ora
apresentados indicam que o sistema estudado possui potencial de uso para situagdes reais, nos
quais poluentes do tipo hormonios, com estrutura semelhante ao estradiol, sejam
contaminantes de recursos hidricos. Ambas as perspectivas apontam para possibilidades da
continuagao deste trabalho.

Palavras-chave: recursos hidricos; poluentes emergentes; biopolimero; adsor¢ao.



ABSTRACT

The presence of emerging pollutants in water resources represents a serious threat to the
environment and human health. In recent years, the increase in drug consumption has made
the substances that constitute them the main contaminants of wastewater. Among these
substances, 17-f-estradiol has been studied because it is an emerging pollutant that in small
concentrations, on the scale of micro and nanograms per liter, can cause physiological
changes in both humans and animals, especially those that live in an environment aquatic. The
present work aimed to study the obtainment and applicability of chitosan biosorbent
microspheres in the removal of 17-f-estradiol in aqueous medium. Chitosan microspheres
were obtained using the alkaline coagulation method and modified with glutaraldehyde. The
biosorbents were characterized by Optical Microscopy (OM), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and adsorption kinetics and equilibrium studies were performed. In this
sense, for the kinetics, the pseudo-first order and pseudo-second order models were adjusted,
while for equilibrium, the Langmuir and Freundlich isotherms were adjusted. From the OM
images, it was possible to observe the presence of microspheres, without the formation of
aggregates, with a mean diameter of 894.8 £ 65.4 um for the dehydrated chitosan
microspheres. The FTIR results indicated the existence of functional groups C=0O (amide) and
the imine bond (C=N), confirming the modification of chitosan with glutaraldehyde. As for
adsorption, dehydrated chitosan microspheres were able to remove 98% of 17-f-estradiol, for
equilibrium the Langmuir model was adjusted (R2adj = 0.946; gma = 242.0 mg g?),
suggesting that the adsorption can be reversible and confirming the possibility of regeneration
of the adsorbent. Chitosan microspheres, as a system for removing pollutants present in the
aqueous medium, proved to be a good adsorbent in relation to the hormone 17-f-estradiol.
However, from the point of view of basic science, we conclude that other parameters must be
analyzed in order to better understand the system, as well as its mechanism of action. From
the point of view of applied science, the results presented here indicate that the studied system
has potential for use in real situations, in which hormone-like pollutants, with structure
similar to estradiol, are contaminants of water resources. Both perspectives point to
possibilities for the continuation of this work.

Keywords: Water resources; emerging pollutants; biopolymer; adsorption.
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1 INTRODUCAO

Os recursos hidricos sdo de extrema importancia no que diz respeito a vida como um
todo, porém, desde o inicio das atividades antropicas no processo de urbanizagdo e
crescimento populacional exponencial, a disponibilidade e qualidade desses recursos vem
sendo afetada. Com o aumento da poluicdo pds guerras, aguas residuais ndo tratadas e
langadas na natureza (BAGGIO; QADIR; SMAKHTIN, 2021; AHMED; HAMEED, 2018;
GOMINHO, 2010) passaram a ser preocupagdo quando se refere a fontes pontuais e difusas
de poluicdo. Isso se da pelo risco que oferece a satde do ecossistema e ao ser humano
(SODRE, 2012), devido ao fato de que consumir 4gua nio tratada corretamente faz com que
varios problemas decorrentes da presenca de poluentes comecem a se manifestar.

Entre os varios tipos de poluentes que tém contaminado os recursos hidricos,
destacam-se os poluentes/contaminantes emergentes, termo cunhado nas ltimas décadas, cuja
identifica¢do e quantificacdo s ser possivel por meio de técnicas analiticas e fisico-quimicas
(SOARES; SOUZA, 2020). Alguns poluentes emergentes ja conhecidos sao de origem por
processos industriais, farmacologicos, hospitalares, atividades referentes a agricultura e
pecuaria intensas (ACAYABA; MONTAGNER; VIDAL, 2017; ARAUIJO, 2021), mas
também estdo inclusos nessa categoria aqueles excretados diariamente pelo ser humano,
animais e plantas, que também podem poluir o0 meio ambiente.

Alguns dos problemas mais conhecidos causados pela bioacumulagao de poluentes
oriundos de residuos farmacos estdo associados ao sistema endocrino, este por sua vez ¢
constituido de varios 6rgaos que fazem parte do ciclo de formagado e liberacao de hormonios
no organismo. Quando passa-se a consumir de forma direta ou indireta hormoénios
sintetizados fora do organismo, como ¢ caso do 17-a-etinilestradiol, ¢ possivel observar a
presenca de respostas fisiologicas na condi¢do biologica do ambiente, fauna e até mesmo em
seres humanos. Isso se da pelo fato dessas substancias, assim como até mesmo os hormonios
naturais em excesso excretados na natureza, possuirem um grande potencial produzir efeitos
adversos mesmo que em baixa concentragdo, tal como micro ou nanogramas por litro (BILA;
DEZOTTI, 2007; VIALI, 2014; LIMA et al., 2017, SOUZA, 2019).

No caso dos seres humanos, alteragdes no sistema reprodutivo ja foram observadas
por meio de efeitos agonistas e antagonistas de desregulares enddcrinos, que podem tanto
substituir o hormonio natural no receptor quanto bloquear este (BILA; DEZOTTI, 2007;
CAIS, 2016; SOUZA, 2019). Entre os efeitos observados para nossa espécie pode-se citar a

antecipacdo da puberdade em meninas e ginecomastia em meninos (CHAVES, 2016). Em
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animais a feminilizacdo de peixes machos (BILA; DEZOTTI, 2007; CUNHA et al., 2016;
SANTOS, 2019).

Devido a necessidade de remocao de poluentes presentes no meio aquatico, varios
estudos visando o desenvolvimento de adsorventes vém sendo realizados nas tltimas décadas.
Entre os varios tipos de materiais utilizados para producdo de adsorventes destaca-se os
biossorventes, que tém sido estudados, principalmente, para remog¢do de corantes em
industrias téxteis e de residuos farmacologicos (FAVERE; RIELLA; ROSA, 2010;
AMARANTE; GARCIA; BARBOSA, 2016; CARDOSO, 2019), at¢ mesmo remocao de sais
de metais pesados, tal como de Cu?" (BABEL; KURNIAWAN, 2003).

A natureza produz muitas substancias, em grande quantidade, com potencial de
serem utilizadas como biossorventes, tal fato chama a atencdo devido ao baixo custo e pela
possibilidade de produg¢do de materiais com aplicabilidade para remog¢ao de poluentes, tais
como os emergentes, de recursos hidricos poluidos (BONILHA, 2019). Alguns exemplos de
biossorventes sdo aqueles provenientes de biomassa (fungos, leveduras, bactérias e algas),
turfa, quitina/quitosana, polissacarideos e seus derivados (celulose, amido, ciclodextrinas e
alginatos) (CRINI et al., 2019), tendo também como vantagem ser biopolimeros
biodegradaveis (ARAUJO et al., 2021).

Entre os materiais citados anteriormente, no presente trabalho optamos pelo uso da
quitosana, um biopolimero oriundo de crustaceos (camardes e carangueijos), insetos e fungos
(PANIC et al., 2013). Esse biopolimero ¢ empregado em varias areas, tais como em inddstrias
farmacéutica e de cosméticos, como membranas poliméricas e biomateriais (ARAUJO et al.,
2021). Segundo Pani¢ et al. (2013), a quitosana ¢ utilizada também na agricultura e nas
industrias alimenticias, de higiene pessoal, de produtos biomédicos, de fibras téxteis, de
tecnologia de papel bem como no tratamento de dguas residuais.

Muitos residuos agroindustriais sdo, ainda hoje, considerados problematicos,
principalmente no que se refere a questdes ambientais. Esses residuos podem contribuir, por
exemplo, para o desenvolvimento de novos produtos inovativos, tais como adsorventes para
poluentes. Além de seu baixo custo, estdo disponiveis em grande quantidade e sdo
ambientalmente amigéaveis. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo estudar a
obtencdo e aplicabilidade de microesferas do biossorvente quitosana na remocdo de 17-4-

estradiol em meio aquoso.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudar a obtencdo e aplicabilidade de microesferas do biossorvente quitosana na

remocao do poluente emergente 17-f-estradiol em meio aquoso.

2.2 Objetivos Especificos

Estudar as condi¢des para obtengdo de microesferas do biossorvente quitosana.

Caracterizar os biossorventes produzidos por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e microscopia optica (OM).

Avaliar, por espectroscopia UV-Vis, a capacidade de adsor¢dao dos biossorventes
preparados na remocao de 17-f-estradiol em meio aquoso.

Determinar a cinética de adsor¢do e dessorcao de 17-f-estradiol no biossorvente que
obtiver melhores resultados de capacidade de adsorgao.

Determinar as isotermas de adsor¢do de 17-f-estradiol utilizando o melhor
biossorventes obtiveram melhores resultados de capacidade de adsorcao.

Testar a aplicabilidade do biossorvente quitosana para remog¢ao de 17-f-estradiol

presente em meio aquoso.
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3 REVISAO TEORICA

Nesta secdo apresentamos aspectos teoricos utilizados para o delineamento e

desenvolvimento da presente pesquisa.

3.1 Contaminacao de Recursos Hidricos

O surgimento da civilizagao desde os tempos primordios, nao s6 afetou as paisagens
naturais com a presenca de elementos culturais no que se refere a estética, mas também em
termos de disponibilidade de recursos hidricos e a qualidade destes devido as atividades
antropicas nos processos de urbanizagio (HADDAD; MAGALAES JUNIOR, 2010; SODRE,
2012).

Um estudo de estimativa de disponibilidade de recursos hidricos para 2050, realizado
em 2021, indica que a reutilizagdo de aguas residuais deve aumentar em 51% em relagdo ao
nivel atual. O estudo também relata que um dos motivos se da pelo fato de que nem 40% do
efluente langado no meio ambiente passa por algum tipo de tratamento, consequentemente
gera grandes impactos na para satde humana e meio ambiente (BAGGIO; QADIR;
SMAKHTIN, 2021).

Para Baggio, Qadir e Smakhtin (2021, p. 6) paises com indice atual de recursos
hidricos renovéveis anuais maior que 1700 m’/ano “provavelmente se tornardo escassos de
agua até 2050 devido apenas ao crescimento populacional e as exigéncias ambientais”.
Estima-se que 87 paises vivenciardo essa projecao (BAGGIO; QADIR; SMAKHTIN, 2021).
Tal alerta aponta que se nao houver prudéncia em relagao a utilizacao de recursos, tratamento
de efluente e esgotos adequados e reutilizagdo da agua de chuvas e até mesmo atividades
domésticas, a tendéncia € a escassez desse recurso tdo necessario para a geracao atual e futura.

No Brasil, apesar da significativa disponibilidade hidrica, a distribuicdo das
demandas no territério nacional ndo esta alinhada com a oferta, ou seja, existe alta
concentracdo de demanda em locais onde a oferta ndo ¢ equivalente. H4 alguns anos, a
Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA) publicou nos relatérios “Conjuntura
dos Recursos Hidricos no Brasil”, informacdes referentes a disponibilidade de recursos
hidricos, sejam eles superficiais ou subterraneos.

Segundo os relatorios da ANA, apesar de o Brasil possuir 13% da agua doce
disponivel do planeta, a distribui¢do ¢ desigual. Cerca de 80% de sua 4gua doce disponivel
estd concentrada na regido hidrografica amazonica, onde estd o menor contingente

populacional - pouco mais de 5% da populacdo brasileira - ¢ a menor demanda, enquanto nas
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regides hidrograficas banhadas pelo Oceano Atlantico, que concentram 45,5% da populacao
do Pais, estdo disponiveis apenas 2,7% dos recursos hidricos (ANA, 2022).

Para avaliar a disponibilidade e a demanda de recursos hidricos, a ANA utiliza o
conceito de disponibilidade hidrica superficial. Esse balango hidrico determina a relagdo entre
a oferta de agua superficial e a demanda por essa agua em diversas atividades humanas, sendo
o principal dispositivo de orientacdo das atividades de gestdo dos recursos hidricos (ANA,
2022).

Na Figura 1 € possivel ver a disponibilidade de recursos hidricos superficiais no pais,
no Parana essa disponibilidade é grande, com 9240 m®/s (estimativa realizada em fevereiro de

2022).

Figura 1 - Disponibilidade hidrica superficial no Brasil, com destaque para informacdes do Parana

| Intermitanta ata Lm?/s delalom?s @deloailoomys Bdelooasoom?ys [ adima desoomiys

Disp. Hidrica: 9240 m¥s :-"
¥ *Tatal da Badia

Fonte: ANA (2022), online.

Esse recurso disponibilizado pela ANA permite buscar informacdes sobre a
seguranca hidrica de cada municipio. Em Campo Mourdo o nivel de seguranca hidrica em

novembro de 2021, foi considerado médio (Figura 2).
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Figura 2 - Nivel de seguridade hidrica em Campo Mourio em novembro de 2021

Brinima @ Eaiza | Madia @ alta B Maxima

O campo mourdo

Fonte: ANA (2022), online.

E importante destacar que nem toda 4dgua que compde a disponibilidade hidrica é
utilizada para consumo. Tendo em vista garantir o uso multiplo das aguas, no processo de
gestdo sdo previstos limitadores percentuais e absolutos do consumo ou retirada dessas
quantidades de referéncia para viabilizar usos ndo consuntivos como geracdao de energia,
recreag¢do, manuten¢do de comunidades aqudticas, entre outros.

Dentre os parametros basicos analisados para que a agua seja considerada de
qualidade para atividades humanas estdo: pH, temperatura, oxigénio dissolvido (OD), turbidez
e condutividade elétrica (ANA, 2021). Ainda hd o monitoramento de Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO), parametro que estd relacionado ao consumo de oxigénio por
microrganismos em processos de degradacdo de matéria organica. Tal pardmetro ¢
importante, ao considerar que o Brasil conta com um sistema de saneamento basico pouco
estruturado, no qual grandes concentracdes de matéria organica sdo encontradas
principalmente em regides urbanas, o que pode acarretar em processos de eutrofizacdo das

aguas que percorrem essas regioes (ANA, 2021).
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Como se pode notar a agua ¢ considerada uma “peca-chave” que mantém a
sociedade, portanto, demanda responsabilidade ambiental, cultural e econdémica para
manuten¢io deste recurso natural limitado, como prevé o Art. 1° da Lei das Aguas, n°
9.433/97 de (BRASIL, 1997). Esse recurso ¢ essencial para a subsisténcia de seres humanos,
de animais e vegetagdes, assim como servigos que utilizam deste bem para manutencdo e
abastecimento de cidades em diversos setores como alimenticio, elétrico e saude (CAIS,
2016).

Com o aumento da demanda para abastecimento e destino dos recursos hidricos, a
contaminacao por diversos tipos de poluentes tornou-se um problema desde o periodo pds
Segunda Guerra Mundial. A partir desse periodo observa-se um aumento na poluicao das
aguas por residuos oriundos de residéncias, bem como residuos industriais ndo tratados antes
de ser lancados de volta na natureza (GOMINHO, 2010; BAGGIO; QADIR; SMAKHTIN,
2021). Sendo assim, esses tipos de residuos sdo considerados fontes pontuais de poluigdo, o
que implica na possibilidade de diagnose e agdes corretivas para regredir ou até mesmo
extinguir o problema (SODRE, 2012). J4 no caso das fontes difusas de polui¢do, segundo o

autor:

Ao contrario das fontes pontuais, as fontes difusas de poluicdo, também
denominadas n#o-pontuais, sdo aquelas cuja origem ndo pode ser facilmente
identificada. Cargas difusas, originadas em extensas areas, podem ser transportadas
de inimeras maneiras até atingir o corpo aquatico receptor. Entretanto, na maioria
das vezes, ndo ¢ possivel monitorar os agentes poluentes a partir do ponto de
origem, pois a fonte exata da descarga e os meios de difusdo do poluente sdo
extremamente dificeis de identificar. Geralmente, a poluigdo difusa surge a partir de
operacdes consecutivas sobre extensas areas, ao contrario das atividades pontuais
que tipicamente caracterizam-se por operacdes repetitivas concentradas sobre
pequenas areas (SODRE, 2012, p. 10).

Alguns exemplos de fontes difusas de polui¢do sdo geradas “por metais pesados,
pesticidas e nutrientes, poluicdo causada principalmente pela agricultura intensiva”
(GOMINHO, 2010, p. 24).

Diante do exposto pode se dizer que mesmo que haja sistemas de saneamento basico,
portarias de enquadramento e potabilidade para dgua e seu destino (ANA, 2021), esses nao
contemplam os poluentes classificados como emergentes, que ndo sdo facilmente trataveis e
ndo existe regulamentacdo sobre seu monitoramento e remoc¢do do meio aquoso (SOARES;

SOUZA, 2020).
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3.2 Poluentes emergentes

“Poluentes emergentes” ou “contaminantes emergentes” ou ainda “micropoluentes”
podem ser definidos como compostos que ndo sdo atualmente cobertos pelos regulamentos de
agua existentes, mas, sdo considerados uma ameaca ao meio ambiente e para a saude humana.
A presenga desses compostos ocorre, geralmente, em uma faixa de concentragdo muito baixa,
normalmente em micro e nanogramas por litro (AHMED; HAMEED, 2018).

Esses poluentes presentes no meio ambiente em pequenas concentracdes sao
denominados “emergentes” pelo fato de exigirem tecnologias de alto nivel de complexidade e
sensibilidade para sua quantificacao (ARAUJO, 2021; SOARES; SOUZA, 2020).

Embora a poluig¢do por poluentes emergentes possa ser de origem natural, a principal
fonte de introdu¢ao ambiental desses compostos ¢ o lancamento de efluentes em corpos
hidricos. Apesar disso, apenas ha algumas décadas esses compostos despertaram interesse de
cientistas, estudos visando remové-los do meio ambiente sdo ainda mais recentes (RIBAS,
2021). Assim, a aplicacao de diferentes tecnologias para remoc¢ao de micropoluentes durante
o tratamento de efluentes aparece como ferramenta essencial para reduzir a contaminagao
ambiental e consequentemente reduzir os efeitos adversos a vida aquatica e a saude humana.

Acayaba, Montagner ¢ Vidal (2017) reportaram que em 58 trabalhos publicados no
periodo de 1997 e 2016, sobre contaminantes emergentes, os primeiros indicios de pesquisa
relacionadas a este tema foi no ano de 1995, com o objetivo de determinar: (i) alguns
pesticidas da classe de triazinas em corregos; (ii) de determinar 60 tipos de pesticidas em uma
lagoa (ACAYABA; MONTAGNER; VIDAL, 2017).

Os poluentes emergentes podem ser oriundos de processos industriais,
farmacologicos, hospitalares, atividades referentes a agricultura e pecudria intensas, aguas
residuais de atividades domésticas utilizando produtos de limpeza, entre outros (ACAYABA;
MONTAGNER; VIDAL, 2017; ARAUJO, 2021). Além disso, os poluentes emergentes

podem ser:

[...] horménio, alquilfendis e seus derivados, drogas ilicitas, sucralose e outros
adocantes artificiais, pesticidas; subprodutos provenientes de processos de
desinfeccao de dguas [...]; retardantes de chama bromados; compostos perfluorados;
siloxanos; benzotriazois; acidos nafténicos; percloratos; dioxinas; nanomateriais;
liquidos i6nicos e microplasticos. Além desses, alguns microorganismos e toxinas de
algas [...]. (ACAYABA; MONTAGNER; VIDAL, 2017, p. 1094 apud KIMURA;
RICHARDSON, 2016).

Como ¢ possivel notar hd um grande espectro de compostos classificados como

poluentes emergentes. Devido a inexisténcia de legislagdo acerca desse tipo de poluente, ndo
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ha tratamentos convencionais no Brasil visando sua remocdo, apesar desses compostos
afetarem direta ou indiretamente a saude do ser humano, assim como das demais formas de
vida existente no ambiente (ACAYABA; MONTAGNER; VIDAL, 2017).

Entre os poluentes emergentes, os mais estudados s3o os denominados de
desreguladores enddcrinos (ACAYABA; MONTAGNER; VIDAL, 2017; ARAUJO, 2021),
pois podem ocasionar uma série de mudangas em organismos vivos, alteram biologicamente a
condicdo do individuo, da fauna ou flora por meio de respostas fisiolégicas (LIMA et al.,
2017). Uma pequena parte dos desreguladores enddcrinos conhecidos possuem limites de
tolerancia presentes na Resolucdo n° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) (BRASIL, 2011). Mas, como dito anteriormente, ndo englobam todos os
compostos responsaveis pela contaminagdo de recursos hidricos e danos a satde do ser
humano, animais e microrganismos que ali habitam.

Em relacdo aos efeitos de substancias desreguladores enddcrinos em animais que

habitam o meio aquatico ou que se alimentam dele:

Alguns efeitos citados na literatura, tais como diminuicdo na eclosio de ovos de
passaros, peixes e tartarugas; feminizacdo de peixes machos; problemas no sistema
reprodutivo em peixes, répteis, passaros ¢ mamiferos e, alteracdes no sistema
imunologico de mamiferos marinhos, t€m sido associados a exposicdo de espécies
de animais aos desreguladores endocrinos (BILA; DEZOTTI, 2007, p. 652).

J& em seres humanos, os desreguladores endocrinos podem causar respostas
negativas no desenvolvimento cerebral de criancas fazendo com que desenvolvam déficits
psicossociais (MIODOVNIK, et al., 2011); podem ser responsaveis também por doengas
como diabetes, obesidade e doengas cardiovasculares (PONTELLI; NUNES; OLIVEIRA,
2016); sindrome do ovario policistico e problemas de infertilidade (RUTKOWSKA;
DIAMANTI-KANDARAKIS, 2016); incidéncia de cancer de mama, prostata, tircoide e
testiculo (BILA; DEZOTTI, 2007; BENEDITTI et al., 2017), redu¢ao de esperma e
incidéncia de endometriose (BILA; DEZOTTI, 2007).

3.3 Hormonios femininos como desreguladores endocrinos

Uma das principais fontes de desreguladores enddcrinos presentes no meio ambiente
¢ oriunda do consumo de hormonios femininos. Essas substancias podem ser classificadas de

acordo com o seu mecanismo de a¢cdo no organismo como:

Agonistas: imitam os efeitos dos hormoénios naturais, ocupando os receptores
hormonais; — Antagonistas: bloqueiam os receptores hormonais naturais; —
Estimuladores: estimulam a formacdo de receptores hormonais nas células; —
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Depletores hormonais: aceleram a degradagdo e eliminagdo dos hormonios naturais;
— Inibidores enzimaticos: interferem com as enzimas que metabolizam os hormoénios
naturais; — Destruidores hormonais: reagem direto ou indiretamente, com um
hormoénio natural, modificando a sua estrutura ou influenciando o ritmo da sintese
de hormonios naturais (SOUZA, p. 21, 2019).

Os estrogenos sao classificados como agonistas ou antagonistas (BILA; DEZOTTI,
2007; SOUZA, 2019), sdo excretados frequentemente pelos organismos vivos, € possuem alto
potencial de causar efeitos adversos mesmos em concentracdes na escala de micro ou
nanogramas por litro (BILA; DEZOTTI, 2007; VIALI, 2014; SOUZA, 2019).

Esses hormonios presentes no corpo da mulher, sintetizados a partir do colesterol de
forma natural ou derivado do mesmo (OLIVEIRA, 2020), quando excretados e misturados
aos efluentes aquaticos ndo sdo eliminados facilmente pelos tratamentos convencionais. As
estruturas moleculares dos estrogenos mais conhecidos sdo apresentadas na Figura 3: (i)
podem ser naturais como a estrona, 17-f-estradiol e o estriol ou; (ii) derivados sintéticos
utilizados como tratamento farmacoldgico, como ¢ o caso do 17-a-etinilestradiol usado em

contraceptivos (BILA; DEZOTTI, 2007; VIALI, 2014; SOUZA, 2019).

Figura 3 - Estruturas moleculares de alguns hormonios sintéticos e naturais
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

No caso da estrona a excrecdo didria de uma mulher ¢ de 8,0 ug no periodo
menstrual, 600 pg no periodo gestacional e 4,0 pg na menopausa; para o 17-f-estradiol 4,8 pg
no periodo menstrual, 6000 pg no periodo gestacional e 1,0 pg na menopausa; e por ultimo
para o estriol 3,5 pg no periodo menstrual, 259 pg no periodo gestacional e 2,5 pg na

menopausa (VIALI, 2014). No caso do 17-a-etinilestradiol por se tratar de um hormonio
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sintético, quando ingerido, 40% deste ¢ excretado na urina e 60% nas fezes em forma de
sulfatos e glicuronideos (CUNHA, 2014; CUNHA et al., 2016).

A incidéncia de estrogenos em ambientes aquaticos foi associada em diversos
estudos principalmente a “feminizagdo” de peixes machos (BILA; DEZOTTI, 2007), isso
devido a produg¢do de um nutriente lipidio-proteico (vitelogenina). Esse nutriente, que
normalmente ¢ encontrado em f€meas, tem sido produzido por machos em ambientes
aquaticos onde a concentracdo de 17-a-etinilestradiol é maior que 1 ng L' (CUNHA et al.,
2016; SANTOS, 2019). Em relagdo a saude humana, alguns dos disturbios endocrinos
associados a estrogenos sdo a antecipacdo da puberdade em meninas e ginecomastia em
meninos (CHAVES, 2016).

Mesmo que os hormonios estrogenos, tanto os de origem natural quanto de sintética,
tenham meia vida consideravelmente curta quando comparado a outros compostos organicos,
os frequentes lancamentos destes fazem com que sua permanéncia em ambientes aquaticos se
torne constante (CHAVES, 2016; CUNHA et al., 2016). Outro fator importante relacionado a
presenca dos hormonios em ambientes aquaticos ¢ a solubilidade, que pode ser afetada pela
matéria organica dissolvida no corpo d’agua. Desta forma, ainda que a solubilidade em agua
dos hormonios seja baixa (estrona, 17-f-estradiol e estriol possuem solubilidade de 13 mgL;
17-a-etinilestradiol possui solubilidade de 4,8 mgL™") a concentragiio destes no meio aquatico
natural pode ser maior do que esses valores de referéncia (CHAVES, 2016; SILVA;
MARQUES; GARCIA, 2019).

3.4 Tratamentos de Recursos Hidricos

Os processos convencionais de tratamento de dgua para abastecimento humano
envolvem varios processos: captagdo, pré-desinfeccdo, coagulacdo, floculagdo, decantacdo,
desinfeccao, fluoretacdo, correcdo de acidez, filtracdo e somente depois desse processo a agua
tratada ¢ envazada, reservada e distribuida para populacio (FRANCISCO; POHLMANN;
FERREIRA, 2011).

As impurezas presentes em recursos hidricos podem ser classificadas em impurezas
quimicas, fisicas e bioldgicas, que podem ser subdivididas de acordo com suas caracteristicas,
tal como indicado no esquema apresentado na Figura 4.

Os tratamentos convencionais envolvem etapas sequenciais de tratamentos
complementares (FRANCISCO; POHLMANN; FERREIRA, 2011). Porém, devido ao amplo

espectro de poluentes emergentes presentes no meio aquatico os tratamentos nao dao conta de
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remover todos, que sdo negligenciados em analises de agua tratadas uma vez que sao
complexos de identificar e quantificar.

Em relacdo aos tratamentos de esgoto e de efluente, os métodos convencionais
utilizados, principalmente no que diz respeito a remoc¢do de DBO, que esta relacionada a
concentragdo de matéria organica, sdo: Lagoa facultativa; Lagoa anaerobia-lagoa facultativa;
Lagoa aerada facultativa; Lagoa aerada de mistura completa-lagoa de decantagdo; Lodos
ativados convencionais; Aeracdo prolongada; Filtro biologico (baixa carga); Filtro biolégico
(alta carga); Biodisco; Reator anaerobio de manta de lodo; Fossa séptica-filtro anaerobio;

Infiltragdo lenta no solo; Escoamento superficial no solo (VON SPERLING, 1996).

Figura 4 - Classificacdes de impurezas presentes na agua
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Fonte: Francisco, Pohlmann e Ferreira (2011, p. 3)

Entre os métodos citados anteriormente, Chaves (2016) destaca o lodo ativado,
devido ao baixo custo e manutencao, sendo passivel de melhorias em relagao ao tratamento
convencional com este adsorvente. Entre as melhorias possiveis estdo: a inser¢dao de
bioreatores de membranas, que permite a microfiltragdo para remogao de bactérias, cistos e
oocistos; nanofiltragdo e osmose reversa para remoc¢ao de particulas entre 0,001-0,01 um; e
ainda a ultrafiltracdo para remocdo de particulas maiores advindos de moléculas grandes,
bactérias e virus na escala de 0,01-0,1 um (CHAVES, 2016).

A literatura apresenta também, segundo Chaves (2016), uma gama de trabalhos sobre
aplicagdo de processos de oxidativos avangados, que consistem em tornar algumas espécies
extremamente reativas € que ndo tem potencial de oxidagdo seletivo como ¢ o caso das
hidroxilas. Dentre esses processos estdo: a reacdo do peroxido de hidrogénio (H20:) e

radiacdo UV ou visivel com auxilio de catalisador; a ativagdo de hidroxilas partindo do
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oxigénio do dioxido de titdnio TiO, por irradiagdo UV; ozonizagdo partindo do O3 + H,O2 +
UV para geracdo de hidroxilas em meio alcalino; processo Fenton partindo do Fe** + H,0s e
foto-Fenton com utilizacdo de Fe(OH)?>" e UV. Porém, embora os processos de oxidativos
avancados sejam eficientes para remoc¢do de compostos considerados nocivos, acabavam
gerando compostos ainda mais toxicos do que aqueles estudados (CHAVES, 2016).

Outro tipo de tratamento utilizado em testes com alguns desreguladores endocrinos
consiste no uso do carvao ativado e carvao ativado granular. Porém, embora houvesse
resposta positiva em relacdo a adsorcdo do 17-a-etinilestradiol, a meia vida do carvao ativado
granular € curta, inviabilizando o uso da técnica em larga escala (CHAVES, 2016). Contudo,
segundo Crini et al. (2019), o carvao ativado ¢, ainda hoje, um dos métodos mais utilizados,
devido a sua capacidade de adsorcao e reducao de grandes cargas de matéria organica. Além
disso, os carvoes ativados possuem amplo espectro associado a elimina¢dao de poluentes
artificiais, como pesticidas, derivados aromaticos e fendlicos, tais como hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos e policlorobifenilos.

Entre as tecnologias avangadas para a remog¢ao de poluentes emergentes, as baseadas
em processos de adsor¢do podem ser consideradas promissoras, uma vez que o método de
adsorcao apresenta algumas vantagens, tais como, facil operacao, baixo custo, baixo consumo
de energia, alta eficiéncia, minima produ¢do de lodo e sem risco de subprodutos toxicos.
Devido a essas vantagens ¢ dos bons resultados na remog¢ao de fairmacos, muitas pesquisas
tém explorado o processo de adsor¢ao (AHMED; HAMEED, 2018).

A principal forma de entrada dos poluentes emergentes no meio ambiente € via
excrecdo pela urina e fezes. As outras formas incluem o suor (que libera os poluentes
aplicados na pele ou os que foram excretados pela pele), a disposicao inapropriada de
produtos ndo utilizados ou parcialmente utilizados, efluentes de fabricas de medicamentos e
efluentes de hospitais. Os poluentes emergentes utilizados na medicina veterindria sdo
excretados no solo ou diretamente em aguas superficiais sem passar por uma estagdo de
tratamento de efluentes, o que torna mais dificil seu controle. Na pecudria intensiva, os
poluentes emergentes entram diretamente no meio ambiente por meio da aplicacdo de estrume
e purina como fertilizantes. Substancias quimicas utilizadas na piscicultura sdo diretamente
liberadas na 4dgua superficial e contribuem como agentes poluidores do meio aquatico
(SAUCIER, 2017).

As diferentes rotas possiveis através das quais os poluentes emergentes entram em
contato com a agua estdo apresentadas na Figura 5.

Apds a sua liberagdo no sistema de esgoto, os poluentes passam pelas estagcdes de
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tratamento de efluentes. Como ndo sdo completamente removidos, entram na rede de
distribuicdo de agua, onde uma grande variedade desses compostos e seus metabdlitos tem
sido detectada, produzindo uma complexa mistura de compostos que pode ter efeitos
sinérgicos. Muitos desses compostos metabolitos sdo mais bioativos do que seu precursor

(SAUCIER, 2017).

Figura 5 - Rotas de entrada dos poluentes emergentes na agua
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Fonte: Saucier (2017, p. 9)

De acordo com as normas vigentes, o langamento de quaisquer residuos s6 podera
acontecer desde que atendam as condigdes dispostas em legislacdo. Para que as industrias
possam atender as normas estabelecidas pelas leis ambientais ¢ minimizar os impactos
gerados aos ecossistemas, varios métodos de tratamento de efluentes podem ser empregados.
Um método versatil e eficaz na remocao de metais pesados, corantes e poluentes emergentes
envolve o uso do processo de adsor¢do (MARTINS, 2015).

Os adsorventes mais utilizados para remocdo de compostos organicos e ions
metalicos sdo de alto custo e/ou de natureza impactante com relacdo ao meio ambiente. Desta
forma, a busca por novos materiais alternativos de baixo custo, de fonte renovavel, de facil
manuseio, de alta eficiéncia e menor impacto ambiental quando descartados sdo

extremamente almejados (MARTINS, 2015).
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3.5 Adsorcao método versatil e eficaz na remoc¢ao de poluentes emergentes?

Na busca do melhor tratamento para remoc¢do de poluentes emergentes presentes em
efluentes aquosos diversos métodos tém sido estudados, tais como biodegradacao (ZHOU et
al., 2017), eletrocoagulagdo (NARIYAN et al., 2017), ozonizagdo (GOMES et al., 2017),
membrana de ultrafiltragdo (SHENG et al., 2016) e adsorcdo (MARQUES et al., 2017).
Dentre esses métodos, adsor¢do ¢ um dos métodos mais promissores por causa da sua
simplicidade, eficiéncia e economia (BHADRA et al., 2016; MORO et al., 2017) e por nao
gerar produtos de degradacao toxicos.

O processo de adsorcao, como definido pela IUPAC, consiste no “aumento da
concentracdo de uma substancia dissolvida na interface de um condensado e uma fase liquida
(ou gasosa) devido a operacgdo de forgas de superficie”. Apds esse processo, o efluente tratado
pode ser liberado nos corpos receptores ou utilizado em algum processo industrial. Os
adsorventes também podem ser regenerados e reutilizados.

O mecanismo de adsor¢ao, segundo Adamson e Gast (1997), envolve um processo
de equilibrio entre duas fases, na qual a superficie onde ocorre a adsor¢cdo chama-se
adsorvente e a substancia que ¢ adsorvida ¢ denominada adsorvato. A tendéncia de aumento
de concentracao e acumulacdo de uma substancia (adsorvato) sobre a superficie do adsorvente

€ 0 que caracteriza o processo de adsor¢ao. Esse processo ¢ representado na Figura 6.

Figura 6 - Representacio esquematica do processo da adsorcio, onde A representa o adsorvato e Msup.
representa o adsorvente

@ + M(sup.) = @ M(sue.)

Fonte: Chaves (2009, p. 6)

De forma similar, Artioli (2008, p. 60) define adsor¢do como “o processo quando
uma molécula ou ion, chamado de adsorvato, a qual estd presente em uma fase liquida ou
gasosa, adere-se a uma fase solida [...], chamada de adsorvente”. O processo inverso a
adsor¢do, a dessorcdo, pode ser alcancado através do controle das propriedades da fase
liquida, como pH, temperatura e concentragao (CARIJO, 2019, p. 19).

Portanto, o processo de adsorcao ¢ um fendmeno de transferéncia de massa que exige
o contato de duas fases. A substancia solida (adsorvente) pode seletivamente remover as

substancias dissolvidas na solucdo (adsorvato) de uma fase para outra. Uma esquematizacao
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do processo esta ilustrada na Figura 7, indicando as principais designacdes utilizadas no
estudo tedrico da adsor¢do (CARIJO, 2019, p. 20).

Dependendo da natureza da forca que a atua na adsor¢do, o processo pode ser
classificado em adsor¢do fisica ou adsor¢cdo quimica. Dessa forma, ¢ denominada adsor¢do
fisica, ou de van der Waals, se entre o adsorvato e a superficie do adsorvente agirem apenas
forcas de van der Waals (CASTELLAN, 1986). A adsorcao fisica, também conhecida como
fisissor¢ao ocorre em multicamadas. As moléculas sdo fracamente ligadas a superficie e o
adsorvente ¢ facilmente regenerado. Os calores de adsor¢do sdo baixos € um aumento da

temperatura produz uma diminui¢do notavel na quantidade adsorvida (CASTELLAN, 1986).

Figura 7 - Fendomeno de adsorciio e designacgoes utilizadas

Dessorcao

Fase liquida O O O? O OT O O/ Adsorvato
e @ Adsmqﬁo ...... @ @ ...... } N

Superficie

Fase solida : ; %— Adsorvente

Fonte: Carijo (2019, p. 20)

Dependendo da natureza da forca que a atua na adsor¢do, o processo pode ser
classificado em adsor¢do fisica ou adsor¢ao quimica. Dessa forma, ¢ denominada adsorcao
fisica, ou de van der Waals, se entre o adsorvato e a superficie do adsorvente agirem apenas
forcas de van der Waals (CASTELLAN, 1986). A adsorgao fisica, também conhecida como
fisissor¢ao ocorre em multicamadas. As moléculas sdo fracamente ligadas a superficie € o
adsorvente ¢ facilmente regenerado. Os calores de adsor¢do sdo baixos € um aumento da
temperatura produz uma diminui¢ao notavel na quantidade adsorvida (CASTELLAN, 1986).

A adsor¢ao quimica também conhecida como quimissor¢do, por outro lado, envolve
a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente.
Neste sentido, na quimissor¢do o adsorvato se liga mais fortemente a superficie do solido por
meio de interagdes fortes e geralmente irreversiveis (ligagdes idnicas ou covalentes polares),
que sdo formadas devido a troca de elétrons. A variagdo de entalpia é significativamente
maior do que para adsor¢do fisica. Na adsor¢do quimica hd a formagdo de apenas uma
monocamada sobre a superficie do adsorvente (CASTELLAN, 1986).

O processo de adsorcdo estd relacionado a capacidade de adesdo da superficie do
adsorvente com o poluente. Sendo assim, fatores que influenciam na capacidade de adsorcao

do poluente estdo associados a superficie de contato, os grupos funcionais presentes na
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superficie, tanto do adsorvato quanto do adsorvente, ¢ o pH do meio reacional, pois ira
determinar o momento de equilibrio de adsor¢do devido a presenca de mais cations ou anions
no sitios ativos para receber o adsorvato (NASCIMENTO et al., 2020).

O potencial de carga zero (PZC) é quem determina se havera uma repulsdo
eletrostatica entre adsorvato e adsorvente, valores de pH abaixo do PZC indica a
predominancia de cations e valores acima do PZC a predominancia de anions, neste caso se o
adsorvato possuir presenca de anions na sua superficie, o adsorvente deve predominar na
presenca de cations para que ocorra a adsor¢cao (NASCIMENTO et al., 2020).

Considerando que a maioria dos adsorventes ndo sdao seletivos, a presenga de
interferentes pode competir com o adsorvato pelo sitio ativo do adsorvente, diminuindo, por
conseguinte, a taxa de adsorcdo do material de interesse. A temperatura ¢ outro fator que
influencia nas relagdes de equilibrio, uma vez que afeta a agitagdo das moléculas que
constituem o sistema, interfere nas forg¢as de atragdao e repulsao dessas moléculas e também
entre o adsorvato e o adsorvente (CARMO; GUBULIN, 1997).

Além da temperatura, outros fatores que podem influenciar a eficiéncia e velocidade
da adsorcao sdo: velocidade de agitagdo; tamanho da particula do adsorvente; tempo de
contato; outros compostos competindo pelos mesmos sitios ativos e as caracteristicas texturais

e quimicas do adsorvente (SALAME; BANDOSZ, 2003).

3.6 Tipos de Adsorventes

Viarios adsorventes t€m sido utilizados para tratamento de efluentes, dentre os quais,
pode-se citar: carvao ativado (CALISTO et al., 2017), biocarvao (LIN et al., 2017), silica
mesoporosa (LIANG et al., 2016), zedlita (SUN ef al., 2017), quitosana (KYZAS et al., 2017;
CRINI et al., 2019; CRINI, 2005), nanotubos de carbono (ZHAO et al., 2016), argilas
(DORDIO et al., 2017), resina (ZHENG et al., 2017), residuos de biomassa (ZHOU et al.,
2015), 6xido de grafeno (SHAN et al., 2017), entre outros.

Segundo Crini et al., 2019 os adsorventes podem ser classificados em cinco
categorias:

1- Materiais naturais, como serragem, madeira, terra de fuller ou bauxita;

2- Materiais naturais tratados para desenvolver suas estruturas e propriedades,
como carvao ativado, alumina ativada ou silica em gel;

3- Materiais manufaturados como resinas poliméricas, zeolitas ou

aluminossilicatos;
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4- Residuos solidos agricolas e subprodutos industriais como carogos de
tamaras, cinzas volantes ou lama vermelha;

5- Biossorventes como quitina/quitosana, fungos ou biomassa bacteriana.

O Quadro 1 apresenta um panorama sobre os tipos de adsorventes convencionais e

ndo convencionais que estdo sendo utilizados ou estudados.

Quadro 1 - Tipos de adsorventes separados por classificacoes

Adsorventes convencionais

Carvoes ativados comerciais Madeira, cascas, coco de turfa, carves (antracito, betuminoso,
linhita...)

Material inorganico Alumina ativada, gel silica, zeolitos e peneiras moleculares.

Resinas de troca ionica Resinas orgédnicas poliméricas, resinas n@o porosas, polimeros

reticulados pororsos.

Adsorventes nao convencionais

Materiais siliciosos (alunita, perlita,solomita, vidros...), argilas
Materiais naturais (bentonita, caulita, diatomita, sepiolita, vermiculita...), materiais
inorganicos (clinoptilolita...).

Serragem, casca, caroco de tdmara, espiga de milho, palha de trigo,

Residuos agricola .
casca de laranja...)

Subprodutos industriais Cinzas volantes, lama vermelha, lama, metal e hidroxido.

Residuos solidos agricola (pedras inatas, bagaco de cana, sabugo de
milho...), subprodutos industriais (garrafas PET, lamas, residuos de
jornais...).

Carvoes ativados de residuos
solidos

Biomassa (fungos, leveduras, bactérias e algas), turfa,
Biossorventes quitina/quitosana, polissacarideos e seus derivados (celulose, amido,
ciclodextrinas e alginatos

Adsorventes diversos Residuos de algoddo, hidrogéis, calixarenos, cucurbituril.
Fonte: Adaptado de Crini ez al. (2019)

Podemos observar que hd uma grande variedade de materiais que podem atuar como
adsorventes classificados como ndo convencionais, a maioria deles residuos de diferentes
setores produtivos. A quitosana, como pontuada por Crini (2005), ¢ um adsorvente ndo
convencional. Assim como ocorre para outros residuos ou biomassas, ha algumas
desvantagens em se utilizar esses materiais em relacdo aos adsorventes convencionais. Sendo
assim, observa-se que muitos trabalhos tém buscado alternativas para mitigar essas
desvantagens e tornar esses biopolimeros tdo eficientes e economicamente vidveis de serem
utilizados quanto os convencionais. Tal fato, justifica a continuidade de estudos, sejam eles de
cunho aplicado ou bésico, como os que envolvem estudar os mecanismos de adsor¢do de

biossorventes (CRINI et al., 2019; CRINI, 2005).
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3.7 Cinética de adsor¢ao

A cinética de adsor¢do ¢ um fator importante para o processo de adsorc¢ao. O estudo
da cinética expressa a taxa de remocdao do adsorvato da solucdo em relagdo ao tempo e
envolve o tempo necessario para o sistema alcancar o equilibrio. Isso com a finalidade de
compreender de forma mais clara o comportamento do adsorvente e investigar o mecanismo
que controla o processo de adsorg¢ao.

De acordo com Nascimento et al. (2020) a cinética de adsor¢ao pode ser conduzida
por diversos mecanismos:

e Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncias de
moléculas da fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por
intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula;

e Difusdo no poro: a qual é ocasionada pela difusao de moléculas no fluido para
o interior dos poros;

e Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Essas etapas descritas acima podem ser observadas na Figura 8.

Figura 8 - Esquema das etapas do processo das cinéticas de adsorc¢ao
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C: Adsorgao dentro do poro

Fonte: Nascimento et al. (2020, p. 65)

A quantidade removida por meio do ensaio de adsor¢do pode ser determinada por

balango de massa, que esta descrita na Equacao 1:

_(Co-CV
Q= —— (1D

Em que:



30

q. = quantidade de adsorvato adsorvida no tempo ¢ (mg g);
C, = concentracio inicial de adsorvato (mg L!);

C:= concentragio de adsorvato no equilibrio (mg L™);

V = volume de solucdo de adsorvato (L);

m = massa de adsorvente (g).

Todos esses parametros estdo associados a cinética de adsor¢do, a partir da qual ¢
possivel determinar a variagdo da taxa de adsorcdo em relagdo a variagdo do tempo. Portanto,
quanto maior o tempo e menor a taxa de adsorcdo, indica que o sistema atingiu a capacidade
maxima de adsor¢do. Para tanto, estabelecer o tempo em que a reacdo entrou em equilibrio,
atingindo sua capacidade maxima de adsor¢do, € necessario para determinar parametros como
ordem de reagdo, constante de velocidade, energia de ativagdo (CHAVES, 2009). Além de

possibilitar um melhor entendimento do mecanismo controlador do processo de adsorgao.

3.7.1 Modelos Cinéticos de Adsorcao

Estudos de cinética sdo importantes no tratamento de efluentes aquosos porque
fornecem informacdes sobre o mecanismo de adsorcdo. A cinética permite que seja
determinada a taxa com que um determinado contaminante ¢ removido de uma solucao
aquosa. Muitos modelos de cinética foram desenvolvidos com o objetivo de encontrar as

constantes intrinsecas da cinética de adsor¢ao (HO; MCKAY, 1999).

3.7.1.1 Modelo cinético de Ordem geral

Os expoentes de leis de velocidade de reacdes quimicas normalmente nao dependem
dos coeficientes das equacdes quimicas. Isso significa que a ordem da reagcdo quimica deve
ser determinada experimentalmente. Com o objetivo de estabelecer uma lei geral de
velocidade, a adsorcao na superficie do adsorvente sera tomada como a etapa determinante da
velocidade. Assim, sera considerada a mudanca do niumero de sitios ativos efetivos na
superficie do adsorvente durante a adsor¢ao e ndo a concentragdo do adsorvato na solucao.

Quando a lei universal de velocidade de reacdo ¢ aplicada a Equacio 2, a expressao
da velocidade de adsorcao ¢ obtida (LIU; LIU, 2008; LIU; SHEN, 2008; ALENCAR et al.,
2012).

d
= kn(ge — q)" )
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em que ky € a constante de velocidade, ¢. ¢ a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio,
¢: ¢ a quantidade de adsorvato adsorvida no tempo ¢ e n ¢ a ordem da adsor¢do em relagdo a
concentragdo dos sitios ativos presentes na superficie do adsorvente. O expoente n pode ser
um nimero inteiro ou racional. A Equacido 3 descreve o numero de sitios ativos (&)

disponiveis na superficie do adsorvente:

q:
6, =1—— 3
t 7 3)

A Equacio 4 descreve a relacao entre a varidvel 6: e a velocidade de adsorcao:

a5 _ ko™ 4
dt - t ( )

em que k = kn(q.)" . Para o adsorvente puro, 6; = 1. O valor de ; diminui durante a adsor¢do.
Quando o equilibrio ¢ atingido, 6 se aproxima de um valor fixo. Para um adsorvente saturado,

0: = 0. Apos a integragio e considerando k = kn(g.)" !, obtém-se a Equagio 5

qe
de [ky(g)™ L t.(n—1) + 1]1/1-n

qc = (5)

A Equacio 5 ¢ a equacdo de cinética de ordem geral de adsorcao, sendo valida para

n # 1 (LIU; LIU, 2008; LIU; SHEN, 2008; ALENCAR et al., 2012).

3.7.1.2 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo de cinética de pseudo-primeira ordem ¢ um caso particular do modelo de
ordem geral. Considerando a Equacio 4 quando n = /. Ap0s a integragdo, k ¢ substituida por

ki, € obtida a Equag¢ao 6 ou modelo de cinética de pseudo-primeira ordem.

qr = q.(1 — e ) (6)

O modelo de pseudo-primeira ordem ou relacdo de Lagergren, sugere que a adsor¢do
seja controlada principalmente pela adsor¢do fisica, reversivel, com equilibrio entre a fase

liquida e solida (HO; MCKAY, 1999).
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3.7.1.3 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo de cinética de pseudo-segunda ordem ¢ outro caso particular do modelo de
ordem geral (LIU; LIU, 2008; LIU; SHEN, 2008; ALENCAR, et al., 2012). Sera considerada
agora a Equac¢ao 5 quando n = 2, ¢ possivel obter a Equagao 7 ou modelo de cinética de
pseudo-segunda ordem

qik,t
q: =
[kn(qe)-t +1]

De acordo com (BONILHA, 2019), o modelo de pseudo-segunda ordem define que o

(7)

comportamento de adsorcdo € controlado por uma reacdo de segunda ordem, devido sua
dependéncia da velocidade com o quadrado da concentragcdo do reagente, assumindo que a
quimissor¢ao, através da partilha ou troca de elétrons entre adsorvente e absorvato, pode ser a
etapa de controle da velocidade dos processos de adsor¢do, sendo expresso pela Equaciao 7

(HO; MCKAY, 1999; HO, 2006).

3.8 Isoterma de adsorcio

Uma isoterma de adsor¢do descreve a distribuicdo do adsorvato entre a fase
adsorvida e a fase em solucdo depois que o equilibrio ¢ atingido. Uma isoterma ¢
caracteristica de um sistema especifico em uma temperatura particular. Os parametros dos
modelos de equilibrio de adsor¢ao fornecem informagdes uteis sobre as propriedades da
superficie do adsorvente, o mecanismo de adsor¢cdo e as interagdes entre o adsorvato € o
adsorvente. Além disso, podem ser utilizadas para selecionar o tipo de adsorvente mais
apropriado e estimar a vida tutil do adsorvente.

As isotermas podem ser classificadas, de acordo com a concavidade, desde
irreversiveis até nao favoraveis (MCCABE et al.,1991), como apresentado na Figura 9.

No caso da isoterma irreversivel a quantidade adsorvida, ndo depende da
concentragdo de adsorvato. A Isotermas coOncavas sao ditas favoraveis, por adsorver
quantidades relativamente altas com baixa concentra¢do do soluto. A isoterma linear (que sai
da origem), a quantidade adsorvida ¢ proporcional & concentragdo do fluido. A isoterma
convexa ¢ denominada desfavoravel, por adsorver quantidades baixas em baixas

concentragdes de soluto (MCCABE et al., 1991).

Figura 9 - Tipos de isotermas de adsorcio
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Fonte: Nascimento et al. (2020, p. 28)
A isoterma linear, que sai da origem do grafico, indica que a quantidade adsorvida ¢

proporcional a concentra¢do de adsorvato no fluido, ndo prevendo, portanto, a saturacdo. As
isotermas concavas sao chamadas de favordveis, por removerem quantidades relativamente
altas, mesmo em baixos niveis de concentracdo do adsorvato no fluido. As isotermas
convexas sao chamadas de desfavoraveis, ou nao favorédveis, devido a sua baixa capacidade
de remo¢ao em baixas concentragdes.

Hé diversas equagdes para descrever o equilibrio de adsor¢do de um adsorvato por
um adsorvente. A mais empregada e discutida ¢ a de Langmuir. Outros modelos de isotermas

como o de Freundlich e o de Liu também tém sido estudados (HO, 2004).

3.8.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir esta descrita pela Equacao 8 (LANGMUIR, 1916):

— QmakaCe
9= 11k,

8)

Em que: ¢. ¢ a quantidade do adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g'); gmax a capacidade méaxima de adsor¢do do adsorvente (mg g™); ki é a
constante de interagdo adsorvato/adsorvente ou constante de equilibrio de Langmuir (L mg™)
e C. é a concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L™).

Este modelo esta relacionado ao pressuposto que a adsor¢do ocorre em monocamada,
na qual existe um numero definido de sitios, com a mesma energia, que podem comportar
apenas uma molécula e que ndo ha interagdes entre as espécies de adsorvato (HAMEED;
TAN; AHMAD, 2008; NASCIMENTO et al., 2020).

Mediante a aplicagdo do modelo de Langmuir pode-se estimar a capacidade de

adsor¢do e o tipo de interacdes adsorvato-adsorvente, que considera que a atracdo entre o
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adsorvato e a superficie do adsorvente, baseia-se principalmente em forgas eletrostaticas ou de
van der Waals (LANGMUIR, 1918). O modelo tem como base as seguintes premissas: a
adsorc¢do ocorre em lugares especificos da superficie do adsorvente; cada molécula ocupa um
centro ativo impedindo a adsor¢do de outra molécula neste centro, e sem que existam
interagdes entre as moléculas adsorvidas em locais adjacentes; ¢ a energia de adsor¢do ¢ igual

para todos os centros de adsorgao.

3.8.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich ¢ uma equacao exponencial e assume que a concentragao de
adsorvato na superficie do adsorvente aumenta com o aumento da concentragdo. Assim, em
principio, a adsor¢do ocorre infinitamente. O modelo também assume que a adsor¢ao poderia
acontecer em multiplas camadas. A equacdo tem uma ampla aplicagdo em sistemas
heterogéneos (FREUNDLICH, 1906).

A isoterma de Freundlich estd descrita pela Equagao 9:

qe = kFCel/n 9)

em que: g. é a quantidade de soluto adsorvido (mg g); C. é a concentragio de equilibrio em
solugdo (mg L™); n ¢é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie ou expoente de
Freundlich (adimensional); kr ¢ a constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (m g

(mg L1y,

3.9 Quitosana como biossorvente

Os polimeros naturais ou polimeros biodegraddveis possuem estrutura particular,
caracteristicas fisico-quimicas, estabilidade quimica, capacidade de remo¢do de uma grande
espectro de substincias (ions de metais pesados, corantes, farmacos, entre outros). Alguns
destes polimeros sdo os polissacarideos, como amido, alginato, ciclodextrina, celulose e
quitosana, possuem alto poder de remocdo de poluentes na dgua o que os tornam vidveis
devido ao seu baixo custo se comparado aos adsorventes convencionais (PANIC et al., 2013;
ARAUJO et al., 2021).

A quitosana, derivado N-desacetilado da quitina, ¢ produzida pela hidrolise alcalina
da quitina, um biopolimero encontrado em conchas de crustdceos (camardes e carangueijos),

insetos e fungos (PANIC et al., 2013).
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A quitosana tem sido empregada em varias areas, tais como industria farmacéutica,
em cosméticos, membranas poliméricas e biomateriais (ARAUJO et al., 2021) também ¢é
utilizada na agricultura, alimentos e bebidas, produtos de higiene pessoal, produtos
biomédicos, fibras téxteis, tecnologia de papel e tratamento de dguas residuais (PANIC et al.,
2013). Porém, algumas das desvantagens da quitosana, estd em sua solubilidade em meio
acido e a ndo porosidade em sua estrutura. No entanto, essas desvantagens podem ser
facilmente mitigadas, a porosidade e capacidade de adsor¢ao da quitosana, por exemplo, pode
ser melhorada por meio de processos fisicos ou quimicos que diminuem seu grau de
reticulacdo cristalina (parte do polimero que possui estrutura e arranjo bem ordenado)
(PANIC et al., 2013).

Apesar das desvantagens apresentadas, a quitosana tem como vantagem ser um
polimero versatil que pode resultar em materiais de variados formatos: géis, flocos, po,
esferas, membranas e particulas (PANIC et al., 2013).

A remocao de ions de metais pesados € uma area amplamente pesquisada utilizando
quitosana, estudos envolvendo a remogdo de Cu?*, por exemplo, se mostraram promissoras,
no qual 1g de quitosana consegue remover até 13 mg de Cu?" em seu estado de equilibrio. O
estudo também mostrou que a variacdo em relacdo a area de superficie de contato da
quitosana tem influéncia na capacidade de adsorcao do poluente, neste caso quanto menor o
tamanho da particula, maior a superficiec de contato do adsorvente com o adsorvato, pois
aumenta o numero de sitios ativos para receber o poluente (BABEL; KURNIAWAN, 2003).

Como pode-se observar no Quadro 1 a quitosana, polimero obtido a partir da
hidrolise da quitina, vem sendo estudada como adsorvente devido, principalmente, sua
abundancia na natureza, sendo o segundo material mais abundante depois da celulose
(CHAVES, 2009; PANIC et al., 2013). Na Figura 10 é possivel notar a semelhanca estrutural
entre quitina e quitosana. A quitosana, por possuir grupos amino em sua extremidade, pode
ser protonada ¢ modificada com facilidade. Favere, Riella e Rosa (2010), por exemplo,
pautados nessas caracteristicas modificaram o arranjo molecular da quitosana, transformando-
a em um cloreto de N-(2-hidroxil) propil-3-trimetil amdénio quitosana, que foi posteriormente
reticulada com glutaraldeido, para remogao dos corantes reativos Azul 4 e vermelho 120.

Os autores reportaram que, entre os dois corantes avaliados, o corante reativo azul 4
foi mais adsorvido pelo sitios ativos cationicos do adsorvente. O mecanismo de adsor¢do
envolve interagdes i0nicas entre adsorvato-adsorvente, pode ser explicada pela isoterma de

Langmuir e a cinética ¢ do tipo pseudo-segunda ordem. Porém, diferente do que os autores
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buscavam, o potencial de adsorcdo do adsorvente produzido continuou, assim como a
quitosana, dependente do pH do meio (FAVERE; RIELLA; ROSA, 2010).

Outro trabalho que buscou aplicabilidade da quitosana como adsorvente para corante
acidos foi o de Barcellos e colaboradores, estes utilizaram Blendas de Nailon-6,6/quitosana
80/20 (flocos). Os autores obtiveram resultados de remocdo de corantes superior a 95%
devido a afinidade da quitosana com os grupamentos sulfonicos presentes nos corantes acidos,
que sao regulados em pH entre 3-4 no processo de tingimento. Nesta faixa de pH a quitosana
¢ soluvel e extremamente reativa, devido as possibilidades de interagdes eletrostaticas pelos
seus grupamentos catidonicos, mostrando-se eficaz na remo¢do de varios corantes

(BARCELLOS et al., 2008).

Figura 10 — Estruturas moleculares da quitina e quitosana
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Fonte: Chaves (2009, p. 12)

Em outro trabalho buscando avaliar a remog¢do de estrona e de 17-f-estradiol em
meio aquoso, a quitina e a quitosana foram alguns dos adsorventes utilizados, as mesmas nao
obtiveram resultados tdo bons em relagao aos demais adsorventes devido sua capacidade
limitada de adsorc¢ao. Neste caso a quitina mostrou-se melhor do que a quitosana na remogao
de estrona, os autores sugeriram que o processo se deu principalmente por adsor¢do do que
troca idnica no caso da quitina (ZHANG; ZHOU, 2005).

Em outro estudo, Cardoso (2019) avaliou a remogao de bisfenol A, 17-a-estradiol e
triclosan utilizando a quitosana normal e modificada com vanilina. O autor observou que a
quitosana modificada apresentou maior interagdo com as substancias avaliadas (CARDOSO,
2019).

Ao final da presente secdo, vale a pena destacar as vantagens e desvantagens da

utilizacdo de quitosana como adsorvente para remocao de poluentes hidricos (Quadro 2).
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O Quadro 3 apresenta um resumo das vantagens e desvantagens do uso da quitosana,

bem como da quitina, como material adsorvente, comparando-as com outros materiais

adsorventes.

Quadro 2 - Vantagens e desvantagens do uso da quitosana como adsorvente

Vantagens

Desvantagens

Apresenta baixo custo, pois é obtida de fonte
natural, enquanto que outros compostos
poliméricos e certas resinas sdo derivados de
materiais com origem no petrdleo ou outras fontes
ndo renovaveis;

Versatilidade, pois pode ser usado sob diferentes
formas, tais como esferas insoluveis, géis,
esponjas, capsulas, filmes e membranas ou fibras;
Eficiéncia na remocdo de poluentes em diferentes
concentragdes. Possui alta capacidade e grande
velocidade de adsor¢do, boa eficiéncia e
seletividade tanto em solu¢des que apresentam
altas ou baixas concentragoes;

Devido a quantidade de grupos funcionais
presentes e a sua repetibilidade na cadeia
polimérica, possui excelentes propriedades na
quelagdo e complexacdo para uma gama de
compostos poluentes, como 0s corantes € metais
pesados;

As etapas de regeneracdo da superficie desses
materiais sdo relativamente faceis. Podem ser
regenerados, por exemplo, pela lavagem com
solventes, desde que as interagdes entre o
adsorvato e o adsorvente sejam basicamente de
carater eletrostatico, hidrof6bico e de troca ionica.

A capacidade de adsor¢do depende da origem do
material polissacarideo, da capacidade em
adsorver agua, da percentagem de desacetilagio,
da quantidade de grupos amino, etc;

A grande variac@o das aguas residuais encontradas
deve levar em consideracdo o grau de acetilagdo
do polissacarideo a ser utilizado, haja vista que
alguns materiais possuem maiores ou menores
afinidades com um ou outro poluente. Isso
acarreta diferentes resultados para uma substancia
se adsorver a um determinado polissacarideo;

A eficiéncia na adsor¢do depende também das
caracteristicas  fisico-quimicas  tais  como,
porosidade, area superficial especifica, e tamanho
das particulas do adsorvente. A quitosana €, em
geral, ndo porosa e, conseqilentemente, possuem
baixa area superficial;

A performance na adsor¢cdo ¢ dependente dos
parametros inerentes a propria amostra de agua
analisada. Particularmente, pode-se associar o
processo da adsorc¢do intrinsecamente dependente
do pH do meio.

Fonte: Crini (2005)

Quadro 3 - Vantagens e desvantagens entre diferentes materiais adsorventes

Adsorventes

Vantagens

Desvantagens

Carvao ativado

E o adsorvente mais eficiente.

E um adsorvente bastante poroso.
Possui alta area superficial.

A cinética de adsorcao ¢ bem rapida.
Possui uma grande capacidade para
adsorver uma grande quantidade de
poluentes.

E um material caro.

O aumento da qualidade reflete no
aumento do preco.

A performance ¢ dependente do tipo
de carvao utilizado.

E um material nio seletivo.

Os custos de reativacdo sao elevados.
O resultados da reativagdo levam a
perdas do material.

Resina de troca
ionica

Possui boa area superficial.
E um adsorvente eficiente.
Possui excelente seletividade para

E um material caro.
A performance ¢ dependente do tipo
de resina utilizada.
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compostos aromaticos.
A regeneracdo ndo implica na perda
de material.

E sensivel a particulados.
Possui dependéncia com o pH.

Quitosana e
Quitina

Sao polimeros naturais baratos.

Nao causam danos ao meio ambiente.
Possuem alta seletividade e eficiéncia
em descontaminar solugdes
concentradas ou diluidas.

Sdo adsorventes versateis.

Sao de facil regeneragio.

Sdo facilmente encontrados em
muitos paises e com grande
abundancia natural.

A capacidade adsortiva depende do
tipo de polissacarideo original e do
grau de N-acetilagdo.

Possuem dependéncia com o pH.
Requerem modificagdes quimicas
para aumentar suas performances.
Possuem  baixa afinidade para
corantes basicos.

Fonte: Adaptado de Chaves (2019)

Com base nos artigos selecionados para a presente se¢ao, observa-se que a efici€éncia

do uso da quitosana como adsorvente ¢ dependente das caracteristicas da matriz na qual se

pretende remover os poluentes, das propriedades fisico-quimicas dos poluentes, do arranjo

molecular da quitosana (in natura ou modificacdes) e dos pardmetros explorados nos estudos

de remocgao de poluentes.
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

O presente trabalho ¢ resultado de uma pesquisa aplicada, que “[...] objetiva gerar
conhecimentos para aplicacdo pratica, dirigida a solugdo de problemas especificos”
(KAUARK; MANHAES; MEDEIROS, 2010, p. 26), no caso ora reportado se refere ao
desenvolvimento de materiais com potencial para remocao de poluentes em meio aquatico.
Do ponto de vista de seus objetivos, trata-se de uma pesquisa explicativa que “[...] visa
identificar os fatores que determinam ou contribuem para a ocorréncia dos fendomenos”
(KAUARK; MANHAES; MEDEIROS, 2010, p. 28), no caso ora reportado se refere ao
estudo de fatores relacionados a producao e eficiéncia de adsorventes a base de quitosana,
assim como dos fatores que influenciam a adsor¢ao de 17-f-estradiol em meio aquoso. Do
ponto de vista dos procedimentos técnicos, trata-se de uma pesquisa experimental, que
segundo Kauark, Manhaes e Medeiros (2010) possui como caracteristicas a determinagdo de
um objeto de estudo, selecdo de varidveis que seriam capazes de influencia-lo, definir as

formas de controle e de observacao dos efeitos que a variavel produz no objeto.

4.1 Reagentes

Devido ao menor custo e maior facilidade de aquisi¢do, no presente trabalho optou-
se pelo uso do 17-f-estradiol (adquirido da farmacia de manipulacdo da cidade de Campo
Mourdo) e quitosana (adquirido da Polymar Ind. Com. Imp. Exp. Ltda) comercializados
nacionalmente. Para fins de comparacdo utilizou-se 17-f-estradiol e quitosana (grau de
desacetilacdo de 75-85%, baixo peso molecular) adquiridos da Sigma-Aldrich.

Os demais reagentes acido acético, hidroxido de sddio, metanol P.A, fosfato de
potassio monobdsico e glutaraldeido 50% foram adquiridos da Proquimios. Todos os

reagentes utilizados apresentam pureza analitica.
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4.2 Obtencao do Biossorvente Quitosana
4.2.1 Obtengdo das microesferas de quitosana

As microesferas de quitosana (QT) foram obtidas de acordo com a metodologia de
Primo (2015), utilizando o método de coagulagdo em meio alcalino. Para isso, foi necessario
dispersar 2 g de quitosana em 100 mL de solugdo de 4cido acético 3% (v/v) sob agitagdo
constante, por 24 horas, em temperatura ambiente.

Conseguinte a dispersdo de quitosana foi gotejada manualmente com o auxilio de
uma bureta em uma solu¢io de hidroxido de sodio (1,0 mol L), formando as esferas
instantaneamente. As microesferas formadas foram deixadas na solugdo alcalina durante 24
horas, passado este periodo foram lavadas e filtradas repetidas vezes até obter pH neutro.
Algumas foram espalhadas em papel filtro sob o vidro relogio passando pelo processo de
desidratacdo em temperatura ambiente (microesferas desidratadas, designadas QTD),
enquanto outras foram mantidas conservadas em agua destilada (microesferas hidratadas,
designadas QTH). A Figura 11 apresenta um esquema da obteng¢ao das microesferas.

O mesmo procedimento foi realizado com a quitosana adquirida da Polymar, no qual

preparou-se uma dispersdo 3% (m/v) do polimero (microesferas desidratadas, designadas,

QPD).

Figura 11 - Esquema para obtencio das microesferas

-
j Dispersdo
de QT
D)
—_— —
lavagem secagem
[o]))]
Coagulagdo alcalina QTH ou QPH
Modificacdo

com glutaraldeido

—
Agitacdo
por 48h
Solugdo de

glutaraldeido

Fonte: Adaptado de Lu et al. (2020, p. 1181)
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4.2.2 Modificacdo das esferas de quitosana

As microesferas de quitosana foram modificadas, ap6s o processo de neutralizagdo,
utilizando solugdo de glutaraldeido 5%, sob agitacdo constante durante 2 horas e o restante do
tempo até completar 24 horas foram mantidas em repouso. Apds esse periodo, algumas
esferas foram lavadas e mantidas em agua (microesferas hidratadas, designadas QTMH) e
outras foram espalhadas em placas de Petri de plastico e secas em temperatura ambiente
(microesferas modificadas hidratadas, designadas QTMH), Figura 12.

O Quadro 4 apresenta os cddigo dos biossorventes de quitosana obtidos neste

trabalho.

Figura 12 - Fotografia das microesferas antes e apés a modificacio

Fonte: Autoria proépria (2022)

Quadro 4 - Cédigo dos biossorventes de quitosana obtidos neste trabalho

Codigo dos Procedéncia da MOdcl(f)il;agao Microesferas
biossorventes quitosana glutaraldeido
QT Sigma-Aldrich Nao em po
QTH Sigma-Aldrich Nao Hidratadas
QTD Sigma-Aldrich Nao Desidratadas
QTMH Sigma-Aldrich Sim Hidratadas
QTMD Sigma-Aldrich Sim Desidratadas
QPH Polymar Nio Hidratadas

Fonte: Autoria propria (2022)
4.2.3 Caracteriza¢ao dos Biossorvente Quitosana

4.2.3.1 Microscopia Optica

A morfologia e tamanho das particulas foram analisadas por Microscopia Optica

(MO), utilizado um Microscopio Digital USB, ampliagdo 20-800x. Para dimensionar o
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tamanho médio das microparticulas, foi utilizada o software Size Meter. Pelo menos 100

medidas de tamanho foram tomadas para cada amostra, Figura 13.

Figura 13 - Fotografia do programa Size Meter utilizado para a determinar o didmetro das esferas
Ty G o #C "

e

1
Fonte: Autoria propria (2022)

4.2.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada a fim de verificar a presenca de
grupos quimicos na superficie do adsorvente. As medidas foram realizadas em espectrometro
da marca Shimadzu IRAffinity-1. Em que as amostras foram analisadas na forma de pastilhas

de KBr, com resolucdo de 4 cm™.

4.3 Experimentos de Adsorc¢ao

Os estudos de adsor¢do foram realizados para avaliar a capacidade dos biossorventes
de quitosana (Q7, OTM e QPH) em remover 17-f-estradiol de solucdo aquosa, utilizando
metodologia adaptada de LU et al. (2020).

4.3.1 Analise da concentragao de 17-f-estradiol

Para a determinacdo da concentracdo de 17-f-estradiol nas amostras antes e depois
da adsor¢do foi utilizado um Espectrofotometro UV-Vis da marca Red Tide USB650UV

Ocean Optics. Os valores de concentracdo foram determinados a partir de curva de calibragao.
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4.3.2 Estudo de Adsorcdo de 17-$-estradiol

Para estudar a cinética de adsor¢do do 17-f-estradiol uma amostra de 30 mg de
microesferas desidratadas de quitosana, ou 100 mg de esferas hidratadas, foram colocadas em
contato com 20,0 mL de solu¢io tamponada (pH 7), contendo 100 mg L' de 17-B-estradiol
{metanol:solugdo tamponada pH 7,0 (5:95, v:v)}. A solugdo foi agitada a 120 rpm, durante 24
h, utilizando uma incubadora com agitacao orbital, modelo TE-4200, da Tecnal Equipamentos
Cientificos, a temperatura ambiente. Aliquotas de 1000 puL foram retiradas e centrifugadas em
uma centrifuga para tubos (QUIMIS), duas vezes, a 4000 rpm durante 10 min, o sobrenadante
foi analisado por Espectrofotometro UV-Vis da marca Red Tide USB650UV Ocean Optics.
Para todos os experimentos de adsorcao foi realizado um controle (branco) contendo somente
adsorvente e a solvente {metanol:solugdo tamponada pH 7,0 (5:95, v:v)}. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata.

A quantidade de 17-f-estradiol removida pelos adsorventes (quantidade adsorvida) e
o percentual de remocdo e dessor¢do do 17-f-estradiol foram calculadas através das

Equacoes (10), (11) e (12).

(Co=C) " V
G = —"—— (10)
% Remogdo = 100 .2 (11)
% Dessorgio = 100 — (100.“2;“) (12)

o

Em que:
¢ = quantidade do 17-p-estradiol adsorvido pelo adsorvente (mg g!);
C, = concentragdo inicial do 17-f-estradiol (mg L™);
C:= concentragio do 17-p-estradiol (mg L™);
V = volume de solu¢dao que contém o 17-f-estradiol (L);

m = massa de adsorvente (g).

4.3.3 Efeito da dosagem de adsorvente na adsor¢ao

Utilizando o adsorvente que mostrou o melhor resultado de capacidade de adsorgao,

foi realizado estudo para investigar a dependéncia da massa do adsorvente no processo de
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adsorc¢do. Para isso realizou-se o estudo de adsorcdo, procedimento descrito no item 4.3.2,

variando a massa do biossorvente (5, 10, 15, 30, 50, 70, 90 e 100 mg).

4.3.4 Estudo de dessorcao do 17-f-estradiol

Apds o estudo de adsor¢do, o adsorvente + 17-S-estradiol foi decantado e o
sobrenadante foi separado com auxilio de uma pipeta de Pasteur. Em seguida, foi adicionado
5,0 mL de metanol ao residuo. Apos 24 horas o sobrenadante foi separado, e a quantidade de

17-p-estradiol foi determinada por espectrofotometria UV-Vis.

4.3.5 Cinética de Adsorg¢ao de 17-f-estradiol

A cinética de adsor¢do foi determinada para o biossorvente que obteve melhor
resultado de capacidade de adsor¢do. Para estudar a cinética de adsorcao do 17-p-estradiol
uma amostra de 30 mg (ou 15 mg) de esferas desidratadas de quitosana foi colocada em
contato com 20,0 mL de solu¢io tamponada (pH 7), contendo 100 mg L' de 17-B-estradiol
{metanol:solu¢do tamponada (5:95, v:v)}. A solugdo foi agitada, durante 24 h, utilizando um
agitador magnético, a temperatura ambiente. Aliquotas de 1000 pL foram retiradas e
centrifugadas, o sobrenadante (500 ul) foi analisado por Espectrofotdmetro UV-Vis da marca
Red Tide USB650UV Ocean Optics e o restante da aliquota foi homogeneizada e devolvido a
solu¢ao de adsor¢do. As aliquotas foram retiradas nos tempos de adsor¢ao entre 0 a 24 horas.
Para todos os experimentos de adsorcao foi realizado um controle (branco) contendo somente
adsorvente e 20,0 mL da solu¢ao tamponada (pH 7). Todos os experimentos foram realizados
em duplicata.

Para elucidar a cinética de adsor¢ao do 17-f-estradiol pelo biossorvente, formas nao
lineares dos modelos de cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram

empregadas.

4.3.6 Isotermas de adsor¢ao de 17-f-estradiol

As isotermas de adsor¢do foi determinada para o biossorvente que obteve melhor
resultado de capacidade de adsorcdo. Para tanto foram preparadas solu¢des contendo 10, 30,
40, 60, 80, 100, 150, 200, 300 ¢ 500 mg L' de 17-p-estradiol em solu¢do tamponada (pH 7),
as quais permaneceram em contato com adsorvente por 48 horas sob agitacdo em uma
incubadora com agitacdo orbital, modelo TE-4200, da Tecnal Equipamentos Cientificos, a

temperatura ambiente. Aliquotas de 1000 pL foram retiradas o sobrenadante foi analisado por
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Espectrofotometro UV-Vis da marca Red Tide USB650UV Ocean Optics. Para todos os
experimentos de adsor¢do foi realizado um controle (branco) contendo somente adsorvente e
{metanol:solu¢do tamponada (5:95, v:v)}. Todos os experimentos foram realizados em
duplicata.

Os modelos de equilibrio de adsorcdo de Langmuir e Freundlich foram utilizados

para analise dos dados das isotermas.

4.4 Avaliacao Estatistica dos Parametros de Cinética e das Isotermas de Adsorcio

O ajuste ndo linear para os dados de cinética e de equilibrio de adsor¢do foram
realizados utilizando-se Simplex e o método de aproximagdo sucessivas pelo algoritmo de
Levenberg-Marquardt. Essas ferramentas estatisticas estdo disponiveis no recurso nonlinear
fitting do software Microcal Origin 8.5.

O coeficiente de determinagio (R’), o coeficiente de determinacio ajustado (R%.y) e
o desvio padrao dos residuos (SD, do inglés standard deviation) foram utilizados para avaliar
a adequagao dos modelos. O desvio padrao dos residuos ¢ uma medida da diferenca entre as
quantidades tedrica (obtida através do modelo ajustado) e experimental adsorvidas. As
expressdes matematicas de R’, R’y e SD estio apresentadas nas Equacgdes 13, 14 e 15,

respectivamente.

2 _ Z?(Qi,exp_Qi,exp)z_Z?(Qi,exp_qi,model)z)
R _( Z?(Qi,exp_qi,exp)z (13)
n—1
2 — 2
RZy; =1—(1—-R). (m) (14)
. —qg: 2
SD = \/2111 (ql,expnil;model) (15)

em que: gi,model Tepresenta cada valor de g teodrico individual predito por um dado modelo;
Gisexp TEpresenta cada valor de g experimental individual; gexp representa a média dos valores
experimentais de ¢; m representa o numero de experimentos; p representa o numero de

parametros do modelo.
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4.5 Aplicacao do Adsorvente

A aplicabilidade da quitosana QTD foi avaliada por meio de coluna empacotada com
esse material. Para isso utilizou-se como suporte uma pipeta de Pasteur de vidro com diametro
de 0,61 mm, 500 mg do adsorvente, que resultou em uma altura de material empacotado de
2,3 cm. Para o teste utilizou-se 20 mL de uma solugio contendo 100 mg L™ de 17-B-estradiol
{metanol:solu¢do tamponada pH 7,0 (5:95, v:v)} que foi percolado pela coluna. Ao final do
processo, o percolado obtido teve seu espectro de absor¢do determinado em
Espectrofotometro UV-Vis da marca Red Tide USB650UV Ocean Optics. O percentual de
remog¢do foi determinando comparando a absor¢cdo em 280 nm da solucdo antes e apoOs a

percolagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do apresenta-se os resultados e discussdo relativo a caracterizagdo dos

adsorventes, estudos de adsor¢ao e aplicagdao do adsorvente.

5.1 Caracterizacao dos adsorventes

Para caracterizacdo das microesferas de quitosana, que foram utilizadas como
adsorventes no presente trabalho, utilizou-se das técnicas de microscopia Optica e
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), cujos resultados sao

apresentados e discutidos a seguir.

5.1.1 Microscopia Optica

As microesferas de quitosana foram obtidas utilizando o método de coagulagdo
alcalina, que consiste no gotejamento de uma dispersdo acida de quitosana, em uma solugao
alcalina, com o auxilio de uma seringa e/ou bureta, provocando imediata coagulacao do gel
em formato esférico. Esse método foi escolhido por ser um método simples e de baixo custo.

As imagens de microscopia Optica dos biossorventes obtidos estdo apresentadas na
Figuras 14, 15, 16 e 17. A partir das imagens € possivel observar a presenga de microesferas,
sem a formacao de agregados, com didmetro médio de 4582,3 &+ 504,0 um para QTH; 894,8 +
65,4 um para QTD; 5161,5 +£490,6 um para QTMH e 1171,5 £ 249,2 um para QTMD. Além
disso, ¢ possivel observar que essas microparticulas apresentaram morfologia irregular que
tende, de forma geral, ao formato esférico.

Tal caracteristica ¢ devido a forma de gotejamento realizado, embora tenha buscado
uma vasdo constante da bureta, as pequenas diferencas de volumes das gotas formadas
resultam em particulas de formatos diferenciados, mas proximo ao esférico. Para uma
uniformidade maior dos formatos e dimensdao das particulas faz-se necessario o uso de
equipamento que permita o controle da vasdo da solucdo e volume das gotas formadas. Para
fins de discussao no presente trabalho adota-se que o formato das particulas obtidas ¢ esférico,
logo o material obtido ¢ denominado de microesferas de quitosana.

A partir da andlise da Figura 15 € possivel observar a presenga de rugosidades nas
superficies das microesferas. Levando em consideracdo que a adsor¢do ¢ um fendmeno de
superficie que influencia a eficiéncia do processo de remoc¢do de substancias de interesse,

ressalta-se a necessidade do uso de métodos microscopicos mais avancados para analisar
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melhor a superficie do adsorvente produzido. A Figura 16 apresenta fotografias das esferas
hidratadas de quitosana apds modificacdo (QTMH), algumas evidéncias de que houve a
modificagdo da superficie sdo: (i) mudanca de coloragdo das esferas antes e apds o contato
com solu¢dao de glutaraldeido; (ii) aumento da opacidade das microesferas modificadas em
relagdo as esferas sem modificacdo. Ja para as microesferas QTMD (Figura 17), foi observado
adicionalmente um aumento da dureza das microesferas modificadas em relagdo as esferas
sem modificagdo. Tais evidéncias em conjunto indicam que a modificagdo das superficies das
esferas de quitosana, por meio da reticulacio de glutaraldeido, foi realizada de forma

satisfatoria.

Figura 14 - Imagens de microscopia optica das microesferas de quitosana hidratada




Figura 15 - Imagens de microscopia éptica das microesferas de quitosana desidratada

Fonte: Autoria propria (2022)

49




50

Figura 16 - Imagens de microscopia optica das microesferas de quitosana modificada com glutaraldeido
desidratada

Fonte: Autoria propria (2022)



Figura 17 - Imagens de microscopia éptica das microesferas de quitosana modificada com
_glutaraldeido desidratada

Fonte: Autoria propria (2022)
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5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para confirmar a modifica¢do na superficie das microesferas de quitosana com
glutaraldeido, as amostras foram analisados por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). Os espectros de absor¢do da quitosana antes (QT) e apos a
modificagdo (QTM) sdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Espectros de FTIR da quitosana antes (QT) e apos a modifica¢ao com glutaraldeido (QTM) e
representaciio da quitosana modificada com glutaraldeido
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Fonte: Autoria propria (2022)

O estiramento O-H, pode ser notado na banda intensa € larga em 3440 cm,
correspondente aos grupos C-OH e H»O fisicamente adsorvida, com um ombro em
aproximadamente em 3368 ¢cm™ atribuida ao estiramento N-H dos grupos NHa. Entre 2930-
2800 cm™! encontram-se os estiramentos C-H de grupos CH, CH, e CHs. As absorc¢des entre
1421 e 1378 cm’! sdo caracteristicas de diferentes modos de deformacgdo C-H (CH, CH: e

CH3). A literatura descreve-os de forma tipica, sendo a banda de amida I, a qual tem
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contribuigdo principal do estiramento C=0, observada em 1660 cm™, enquanto a deformagio
angular N-H do grupamento NH> da amida II ocorre em 1597 cm™. Além dessas amidas
descritas anteriormente, pode-se observar uma banda fraca em aproximadamente 1300 cm’!
referente a amida III, associada principalmente ao estiramento CN. A banda aguda a 1378 cm”
!¢ atribuida a deformacdo simétrica do CHs. Na regidio de 700 a 600 cm™, observam-se os
modos das amidas IV, V e VI associados a deformagdo fora do plano de NH da quitosana. A
banda larga e intensa com maximo em 1029 cm’' est4 associada ao estiramento C-O-C da
cadeia da quitosana (GARCIA; SILVA; COSTA, 2008).

Nos espectros das amostras modificadas, as bandas caracteristicas com estiramentos
C-H (assimétrico) em —CH» (grupos metilénicos), entre 2923-2946 cm”, e a banda
relacionada ao estiramento C—H (simétrico) aparece entre 2870-2892 cm’, na qual essas
bandas sdo intensificadas devido a presenca do glutaraldeido, que possui trés carbonos
metilénicos em sua estrutura (SOBREIRA et al., 2020; Lu et al., 2020).

A banda observada entre 1635-1678 cm™! pode ser atribuida a deformacdo axial do
grupo C=0 (amida) e a ligagdo imina (C=N). A ligagdo C=N ¢ formada durante o processo de
modificagdo com glutaraldeido, cuja reticulagdo de quitosana com glutaraldeido se da a partir
da reacdo entre os grupos —NH» do biopolimero com os grupos —C=0O do reticulante,
resultando, dessa forma, na perda de uma molécula de dgua e na formagao de ligacdo imina

(C=N), estas novas ligagdes estao representada na Figura 19.

Figura 19 - Representacio da reticulacdo de quitosana com glutaraldeido e formacao de ligacio imina
(C=N)
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Nas microesferas modificadas, a banda entre 1567-1597 cm’', indica a presenga de
ligagdo etilénica (C = C). A banda em 1458 cm™' ¢é atribuida a uma deformagdo do grupo

amida (C-N). Outras deformagdes também sdo observadas entre as bandas 1362—1386 cm™ e
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1249-1264 cm™', referentes ao grupo alquil. As bandas entre 1075 ¢ 1116 cm™, correspondem
a vibragdo do grupo amina (SOBREIRA et al., 2020; Lu et al., 2020).

No espectro da quitosana modificada pode-se observar que a intensidade da banda
devido a amina alifatica (1100 cm™) diminuiu, denotando que estes grupos foram ligados as
moléculas de glutaraldeido, formando uma nova estrutura denominada imina (N=C),
conforme mostra as Figuras 18 e 19. Este fato pode ainda ser confirmado pelo aparecimento
dos picos em 1655 cm’!, atribuido a ligagdo imina N=C, e 1562 cm’, associado a ligacio
etilénica C=C. O aparecimento de uma banda em 1715 cm™ ¢ atribuida a carbonila do grupo
aldeido, indicando a presenca de glutaraldeido livre (SOBREIRA et al., 2020; Lu et al.,
2020).

5.2 Estudos de Adsorcao
5.2.1 Analise da concentragdo de 17-f-estradiol

Os gréficos dos espectros de absor¢ao UV-Vis do 17-f-estradiol obtido da Sigma-
Aldrich Corporation®, denominado de 17-f-estradiol de referéncia, e o obtido da farmacia de
manipulacdo, denominado de 17-f-estradiol, em diferentes concentragdes estdo apresentadas
nas Figuras 20 e 21, respectivamente. Pode-se observar que, o 17-f-estradiol apresenta
absorbancias maximas em aproximadamente 240 nm e 280 nm. Tal resultado estd
concordante com o estudo de Yilmaz e Kadioglu (2013) que reportaram que o 17-f-estradiol

tem comprimento de onda maximo em 281 nm.



Figura 20 - Espectro de absorbincia versus comprimento de onda das solucées do 17-f-estradiol de
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Figura 21 - Espectro de absorbancia versus comprimento de onda das solucdes do 17-f-estradiol
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Figura 22 - Espectros de absorbancia do 17-#-estradiol de referéncia e do 17-f-estradiol
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A Figura 22 apresentam os espectros de absorbancia dos 17-f-estradiol utilizados
neste trabalho. E possivel observar que ndo houve alteragdo no perfil de absorbancias em
funcdo do comprimento de onda, por este motivo as bandas se sobrepdem, sugerindo que a
origem do hormoénio estudado ndo interfere diretamente nos resultados obtidos
experimentalmente.

A partir dos espectros de absor¢ao do 17-f-estradiol foi possivel construir as curvas
analiticas, correlacionando a absor¢do versus concentracao do 17-f-estradiol, Figuras 23 e 24.
A curva para 17-f-estradiol-referéncia, foi determinada para fins de comparagao. Além disso
¢ possivel observar um coeficiente de correlacdo de 0,9981 para a curva analitica do 17-4-

estradiol que foi utilizada nos demais experimentos, Equac¢ao 16:

y=0,01093 + 0,00814x (16)



57

Figura 23 - Curva analitica do 17-f-estradiol de referéncia (A =280 nm)
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Figura 24 - Curva analitica do 17-f-estradiol (A =280 nm)
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O espectros de absorbancia da dispersdo da quitosana em acido acético esta
apresentada na Figura 25, na qual pode-se observar a presenca de duas bandas de absorcao

maxima em aproximadamente 239 nm e 285 nm.
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Figura 25 - Espectros de absorbancia da dispersao de quitosana em acido acético.
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5.2.2 Estudo de Adsorcao do 17-f-estradiol

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente ¢ a quantidade de
substancia que possa acumular ou que possa ser retirada da superficie do mesmo. Essa
adsorcao depende da natureza das forgas envolvidas, ou seja, da forga das ligagdes entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o material s6lido adsorvedor. Uma maneira comum
de descrever essa acumulagdo ¢ expressar a quantidade de substancia adsorvida por
quantidade de adsorvente (g.).

Para determinar a quantidade de 17-f-estradiol adsorvido por diferentes
biossorventes obtidos neste trabalho, inicialmente, foi obtido o espectro de absorbancia da
solu¢do de 17-p-estradiol antes do estudo de adsorcdo, Figura 26, para determinar a
concentragio inicial de 17-f-estradiol, utilizando a Equacdo (16), que foi de 100,13 mg L.

Nos espectros de absorbancia, obtidos apds o estudo de adsorcdo, foi possivel
observar dois picos de absorc¢ao, 220 e 280 nm, referentes ao 17-f-estradiol. A quantidade de
17-p-estradiol adsorvida pelos adsorventes (g.) € o percentual de remog¢do (R) e dessorcao
foram calculadas por meio das Equacdes (16), (10), (11) e (12).

A Figura 27 apresenta graficamente o quanto de 17-f-estradiol foi adsorvido por
diferentes biossorventes obtidos neste trabalho. E possivel observar que, os biossorvente de
quitosana desidratados possuem maior capacidade de adsor¢do (64,82 = 0,66 mg g para
QTD e 60,30 + 1,09 mg g para QTMD) em relagdo aos biossorvente hidratados (17,63 +
0,59 mg g' para QTH e 17,11 £ 0,65 mg g' para QTMD). Além disso, o percentual de
remogao ¢ de aproximadamente 98% para QTD (Figura 28 e Tabela 1). Além disso, ¢ possivel

observar que o biossorvente QPH, obtido utilizando a quitosana adquirida da Polymar,
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apresenta quantidade de 17-f-estradiol adsorvida de 18,25 + 0,48 mg g, sendo esse valor
semelhante aos valores apresentados pelos biossorvente hidratados, utilizando a quitosana
adquirida da Sigma-Aldrich.

A Figura 29 representa graficamente o percentual de dessor¢cdo do 17-f-estradiol na
solugcdo. Esses resultados indicam que o 17-f-estradiol dessorve da superficie das
microesferas apds processo de adsorcdo, corroborando com a ideia de que as interagdes

adsorvato-adsorvente sdo fracas e reversiveis.

Figura 26 - Espectros de absorbancia da solu¢do de 100 mg L' do 17-f-estradiol antes do estudo de

adsorc¢ao
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Figura 27 - Quantidade de 17-f-estradiol adsorvida (q.) pelos diferentes biossorventes
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5.2.3 Dessorcao do 17-f-estradiol

Com a finalidade de estudar a dessor¢do do 17-f-estradiol adsorvido nos
biossorventes, apds o estudo de adsorcdo, os biossorventes foram colocados em contato com
metanol. A quantidade de 17-f-estradiol dessorvido e percentual de remogao sdo apresentados
na Tabela 2 e na Figuras 30.

Tabela 2 - Quantidade de 17-f-estradiol dessorvido (¢) e percentual de remog¢ao obtido
do estudo de dessorcio

. . -1

Biossorventes (dessorvido (ME &™) Percentual de remogio (%)
QTH 18,37+ 0,61 95,53 +0,23
QTD 62,93 +£0,75 95,20 + 1,04
QTMH 17,77 +£ 0,85 96,64 + 0,33
QTMD 60,02 +£0,17 92,71 £0,32

Fonte: Autoria prépria (2022)

A quantidade de 17-f-estradiol dessorvida, ou seja, que se regenerou na solucao, ¢
ligeiramente maior para os biossorventes desidratados, sugerindo, de maneira geral, que
ambos os sistemas avaliados possuem um bom percentual de regeneracao tanto do
biossorvente quanto do poluente, sendo passivel de reutilizagao. O percentual de remocao do
17-p-estradiol da solugdo foi em torno de 95% indicando uma boa dessor¢ao do poluente da

superficie das esferas.

Figura 30 — Percentual de remocio do 17-f-estradiol obtido do estudo de dessorcio
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Para fins de comparagdo, a Figura 31 apresenta a quantidade de 17-f-estradiol
adsorvida (Figura 27) e dessorvida obtido do estudo de dessorcdo (Tabela 2), na qual ¢
possivel observar que ndo se diferem muito, indicando que houve adsor¢ao do poluente e o
mesmo pode ser regenerado podendo ser reaproveitado, bem como o biossorvente, gerando

menos custos para estacdes de tratamento.

Figura 31 — Quantidade de 17-f-estradiol adsorvida e dessorvida
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Fonte: Autoria prépria (2022)

5.2.4 Efeito da dosagem de adsorvente na adsorcao

O efeito da dosagem de adsorvente foi investigado adicionando uma série de
dosagens, isso ¢ massa de biossorvente QTD, para amostras de 20 mL de solugdo 17-f-
estradiol (Figura 32). A eficiéncia de adsorcao de 17-f-estradiol das amostras diminuiu com o
aumento da dosagem das microesferas de quitosana até o nivel maximo de remocdo. Esse
comportamento pode ser explicado devido a agregacdo de sitios de adsor¢do o que resulta
numa diminuigdo da area total disponivel nas esferas de quitosana.

O nivel maximo de remocao esta associado com o estado de equilibrio da massa de
adsorvato adsorvido pela massa do adsorvente, indicando que o sistema entrou em equilibrio
devido a saturacdo da superficie do adsorvente que ndo possui mais tantos sitios ativos para
receber o adsorvato, dificultando o processo de adsor¢do. No processo de dessor¢cdo o
solvente remove o poluente da superficie do adsorvato regenerando adsorvente para ser
novamente utilizado. No caso da Figura 32, quanto menor a massa de adsorvente, maior € o

percentual de remocdo e dessorcdo em relagdo quantidade de 17-f-estradiol em funcdo da
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massa de adsorvente, podendo observar capacidade maxima de adsor¢do em torno de 400

mg/g obtidos utilizando-se 5 mg do biossorvente QTD.

Figura 32 — Quantidade de 17-f-estradiol adsorvida (¢.) em funcio da massa do biossorvente QTD
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5.2.5 Modelos de Cinética de Adsorgao

Os estudos cinéticos de adsorcao foram realizados visando-se avaliar o tempo
necessario para atingir o equilibrio de adsor¢do. Esses estudos sdo importantes para explicar
o tipo de interacao que ocorre no processo de adsor¢do entre o adsorvente e adsorvato, além
de determinar parametros como ordem de reacdao, constante de velocidade, energia de
ativacao e tempos de equilibrio reacional. Estes tempos sdo necessarios para os estudos de
adsorcdo em equilibrio, e para o perfeito planejamento do emprego do material como
adsorvente, para que o processo ocorra no tempo mais rapido e eficiente possivel, com
economia de tempo e de custos.

Neste trabalho, o estudo de adsorcdo foi realizada em fung¢do da massa do
biossorvente QTD (15 e 30 mg). A Figura 33 mostra os espectros de absorbancia em fungao
do comprimento de onda em fungdo do tempo, correlacionando com a curva de calibracao, foi
possivel calcular a concentragdo de 17-f-estradiol adsorvida, e construir graficos de
concentragdo do 17-f-estradiol versus tempo, que estdo apresentados na Figura 34. As curvas
cinéticas de adsor¢do do 17-f-estradiol pelo biossorvente QTD demonstraram que a remogao

ocorreu rapidamente, sendo o tempo de equilibrio médximo em 400 minutos.
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Figura 33 - Espectro de absorbincia em funciio do tempo
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Figura 34 - Curva de concentracio em fun¢io do tempo
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Para verificar qual o mecanismo cinético que rege o processo de adsor¢do dos
bissorventes, os dados cinéticos foram tratados empregando equag¢des ndo lineares dos
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 6) e pseudo-segunda ordem
(Equacao 7) utilizando o software Microcal Origin 8.5. As Figuras 35 e 36 mostram os
ajustes para os dois modelos e os valores dos parametros sdo apresentados na Tabela 3.

Pode-se observar que as curvas mostraram comportamentos caracteristicos de
ensaios de adsor¢do nos quais ocorre a reducdo da taxa de adsor¢do com o aumento do tempo
de contato adsorvente-adsorbato, observando-se reduc¢dao da inclinagdo das curvas até a

formacdo de patamares, indicando a concentracdo de equilibrio para cada isoterma.
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Figura 35 - Percentual de remocio do 17-f-estradiol
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Figura 36 - Percentual de remocio do 17-f-estradiol
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Tabela 3 - Parimetros cinéticos para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

Modelos Cinéticos

qe (mg g”) k (gmg ™' min™)

R’ adj

Massa do biossorvente de 30 mg

Pseudo-primeira ordem
Pseudo-segunda ordem

47,32 + 1,48 0,105+0,017
49,50 + 0,86 3,64 10° £ 0,51 10°

0,979
0,995

Massa do biossorvente de 15 mg

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

121,76 £ 14,10 9,1210% +2,48 10°
132,43 + 19,68

7,91 10 + 4,15 107
03

0,894
0,855

Nota: g. = quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio; k = constante de velocidade e R%.; =
coeficiente de determinacio ajustado.

Fonte: Autoria propria (2022)

Analisando a Tabela 3, € possivel observar que para o estudo utilizando 30 mg do

biossorvente QTD o coeficiente de determinagio (R’.q; = 0,995) foi maior para o mecanismo
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cinético de pseudo-segunda ordem. Porém, para o estudo utilizando 15 mg do biossorvente
QTD o coeficiente de determinagio (R%.4 = 0,894) foi maior para o mecanismo de pseudo-
primeira ordem. Esses resultados sdo inconclusivos, sendo necessario um estudo estatistico

para se determinar o melhor mecanismo que representa o estudo cinético de adsor¢ao.

5.2.7 Isoterma de Adsorgao

O estudo do equilibrio de adsorcdo € geralmente um requisito essencial para
obtencdo de informacdes relevantes sobre o projeto e andlise de um processo de separagao por
adsorcdo. Quando determinada quantidade de adsorvente, entra em contato com um volume
de liquido contendo o adsorvato, a adsor¢do avanca até que o equilibrio seja alcancado. Ou
seja, as moléculas ou ions do adsorvato tendem a migrar do meio aquoso para a superficie do
adsorvente até que um equilibrio se estabeleca e a concentracao de soluto na fase liquida (C.)
permaneca constante. Nesse estagio, diz-se que o sistema atingiu o estado de equilibrio, e a
capacidade de adsorcao do adsorvente (¢q.) ¢ determinada. Para esse feito, utilizamos uma
massa de adsorvente (biossorvente quitosana QT) e varias concentracgdes iniciais de adsorvato
(17-p-estradiol).

Graficos envolvendo a capacidade de adsor¢ao do biossorvente de quitosana QT (g.)
versus concentracdo do 17-f-estradiol no equilibrio (C.) foram construidos a partir de dados

experimentais (Figura 37).

Figura 37 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsorc¢io de 17-f-estradiol
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Aplicando modelagem com equagdes de isotermas, entdo a relagdo g. versus C. pode

ser expressa na forma matematica, e a capacidade maxima de adsor¢do de um adsorvente
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pode ser calculada experimentalmente. Os modelos de Langmuir (Equacio 8) e Freundlich
(Equacio 9) foram ajustados aos dados das isotermas de adsor¢do através de regressdo ndo
linear utilizando o software Microcal Origin 8.5. A Figura 37 mostra os ajustes para os dois

modelos e os valores dos pardmetros sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros calculados para a isoterma de Langmuir e Freundlich

Isoterma de Langmuir

Parametros Gmax (Mg g7) ki (L mg™) R%uj
Valores 242,03 0,00262 0,946
SD 107,23 0,00157
Isoterma de Freundlich
Parimetros kr (m.g”" (mg.L")"" n R?uij
Valores 1,043 1,203 0,927
SD 0,563 0,162

Nota: gmax = capacidade de adsorcdo do adsorvente; k. = constante de equilibrio de
Langmuir; kr é a constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich; n é a constante
relacionada a heterogeneidade da superficie; R’.; = coeficiente de determinagio
ajustado; e SD = desvio padrao dos residuos.

Fonte: Autoria prépria (2022)

Comparando os valores dos coeficientes de determinagdo ajustado (R’.;) obtidos
pelos modelos, observou-se que os valores de R?,; para as isotermas de adsor¢do de
Langmuir foram maiores em relacdo as de Freundlich. Desta forma, o processo de adsorcao ¢
consistente com o modelo de Langmuir, indicando que a adsor¢do em monocamada de 17-5-
estradiol em biossorvente QT foi dominante, e que a atragdo entre o adsorvato e a superficie
do adsorvente, baseia-se principalmente em forgas eletrostaticas e/ou de van der Waals.

Esses resultados estao de acordo com Lu et al.; (2019), que estudaram o mecanismo
de adsor¢do do diclofenaco, em diferentes pHs, com microesferas de quitosana modificadas.
Os autores concluiram que, a absor¢do do anion diclofenaco ocorre preferencialmente, na
faixa de pH 4,2-7,0, devido ao maior nimero de cargas positivas na superficie do adsorvente,
favorecendo as interacoes eletrostaticas.

Além disso, observou-se na Tabela 4 que a capacidade maxima de adsor¢do foi de
242,04 £ 107,23 mg g e a constante de equilibrio de Langmuir foi de k. 0,00262 + 0,00157
L mg". Essa capacidade de adsor¢do foi comparada com outros adsorventes para a remogio
de 17-p-estradiol em meio aquoso (Quadro 5).

A capacidade de adsor¢do do material produzido foi superior aos dos indicados no
Quadro 5. Sendo assim, ¢ possivel concluir que o biossorvente QT exibe boa capacidade de

adsorcdo e seu processo de preparagdo simples e conveniente € vantajoso, tornando as
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microesferas de quitosana interessantes como potenciais biossorventes para remog¢ao de 17-4-

estradiol em meio aquoso.

Quadro 5 - Capacidade maxima de adsorcio de adsorventes para a remocio de 17-f-estradiol
em meio aquoso

Adsorvente Capacidade maxima de Referéncia
adsorciio (mg g™)

Presente Trabalho 242.0 -
Nanoesferas quitosana/Al,Os-hidroxiapatita 39,8 Li et al. (2020)
Polimero MAA-EDMA 28,5 Bravo et al. (2019)
Osso carbonizado 10,1 Patel, Han, Gao (2015)
Composito de carbono/CoFe,O4 32,6 Wang et al. (2015)
Carvao ativado 8,0 Rovani et al. (2014)
Microesferas de quitosana magnéticas 7,8 Xu et al. (2011)

Fonte: Autoria propria (2022)
5.3 Aplicacao do Adsorvente
Com o intuito de avaliar, ainda que de forma preliminar, a aplicabilidade das

microesferas de quitosana QTD como adsorvente para remocao do 17-f-estradiol presente em

meio aquoso montou-se a coluna indicada na Figura 38.

Figura 38 - Registros fotograficos do processo de percolacio de solucio de estradiol em coluna
cromatogrifica empacotada com microesferas de quitosana QTD

|
l

Fonte: Autoria propria (2022)

Devido a limitagdo de tempo para concluir o presente trabalho, avaliou-se apenas um
processo de percolacdo de solugdo de 17-f-estradiol em coluna empacotada com microesferas
de quitosana. Pode-se observar, ao comparar os espectros de absor¢do UV-Vis da solugdo de
17-p-estradiol antes e apds a percolacdo, uma diminuicdo da absor¢do em 280 nm resultante

da adsor¢do do poluente no adsorvente (Figura 39).
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A partir dos valores de absorbancia em 280 nm determinou-se que o percentual de
estradiol adsorvido foi de 17%. Este resultado preliminar indica a viabilidade de remocdo de
estradiol por meio de percolacdo em coluna empacotada com microesferas de quitosana. No
entanto, para se avaliar a eficiéncia do processo alguns pardmetros precisam ser estudados,
tais como: relagdo entre didmetro x altura da coluna x quantidade de adsorvente, tempo de
contato da solugdo com o material empacotado, necessidade de uso de pressio para
percolagdo da solugdo na coluna, dessor¢do do material adsorvido e reuso da coluna

cromatografica.

Figura 39 - Comparacao dos espectros de absor¢ao da solucdo de 17-f-estradiol antes e apés o processo de
percolacio em coluna empacotada com microesferas de quitosana QTD
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CONSIDERACOES FINAIS

O método utilizado para obtencdo das esferas de quitosana foi bem sucedido para
esferas preparadas partindo da quitosana da marca Sigma Aldrich.

As esferas preparadas com a quitosana da Polymar apresentaram maior solubilidade
no processo de neutralizagdo em 4gua, portanto, ndo foi possivel trabalhar com elas
desidratadas. Sugerindo que a forma como a quitosana ¢ produzida interfere no processo da
coagulacdo quando se quer trabalhar com esferas. Tal fato sugere que a aplicabilidade do
método de producdo de microesferas de quitosana depende das caracteristicas da quitosana
utilizada como matéria-prima no processo.

Em relagdo as esferas de QT e QTM, a modificacdo das esferas foi confirmada por
FTIR, indicando que o processo foi bem sucedido. As esferas desidratadas possuem maior
percentual de adsor¢do em relagdo as esferas Uimidas, tal fato pode ser explicado pelas
interagdes competitivas, entre os grupos funcionais presentes na superficie das esferas,
estabelecidas com as moléculas de agua (ou seus constituintes ionizados) e/ou estradiol. Esse
mecanismo deve ser melhor explorado em um trabalho futuro, visando tanto conhecer melhor
o sistema e sua funcionalidade, mas, também com o objetivo de otimizar o sistema para que o
mesmo possa ser mais eficiente. Visto que torna as esferas de QT e QTM menos reativas,
sugerindo também que como se trata de um produto que ¢ pouco hidrofilico, devido ao fato de
perder mais de 44% de seu didmetro no processo de desidratacdo, faz com que a
disponibilidade dos sitios ativos aumente para receber o adsorvato.

Observou-se também que as microesferas do biossorvente QTD possuem maior
adsortividade alcangando aproximadamente um percentual de remog¢ao de 17-f-estradiol em
solucdo aquosa de até 98% e um percentual de dessor¢cdo de 95%, indicando a possibilidade
de reutilizagao do biossorvente, todavia que este pode ser regenerado no processo.

No estudo cinético a QTD foi escolhida devido aos seus resultados demonstrarem
melhor adsor¢do do poluente, observou-se que os resultados foram favoraveis a cinética de
pseudo-segunda ordem para os estudos de adsor¢do utilizando 30 mg de biossorvente QTD e

de pseudo-primeira ordem para os estudos de adsor¢do utilizando 15 mg de biossorvente
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QTD. Esses resultados s3o inconclusivos, sendo necessario um estudo estatistico para se
determinar o melhor mecanismo que representa o estudo cinético de adsorcao.

A isoterma que melhor se adequou ao equilibrio de adsor¢do que foi estudado diz
respeito a isoterma de Langmuir, indicando que a adsor¢do em monocamada de 17-f-estradiol
em biossorvente QT foi dominante, ¢ que a atragdo entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente, baseia-se principalmente em forgas eletrostaticas e/ou de van der Waals,
sugerindo que a reacdo pode ser reversivel confirmando a possibilidade de regeneracdo do
adsorvente. Além disso, determinou-se capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente 242,0
mg g! e a constante de interagio adsorvato/adsorvente ou constante de equilibrio de
Langmuir 1,04 L mg™".

As microesferas de quitosana, enquanto sistema para remocao de poluentes presentes
no meio aquoso, mostraram-se como um bom adsorvente em relagdo ao hormoénio 17-5-
estradiol. Porém, do ponto de vista da ciéncia basica, concluimos que outros parametros
devam ser analisados com o intuito de conhecer melhor o sistema, assim como 0 mecanismo
de agdo do mesmo. Do ponto de vista da ciéncia aplicada, os resultados ora apresentados
indicam que o sistema estudado possui potencial de uso para situagdes reais, nos quais
poluentes do tipo hormonios, com estrutura semelhante ao estradiol, sejam contaminantes de
recursos hidricos. Ambas as perspectivas apontam para possibilidades da continuagdo deste

trabalho.
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