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REMOVAL OF THE HORMONES 17B-ESTRADIOL AND 170-ETHINYLESTRADIOL FROM AQUEOUS SOLUTIONS
EMPLOYING A DECOMPOSED PEAT AS ADSORBENT MATERIAL. This paper describes the adsorption of 17f-estradiol (E2)
and 17o-ethinylestradiol (EE2) from aqueous solution by decomposed peat. The peat presented a good adsorption process, close to
76.2% for E2 removal and approximately 55.0% for EE2. Moreover, the results indicated a probable multi-layered process. Adsorption

isotherms were well fitted by Freundlich model. The data were evaluated considering the pseudo-first-order and pseudo-second-order

approaches, being the second more significant mechanism in the rate-controlling step. Thermodynamic data revealed that hormones

adsorption onto peat is spontaneous under the employed experimental conditions. The results confirmed the potential of this adsorbent

to be employed for effluents treatment.
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INTRODUCAO

A dgua é um recurso fundamental para a sobrevivéncia do homem
e para o equilibrio de todos os ecossistemas de nosso planeta e, nos
dias atuais, ela representa uma preocupacdo mundial diante das ame-
acas da poluicdo, do uso insustentdvel, das mudangas climdticas, das
pressoes associadas ao uso do solo e do risco de escassez. A presenga
de micro-organismos patogé€nicos em dguas naturais provoca a morte
de mais de 2 milhdes de pessoas anualmente em todo o mundo; a
maioria criancas com idade abaixo de 5 anos. O aumento da poluig¢@o
das dguas superficiais e subterraneas por produtos quimicos, com
efeitos na vida aqudtica e na satide humana, também pode provocar
problemas similares ou até mesmo de maior severidade. Mais de um
quinto da dgua doce facilmente acessivel € utilizado para fins domés-
ticos, agricolas e industriais, sendo que a maioria dessas atividades
causa a contaminagdo das dguas por uma série de compostos de
origem sintética ou geogénica. Nesse contexto, ndo € surpresa que a
preocupacao com a polui¢@o das dguas por produtos quimicos esteja
se tornando um dos principais focos de interesse piblico mundial.!

Atualmente, a avaliacio dos efeitos dos indimeros contaminantes
naturais e sintéticos que podem estar presentes em dguas naturais em
concentragoes na faixa de pg L'! ang L' é ainda um grande desafio.*
Esses compostos representam um risco a saide dos ecossistemas,
considerando sua diversidade e a imensa caréncia existente no co-
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nhecimento detalhado de suas fontes, comportamento, distribui¢ao,
niveis toxicos de concentrag@o, assim como efeitos ambientais. A
avaliagdo de impacto da contaminacdo quimica tem estado restrita
quase que exclusivamente a produtos convencionais, especialmente
agrotoxicos e subprodutos industriais, que mostram persisténcia no
ambiente. Tais produtos, entretanto, representam somente uma parte
do potencial poluente. Outros contaminantes, até entdo negligen-
ciados, vém chamando a atencio da comunidade cientifica, sendo
denominados contaminantes emergentes.>®

Mesmo presentes em pequenas concentragdes 0s contaminantes
emergentes, em algumas situagdes, podem interferir no sistema
enddcrino de humanos e de outros animais, afetando a satde, o
crescimento e a reproducido dos mesmos, sendo conhecidos como
interferentes enddcrinos (IE). Alguns efeitos citados na literatura, tais
como diminuig¢do na eclosio de ovos de pdssaros, peixes e tartarugas;
feminizagdo de peixes machos; inducdo da sintese de vitoelogenina no
plasma de peixes; problemas no sistema reprodutivo de peixes, répteis,
passaros e mamiferos e, alteragdes no sistema imunolégico de mami-
feros marinhos, t€m sido associados a exposicao de diversas espécies
aos IE. Em alguns casos, esses efeitos podem conduzir até mesmo
ao declinio das populagdes. Em seres humanos, esses efeitos podem
incluir a redu¢do da quantidade de esperma, o aumento da incidéncia
de cancer de mama, de testiculo e de préstata, e a endometriose.>*’

Os IE encontram-se principalmente entre as classes de compostos
provenientes de produtos ou subprodutos quimicos industriais, como
aqueles gerados durante a combustdo e incinerac@o,? sendo as dguas
subterrineas, rios e lagos, os seus principais destinos.” As quatro
principais classes de IE (os estrogénios naturais, estrogénios sintéti-
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cos, fitoestrogénios e diversos produtos quimicos industriais) sdo, em
geral, designadas com relac@o ao seu potencial estrogénico,'® sendo os
hormonios naturais e sintéticos aqueles que apresentam potenciais mais
elevados. Entretanto, as quantidades de fitoestrogénios e xenoestrogé-
nios encontradas em dguas residuais sao frequentemente superiores.!!

A lista de contaminantes traco ou IE resultantes de atividades
antropicas e encontradas em dguas residuais € extensa.'>'* Contudo, os
horménios naturais (estrona, 17f3-estradiol e estriol) e sintéticos (170
etinilestradiol e mestranol) sdo os principais causadores de atividades
estrogénicas encontrados em corpos aquéticos'’ e no esgoto bruto
ou tratado. Esses IE sdo excretados através da urina em suas formas
biologicamente ativas, ou seja, como conjugados soliveis em agua
e, em menor proporcdo, por meio das fezes. Sob condi¢des naturais,
esses metabolitos podem ser rapidamente hidrolisados, retornando a
sua forma original.'® O horménio 17B-estradiol, por exemplo, aporta
nos corpos aquaticos devido a frequente utilizacdo como aditivo em
alimentos para bovinos, sendo excretado principalmente por meio da
urina. Criagdes industriais de animais, como bovinos e suinos, bem
como os efluentes das estagdes de tratamento de esgotos domésti-
cos, sdo as principais fontes de 17f3-estradiol para o ambiente.*!” O
horménio sintético 170-etinilestradiol também € considerado um IE
de grande importancia, devido a sua ampla utilizacdo em contracep-
tivos, nas terapias de reposi¢do hormonal e no tratamento do cancer
de prostata, sendo assim liberado em grandes quantidades através
da urina. De modo geral, os estrogénios sintéticos sd3o muito menos
ativos do que os naturais; no entanto, incrementam a estrogenecidade
de outros compostos quimicos.

A presenca de IE em aguas superficiais estd diretamente relacio-
nada a eficiéncia dos processos de tratamento de efluentes e esgotos,
pelo menos em paises onde existe essa pratica de saneamento. No
Brasil, onde apenas cerca de 50% dos municipios t€ém algum tipo de
servigo de esgotamento sanitdrio,'® esse cendrio torna-se ainda mais
preocupante. Dessa forma, invariavelmente, muitos IE sao detectados
em aguas superficiais devido a inadequagdo dos sistemas de trata-
mento ou a falta de tratamento de esgotos ou efluentes.'*!” Portanto,
novas alternativas de descontaminacgio de efluentes e esgotos que
proporcionem a remocdo adequada de IE precisam ser desenvolvidas.
Os métodos mais utilizados sdo aqueles que empregam processos de
adsorcdo e processos oxidativos avangados. Apesar dos tltimos serem
mais eficientes na remog¢do dos contaminantes, esses podem levar a
formacdo de produtos intermedidrios, os quais ndo t€ém comporta-
mento e efeitos bem conhecidos até o presente momento.?>* Além
disso, subprodutos de oxidagdo indesejaveis, tais como compostos
organicos halogenados, podem ser formados durante os processos
oxidativos que utilizam cloro e 0zdnio. Por outro lado, a adsorcdo niao
resulta em subprodutos de oxida¢do, mas pode implicar em processos
relativamente caros devido a utilizacdo de altas dosagens de carvao
ativado, material geralmente empregado em estacdes de tratamento
de efluentes e de esgotos, para remogao de contaminantes organicos.*

Recentemente, diferentes adsorventes tém sido estudados como
uma alternativa tecnoldgica para a remoc¢ao de poluentes emergentes
presentes em efluentes aquosos,??8 dentre os quais pode-se destacar a
turfa.?’-»** Esse material € relativamente barato e possui boa capaci-
dade de adsorg¢do, devido a presenca de grupos funcionais de grande
reatividade que atuam nas reacdes de troca idnica, fazendo com que
o potencial de adsorcdo frente a certas espécies, tais como metais e
moléculas organicas polares, seja muito alto.* Dentro desse contexto,
o presente trabalho teve por objetivo principal avaliar o potencial
de adsorcdo de uma amostra de turfa decomposta com relagido aos
hormdnios 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol presentes em solugéo
aquosa. Parametros cinéticos, de equilibrio e termodinamicos também
foram investigados. Além disso, inicialmente aos estudos de adsor¢ao,
realizou-se a otimizacao da técnica de extragdo em fase sélida (EFS),
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devido a necessidade de uma etapa de concentrag@o dos analitos apds
a adsorcdo em turfa.

PARTE EXPERIMENTAL
Material e reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de pureza adequada para a
realizacdo do trabalho (grau analitico). Os solventes metanol e aceto-
nitrila foram adquiridos da Riedel-de Haen e LabScan, respectivamen-
te. O cloreto de célcio foi obtido da Fluka. As membranas de filtracao
de 0,45 pm de porosidade foram adquiridas da Millipore. Os padrdes
dos hormonios 17B-estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE2) foram
adquiridos da Riedel-de Haen e Sigma, respectivamente, apresentando
98% de pureza. A dgua utilizada na preparacdo das amostras e das
fases moveis foi obtida a partir de um sistema milli-Q (Millipore).

Extracdo em fase solida (EFS)

A técnica de extragdo em fase sdlida (EFS) empregada na concen-
tracdo dos hormdnios foi baseada nos procedimentos preconizados
pela Agéncia de Protecio Ambiental Norte-americana — U.S. EPA
(método 3535A).% Foram utilizados dois cartuchos (0,5 g/6 mL)
contendo diferentes tipos de sorvente: um polimero de estireno-
divinilbenzeno com superficie modificada (STRATA-X — Phenome-
nex) e outro de octadecilsilano (ENVI-18 — Supelco). Todas as EFS
foram realizadas utilizando-se um sistema de vacuo tipo manifold da
Phenomenex. Anteriormente a aplicacio das amostras, os cartuchos
foram pré-condicionados com 4 mL de metanol e posteriormente com
4 mL de dgua milli-Q, a uma vazao de 3 mL min™'. Apés a secagem
do cartucho, por meio da passagem de ar, um volume de 200 mL de
amostra foi entéo percolado a 3 mL min™, sob vdcuo de 6 kPa. Em
seguida, os cartuchos foram lavados com 2 mL de dgua milli-Q e
secos sob vacuo por cerca de 5 min para que pequenas quantidades
de dgua fossem eliminadas. Os hormonios foram eluidos com 4 mL
do solvente adequado, sob vdacuo e com uma vazdo de 3 mL min™.
A escolha do melhor solvente para a eluicdo dos hormdnios na
EFS foi feita através de testes de recuperagdo de analito adicionado
(0,1 mg L"), empregando diferentes solventes ou mistura dos mesmos.
Ap6s a eluicdo, os analitos foram quantificados por cromatografia
em fase liquida.

Experimentos de adsorcao

Material adsorvente

Para a realizagio dos experimentos de adsorcio foi utilizada uma
amostra de turfa coletada em uma turfeira em Balnedrio Arroio do
Silva (Santa Catarina, Brasil).?”?%3 Essa amostra foi avaliada in situ,
empregando-se o modelo proposto por von Post.?” Nesse modelo, as
turfas sdo classificadas de acordo com uma escala visual de 10 pontos
(de H1 — sem decomposicio, até¢ H10 — completamente decomposta),
ap6s um teste de campo expedito de espremedura (squeezing). Esse
teste consiste em espremer a mao uma amostra fresca e molhada, de
modo a observar-se o aspecto do material que flui entre os dedos e
daquele que fica retido na mao. A turfa desse trabalho foi classificada
como H7 (fortemente decomposta), pois o liquido que fluiu entre os
dedos se apresentava muito escuro e os residuos vegetais que restaram
na mio eram praticamente irreconheciveis. O percentual médio de
decomposicdo para a maioria das turfas desse tipo (H7) € da ordem
de 70%. Turfas com grau de decomposi¢do dessa ordem de grandeza
apresentam normalmente um poder de adsor¢do intermediério,*”
podendo a amostra ser usada como adsorvente frente a solugdes
aquosas contaminadas por diferentes contaminantes.?’33
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Adsor¢do

A adsorcao dos hormdnios E2 e EE2 foi realizada a temperatura
ambiente (~ 25 °C) e em pH natural (aproximadamente 5). A forca
ionica foi mantida constante com CacCl, 0,01 mol L. Para todos os
experimentos realizados, um volume de 210 mL de cada solugdo
contendo o hormdnio estudado, com concentracdo inicial de 0,10
mg L, foi deixado em contato com 50, 75, 100, 150 e 200 mg de
turfa, sob agita¢do magnética constante. A adsor¢do foi acompanha-
da por coletas periddicas de 200 mL de solugdo por periodos de no
mdximo 36 h. Apds a coleta das solugdes, as mesmas foram filtradas
e concentradas 50 vezes através do método de EFS.

Determinacio dos hormdnios

Os analitos estudados foram detectados e quantificados em um
cromatégrafo em fase liquida Jasco 980, equipado com uma coluna
de octadecil (150 x 4,60 mm d.i., 5 um, Phenomenex) e um detector
de absor¢do na regido do UV-Vis. A pressdo utilizada foi de 68-70
kg cm? e o comprimento de onda empregado na deteccdo dos hor-
monios foi de 280 nm. A fase mével utilizada foi uma solucio de
acetonitrila:dgua (65:35 v/v), anteriormente filtrada em membrana
0,45 um. As analises foram feitas ap6s a injecdo de um volume de
amostra de 20 uL, sob vazdo de 0,7 mL min™', sendo o tempo total da
corrida cromatografica de 5 min. A quantificacdo dos compostos foi
realizada através de padronizagio externa, empregando-se uma curva
analitica com sete diferentes valores de concentragdo: 1,0; 2,0; 3,0;
4,0; 5,0; 7,0 € 9,0 mg L', preparadas pela diluicdo de uma solucédo
estoque de 50 mg L. Para cada ponto da curva analitica realizou-se
a concentracdo dos analitos por EFS previamente a andlise cromato-
grifica, de acordo com o procedimento descrito na se¢do Extracdo em
fase solida (EFS). A curva analitica foi obtida a partir da média dos
valores das dreas dos picos cromatograficos para 3 determinagdes.

Validac¢io do método

O desempenho analitico do método foi avaliado por meio dos
seguintes parametros de mérito: linearidade, precisdo, recuperagdo,
limites de detec¢@o (LD) e quantificagdo (LQ). A determinagdo desses
parametros foi realizada de acordo com Ribani e colaboradores® e as
recomendagdes do INMETRO.* A linearidade foi determinada com
base nos coeficientes de correlacéo linear (%) das curvas analiticas
para os hormonios E2 e EE2. A precisdo foi estimada pela variancia
na concentracao obtida da andlise em 6 réplicas de uma amostra de
dgua superficial fortificada com 2,0 mg de E2 e de EE2, e analisada
no mesmo dia pelo mesmo analista. Os testes de recuperacéo foram
feitos em triplicata pela adi¢io de 7,0 mg de cada hormoénioem 1,0 L
de amostra de dgua superficial filtrada (membrana 0,45 pm). O LD
foi definido como a menor concentra¢do de E2 e EE2 que pdde ser
detectada como um pico cromatografico com uma razao sinal ruido
(RSR) de 3,3. O LQ foi designado como a menor concentragdo da
curva analitica. %

RESULTADOS E DISCUSSAO
Otimizacao da técnica de extracio em fase solida (EFS)

Um dos pardmetros mais importantes na aplicagio da técnica de
EFS € a selec@o de um sorvente sélido adequado para a retengao dos
analitos, assim como o uso de solventes apropriados para a elui¢do dos
mesmos.*! Dependendo do tipo de cartucho utilizado, os percentuais
de recuperagio dos analitos podem variar de 10 a 90%.** Atualmen-
te, a EFS aplicada a estrogénios naturais e sintéticos de matrizes
ambientais tem sido amplamente realizada por meio do emprego de
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uma fase estaciondria de octadecil ligada ao suporte de silica fundida
(octadecilsilano), sorventes poliméricos e da combinagéo entre eles.*
4 Nesse trabalho, a EFS das amostras aquosas foi realizada com dois
tipos diferentes de sorventes: um polimero de estireno-divinilbenzeno
com superficie modificada (STRATA-X), e outro de octadecilsilano
(ENVI-18). A Tabela 1 apresenta os valores de recuperag@o obtidos
nos experimentos de EFS, para ambos os hormonios estudados,
empregando diferentes tipos de eluentes.

Tabela 1. Resultados de recuperac@o obtidos nos experimentos de EFS para
os hormonios E2 e EE2

Eluente Recuperagao (%)
E2
STRATA-X
Acetonitrila 14,8 + 0,6
Hexano 26,7+ 1,5
Metanol 56,3+ 1,5
Tetra-hidrofurano 110+ 3.4
Tetra-hidrofurano:metanol (50:50 v/v) 75,8 +4.8
ENVI-18
Metanol 81,6 1,2
Acetonitrila 93,5+2,0
EE2
ENVI-18
Acetonitrila 719+19
Tetra-hidrofurano:acetonitrila (20:80 v/v) 76,9 £2.8
Tetra-hidrofurano:acetonitrila (50:50 v/v) 77,0 +3,0
Acetonitrila:dgua (65:35 v/v) 71,8 09

Para o hormoénio E2 testou-se inicialmente o cartucho STRATA-
X. Os resultados de recuperagdo para esse cartucho ficaram entre
14,8 e 110%. Para os testes empregando os eluentes acetonitrila,
hexano e metanol, os percentuais de recuperacdo encontrados (14.8;
26,7 e 56,3%, respectivamente) ficaram abaixo da faixa aceitdvel
para métodos cromatograficos, que estd situada entre 70 e 120%.%
Devido a forte interagdo do hormonio E2 com a fase estaciondria de
estireno-divinilbenzeno modificada presente no cartucho STRATA-X,
o solvente apropriado para a remogao do analito deve ter uma pola-
ridade adequada para a eficiéncia do processo. Essa relagdo pdde ser
observada pela tendéncia dos dados de recuperacéo para o hormdnio
E2, onde os solventes mais apolares (acetonitrila e hexano) apresen-
taram os menores valores de recuperagao. Apesar dos resultados para
os eluentes tetra-hidrofurano (110%) e tetra-hidrofurano:metanol
(50:50 v/v) (75,8%) ficarem dentro da faixa de recuperacdo aceitdvel,
esses ndo foram considerados satisfatérios para as andlises, pois a
utilizagdo do tetra-hidrofurano como eluente gerou interferéncias
durante a andlise cromatogréfica. Diante desses aspectos, o cartucho
ENVI-18 também foi avaliado para ambos os hormdnios.

Como pode ser observado na Tabela 1, os resultados obtidos para
0 hormdnio E2 empregando o cartucho ENVI-18, com os solventes
metanol e acetonitrila, ficaram dentro da faixa de recuperagao aceitdvel
em todos os testes.* O melhor resultado de recuperagio foi obtido com
o eluente acetonitrila (93,5%), o qual foi empregado nos experimentos
de adsorcdo desse hormonio pela amostra de turfa. Comparando-se os
dados para o mesmo tipo de fase estaciondria, € possivel constatar-se
que a faixa de valores de recuperacdo (de 71,8 a 77,0%) para o hormd-
nio EE2 ficou menor do que para o horménio E2, mas, mesmo assim,
esses resultados foram considerados satisfatérios.* Essa diferenca pode
ser explicada pela maior lipofilicidade do horménio E2 com relacdo
ao hormoénio EE2, acarretando em uma maior afinidade com a fase
movel. Resultados semelhantes também foram obtidos por Labadie e
Budzinski.* Com relagéo ao hormonio EE2, os melhores resultados de
recuperacao foram obtidos com o eluente tetra-hidrofurano:acetonitrila
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Tabela 2. Resultados relativos aos pardmetros de mérito obtidos apds a otimizagao da técnica de EFS, para os hormonios E2 e EE2

Composto Tempo de retenc@o (min) Linearidade (1*) DPR (%) LD (mg L") LQ (mgL™) Recuperagio (%)
E2 3,58 0,9995 2,41 0,58 1,00 95,3 +2,0
EE2 4,25 0,9983 6,64 0,72 1,00 86,7 3,0
DPR = Desvio padrdo relativo; LD = Limite de detec¢@o; LQ = Limite de quantificac@o.
(20:80 € 50:50 v/v) (76,9 e 77,0%, respectivamente). No entanto, optou- 0.35
. P B 50mg n
se por trabalhar com o eluente acetonitrila:dgua (65:35 v/v), o qual _ ® 75mg [
apresentou resultado de recuperacdo satisfatério (71,8%) e semelhante 73 0309 A 100 mg -
ao eluente acetonitrila (71,9%), além de ter a mesma composi¢do que & : ;(5)8 me P
a fase mével empregada na andlise cromatografica. '§ 021 e -7
% 0,20 4 °
Parametros de mérito P .9 -
£ 0.15 -
Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados relativos aos parame- %
tros de mérito para o método avaliado. A determinagio da drea relativa T 04
de cada nivel da curva analitica, para ambos os compostos, foi feita em §
triplicata e a média dos desvios padrdo relativos foi inferior a 3%. As 005
duas curvas analiticas apresentaram boa linearidade dentro da faixa (@)
de concentragdo estudada (1-9 mg L"), com valores de ? de 0,9995 o 5 0 s 20 s 0
para o hormdnio E2, e de 0,9983 para o horménio EE2, demonstrando Tempo (h)
a excelente correlagdo entre as dreas dos picos e a concentragdo dos 035
padrdes. Os tempos de retengdo para os hormonios E2 e EE2 foram B S0mg -
de 3,58 ¢ 4,25 min, respectivamente. Uma boa precisdo foi igualmente 0304 : 13(5) xg " ]
obtida, como pode ser comprovado pelos baixos valores de desvio i * 150 mi .- -
padrao relativo (DPR): de 2,41% para o hormonio E2 e 6,64% para % 025 @ 200mg T
0 hormonio EE2. T 7T m
Os valores de limite de detecgdo (LD) e de quantificacdo (LQ) 2 0204 - /. n e o ___-o
para cada composto estudado foram calculados pelo método da = 'm o --""e B
relagdo sinal-ruido e pelo menor nivel de concentragdo de padrdo na g 0,15 / o-® ® A" A __ -
curva analitica, respectivamente.*** Como pode ser observado na < >’ B A A A N
Tabela 2, os valores de LD foram de 0,58 mg L' para o horménio 23 0,10 /’1_*_-—*-""""""
E2, e de 0,72 mg L' para o hormonio EE2, o que demonstra a boa g , i i
sensibilidade do método de andlise empregado. < 005 ®)
Na auséncia de material de referéncia certificado, a exatidao do T T T —— T T —
método foi avaliada pela adicdo de uma quantidade conhecida de ’ 0 ’ 10 ;Zmpo (:; 25 * B

padrdo em amostras de dgua superficial, sendo feita uma correlacio
direta do valor determinado apds o teste, com o valor de padrio adi-
cionado (7,0 mg). Como pode ser observado na Tabela 2, os dados
de recuperagdo do padrio adicionado foram de 95,3 + 2,0% para o
hormonio E2 e de 86,7 + 3,0% para o hormonio EE2. Por estarem
dentro da faixa de recuperagdo aceitdvel para a determinagdo de
compostos organicos traco (de 70 a 120%), os valores de recuperacéo
aqui encontrados foram considerados satisfatérios.*

Adsor¢io dos hormdnios 173-estradiol e 170--etinilestradiol

Efeito do tempo de contato e massa de turfa na adsor¢do

A adsorcdo dos hormonios E2 e EE2, a partir de solugdes aquosas
pela amostra de turfa, foi realizada com cinco massas diferentes de
adsorvente (50, 75, 100, 150 e 200 mg), usando diferentes tempos
de adsorgé@o e com concentracdo inicial de hormoénio de 0,10 mg L.
Em geral, o processo de adsor¢do foi mais intenso no inicio do ex-
perimento devido a elevada afinidade entre a turfa e os hormdnios
nas duas primeiras horas (Figuras la e 1b), sendo o valor maximo de
remocgdo encontrado somente depois de algumas horas de tempo de
contato. Apds a adsorg¢do, a quantidade de hormonio adsorvida, assim
como a concentra¢do de hormonio em solugdo (Tabela 3), permaneceu
praticamente constante para todos os casos, indicando que o limite
de remocdo ja foi atingido no experimento de menor massa de turfa,
sendo o fator limitante o tempo de exposi¢ao e as energias de interacao
entre a turfa, os hormdnios e o solvente. Quando a solugdo se torna

Figura 1. Quantidade de massa adsorvida de (a) E2 e (b) EE2 pelas diferentes
massas de turfa

diluida, a estabiliza¢do da concentrac¢do de soluto tende a aumentar
e como consequéncia desse resultado hd uma maior dificuldade em
se remover os ultimos tragos do soluto da solugdo.*

Outro fator importante a ser mencionado diz respeito ao perfil
dos grificos de quantidade de hormonio adsorvida em fung¢do do
tempo (Figuras la e 1b). Para todas as massas de turfa estudadas, €
possivel observar uma provavel adsor¢do da primeira camada adsor-
vedora, para ambos os hormdnios, nas primeiras horas do processo.
Em seguida, outro processo de adsor¢do parece estar acontecendo,
resultando em um segundo platd em maiores tempo de contato.
Esse platd ndo € evidente no caso dos experimentos envolvendo
quantidades maiores de turfa (100, 150 e 200 mg) devido a maior
disponibilidade de sitios ativos. Essas s@o caracteristicas tipicas de
processos onde ocorre a saturag@o de uma camada e a subsequente
formagdo de outras. Sendo assim, grande parte do hormonio em
solu¢do € rapidamente transferida para a camada superficial da turfa
nas primeiras horas do processo. Um novo processo de adsorg¢ao,
com a saturacio da segunda camada adsorvedora parece ocorrer em
tempos de contato mais longos, especialmente para os experimentos
de 50 e 75 mg de turfa. Resultados similares foram encontrados por
Fernandes e colaboradores® empregando o mesmo adsorvente, na
adsorcdo do corante azul de metileno. Nesse estudo, o corante foi
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Tabela 3. Resultados relativos a remog¢@o dos hormonios E2 e EE2 pela amostra de turfa

Parametros de adsor¢ao
50

Massa de turfa (mg)
75 100 150 200

Tempo (h) 30
Porcentagem de remogao (%) 73,1
Quantidade de massa adsorvida (mg) 0,016
Quantidade de massa adsorvida por grama de turfa (mg g") 0,200
Concentragdo ap6s adsor¢do (mg L) 0,022

E2
30 24 10 7
72,7 73,2 71,5 76,2
0,016 0,016 0,016 0,017
0,141 0,132 0,107 0,086
0,022 0,022 0,023 0,018

Tempo (h) 36

Porcentagem de remogao (%) 55,0
Quantidade de massa adsorvida (mg) 0,016
Quantidade de massa adsorvida por grama de turfa (mg g™) 0,218
Concentragdo ap6s adsor¢do (mg L) 0,023

EE2
36 30 14 10
523 54,1 54,5 54,5
0,015 0,016 0,016 0,016
0,173 0,142 0,105 0,083
0,027 0,024 0,024 0,024

adsorvido pela superficie externa da turfa, em um processo bastante
rapido. Quando a adsor¢do da camada externa da turfa atingiu a
saturacdo, as moléculas do corante moveram-se através dos poros
para o interior das particulas e foram adsorvidas pela superficie
interna da turfa. Considerando todos esses aspectos, a adsor¢io
de ambos os hormonios aqui estudada provavelmente ocorreu em
multiplas camadas.

Os valores encontrados para a quantidade de hormonio adsorvida
no equilibrio por grama de turfa (¢,) foram de 0,086-0,200 mg g para
0 E2 e de 0,083-0,218 mg g para o EE2 (Tabela 3). Nesse caso foi
considerada, para efeito de comparagao, a formagdo de uma primeira
camada. O aumento de massa de turfa proporcionou uma diminui¢ao
na quantidade de massa adsorvida para ambos os hormonios. Os dados
de g, encontrados sdo considerados significativos quando comparados
a outros estudos de adsor¢do de E2 e EE2, empregando diferentes
adsorventes. Chen e colaboradores,*” por exemplo, avaliaram o poder
de remocdo do E2 de solugdes aquosas utilizando residuo de carvao
e obtiveram valores médximos de ¢, de 0,0498 mg g'. A adsorgdo
de EE2 pelo fulereno*® apresentou um valor de ¢, de 0,139 mg g''.
Todos esses aspectos demonstram a alta capacidade de adsor¢do da
turfa aqui estudada.

As Figuras 2 e 3 mostram, respectivamente, a variacéio da porcen-
tagem de remogdo dos hormonios E2 e EE2 em fun¢do do tempo, para
diferentes massas de turfa. Em todos os experimentos, a concentra¢do
inicial de hormdnio foi mantida constante. Esse valor foi escolhido
para que, apds a adsor¢do, os compostos pudessem ainda ser detec-
tados pela andlise cromatografica. Para todos os casos, observa-se
um aumento no percentual de remog¢ao do hormonio com o aumento
do tempo de contato. Além disso, um aumento mais significativo na
remogdo € observado nas primeiras horas, em todos os experimentos.
Com o passar do tempo e para massas maiores de turfa, ocorre uma
turvagdo na solug@o devido a dissoluciio da matéria organica. Essa
solucdo absorve na mesma faixa de comprimento de onda que os
hormdnios estudados. Para avaliar essa questdo, foi realizado um
controle (branco) para todas as massas de turfa estudadas, contendo
somente o material adsorvente e d4gua milli-Q. Dessa forma, os expe-
rimentos foram mantidos até determinados tempos de contato, de tal
forma que a quantidade de matéria organica dissolvida em solucio
ndo interferisse na quantifica¢do dos hormonios.

Para todas as massas de turfa utilizadas, o percentual de remogao
chegou a valores maximos de adsor¢do de 76,2 e de 55,0%, respec-
tivamente, para os hormonios E2 e EE2 (Tabela 3), j4 descontando
os valores de recuperacdo para cada respectivo composto obtido
por EFS. Para ambos os hormonios, o aumento da massa de turfa
promoveu um ligeiro aumento na porcentagem de remocao e uma
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Figura 2. Porcentagem de remog¢do do hormoénio E2 pela amostra de turfa
de: (a) 50, 75 ¢ 100 mg e (b) 150 e 200 mg

diminuicdo significativa dos tempos de adsorcdo (Figuras 2 e 3). Essas
caracteristicas estdo associadas a presenca de uma maior quantidade
de adsorvente em contato com a solug@o de hormodnios, ocasionando,
dessa forma, uma remogao mais rdpida dos mesmos pela turfa. Em
todos os experimentos, a porcentagem de adsor¢do foi menor para
0 hormonio EE2 do que para o hormonio E2. Essa diferenca pode
estar associada as particularidades estruturais de cada hormonio. O
hormonio EE2 possui caracteristicas mais apolares do que o hormdnio
E2, devido a presenga do grupo etinil em sua estrutura, podendo dessa
forma ter menor afinidade pela amostra de turfa.
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Figura 3. Porcentagem de remogdo do hormonio EE2 pela amostra de turfa
de: (a) 50, 75 e 100 mg e (b) 150 e 200 mg

Diferentes tipos de adsorventes tém sido avaliados para a remogao
dos hormonios E2 e EE2 presentes em solugdes aquosas.?> 33450 Em
outro experimento,* usando carvio ativado como material adsor-
vente para remover os hormdnios E2, EE2 e bisfenol A, a seguinte
tendéncia de remocdo (levando-se em consideracdo o coeficiente
de particdo octanol/dgua — K ) foi observada: E2 (3,1-4,0) > EE2
(3,7-3,9) > bisfenol A (3,3) (log K, entre parénteses). Segundo
esses autores,* a maior porcentagem de remoc¢do do horménio
E2 (quando comparada aos hormdnios EE2 e bisfenol A) pode ser
atribuida ao seu maior valor de K . Nos tltimos anos, o K, vem
sendo muito utilizado em vdrias dreas, com um nimero elevado de
publicagdes divulgando a sua correlagdo com outras propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas dos compostos, além do sucesso de
seu uso na estimativa de fatores de bioconcentragdo, coeficiente
de parti¢do carbono orginico/dgua, toxicidade e solubilidade.'
Diante desses aspectos, a maior solubilidade do hormdnio E2, como
consequéncia de seu maior valor de K, , também contribuiu para
a maior porcentagem de remocao desse composto pela amostra de
turfa aqui estudada.

Isotermas de equilibrio de adsor¢do

Em um processo de adsorcao, as isotermas sdo importantes para
descrever como as moléculas de adsorvato estdo distribuidas entre
as fases liquida e sélida no equilibrio. O equilibrio de um dado
sistema € alcancado quando ndo hd mudangas nas concentragdes
do adsorvato em ambas as fases desse sistema. O equilibrio reflete
a capacidade e/ou a afinidade de um adsorvente por um adsorvato,
sob um dado conjunto de condigdes a que o sistema € submetido.”
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Assim, a correlagdo dos dados de equilibrio por meio de equagdes
tedricas ou empiricas € essencial para o delineamento de sistemas de
adsorcdo.”® Nesse estudo, as isotermas de Langmuir** e Freundlich®
foram utilizadas para avaliar o processo de adsorcdo.

O modelo de Langmuir assume que a adsor¢ao ¢ homogénea e
ocorre em sitios especificos do adsorvente formando uma monoca-
mada. Além disso, as moléculas adsorvidas em um sitio de adsorc¢éo
ndo devem afetar a adsorcdo das demais moléculas. A forma linear
da isoterma de Langmuir € dada pela Equacao 1:

e )
qe QKL Q

onde C, € a concentragdo de equilibrio do adsorvato (mg L"); g, € a
quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g"); e K, (L mg™")
e Q (mg g') sdo parAmetros de Langmuir que estdo relacionados a
afinidade dos sitios de adsorcdo e a quantidade maxima de adsorvato
necessdria a formacdo da monocamada, respectivamente.

O modelo de Freundlich, por outro lado, considera que a adsor¢ao
ocorre em superficies heterogéneas, ndo estando limitado a formag@o
de uma monocamada.*® A forma linear da isoterma de Freundlich é
dada pela Equacao 2:

1
Ing,=InKp+—InC, 2)
n

onde K, (L mg") € a constante de Freundlich que estd relacionada a
capacidade de adsor¢do, e n € um parametro que diz respeito a inten-
sidade de adsor¢do. Além disso, esses dois pardmetros podem indicar
se a natureza do processo de adsorgdo € favordvel ou desfavordvel.”’

Os resultados da adsor¢do dos hormdnios E2 e EE2 pela turfa
ndo foram descritos adequadamente pelo modelo de Langmuir, uma
vez que a adsor¢do ndo se limitou a apenas uma monocamada. Os
grificos de C/q, versus C,ndo foram lineares e, consequentemente,
os valores de r? ndo foram satisfatérios. Por outro lado, o modelo
de Freundlich ajustou bem os resultados de adsor¢do para ambos
os hormdnios, com valores de r? de 0,9280 para E2 e de 0,9944
para EE2. Os valores de K, e n, calculados por meio da Equacdo 2
e pelas isotermas de Freundlich (Figura 4), estdo apresentados na
Tabela 4. Os valores de K. encontrados para a amostra de turfa nos
estudos com os hormdnios E2 e EE2 foram de 1,10 e 4,34 L mg™',
respectivamente. Esses valores, quando comparados aqueles pu-
blicados por Song e colaboradores,* indicam a alta capacidade de
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Figura 4. Isotermas de Freundlich para os horménios E2 e EE2
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Tabela 4. Parametros de Freundlich para a adsorgao dos horméonios E2 e EE2
pela amostra de turfa

E2 EE2
K, (L mg') n r K, (L mg') n r
1,10 1,57 0,9280 4,34 1,01 0,9944

adsorcio da turfa com relag@o aos dois compostos estudados. Nos
sistemas avaliados, os valores de n foram de 1,57 para o hormdnio
E2 e de 1,01 para o hormonio EE2, indicando que a intensidade de
adsor¢do € favordvel para todas as massas de turfa estudadas. Todos
esses aspectos, mais uma vez, sugerem que o processo de adsor¢ao
dos hormonios pela turfa estudada ocorre em multiplas camadas.

Pardmetros cinéticos

A cinética de adsor¢do dos hormonios E2 e EE2 pela amostra
de turfa foi avaliada por meio das equagdes de pseudoprimeira or-
dem® (Equac@o 3) e pseudossegunda ordem® (Equacdo 4) abaixo
representadas:

In(g, —¢,)=1Ing, =kt 3)
LI “
4 kaq! 4.

onde ¢, (mg g"") € a quantidade de hormdnio adsorvida no tempo t (h)
ek, (h")ek,(gmg'h')sdo as constantes de velocidade de adsor¢ao
de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem, respectivamente.

Os parametros apresentados na Tabela 5 sugerem um processo
de adsorcao de pseudossegunda ordem para ambos os sistemas estu-
dados. Os valores de r? foram maiores do que 0,9940 para todas as
massas de turfa estudadas. Uma adsorc¢do de pseudossegunda ordem
indica que o processo € dependente tanto da quantidade de hormd-
nio, quanto dos sitios ativos presentes na turfa. Resultados similares
também foram observados na adsor¢io do azul de metileno por uma
amostra de turfa® e na adsor¢do do corante vermelho astrazon por
residuo mineral de mineragdo de carvdo.®' Os valores de k, ficaram na
faixa de 9,64-43,7 g mg"' h! para o E2 e de 8,05-29,8 g mg! h'! parao
EE2, sendo o maior valor encontrado para o experimento empregando
200 mg de turfa para adsorver o hormonio E2.

Tabela 5. Parametros cinéticos da remocdo dos hormonios E2 e EE2 pela
amostra de turfa

E2 EE2

Massa de ' '
turfa (mg) 2 2 2 2

¥ emety Y @mg'hy 0
50 9,64 0,9994 8,05 0,9963
75 10,9 0,9975 13,3 0,9988
100 11,3 0,9975 15,6 0,9994
150 28,0 0,9941 17,7 0,9952
200 437 0,9968 29,8 0,9994
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Pardametros termodindmicos
Os valores associados a energia livre de Gibbs foram calculados
de acordo com as Equagdes 5 e 6:

K Cad,e (5)
d Ce
AG = -RThK, 6)

onde C,,, (mg L") € concentragio dos hormdnios na turfa no equili-
brio; K, € a constante de equilibrio aparente; AG (J mol ') € a energia
livre de Gibbs; R (J K mol') € a constante universal dos gases e T
(K) € a temperatura absoluta do sistema.

Um valor negativo para AG indica uma natureza espontanea do pro-
cesso de adsorcdo, ndo necessitando de valores de energia de ativacio
elevados para a adsor¢ao ocorrer.®'%2 Os resultados de AG apresentados
na Tabela 6 diminuem a medida que a massa de adsorvente aumenta,
indicando uma maior espontaneidade da adsorciio devido a maiores
possibilidades para que as moléculas dos hormonios sejam acomoda-
das nos sitios ativos da turfa. Todas essas questdes estdo relacionadas
diretamente com a entropia (AS) do processo. Portanto, a contribui¢do
de AS na Equag@o 7 aumenta consideravelmente:

AGoadx :AHoads - TASoads

N
Se a contribui¢do da entalpia (AH) for desprezada, a Equacéo 7

pode ser reduzida a Equacio 8 e, consequentemente, os valores de
AS podem ser estimados:

_ AG® ads

=AS® 4 (8)

Os valores de AS apresentados na Tabela 6 mostram que hd um
aumento na entropia do processo de adsor¢do com o aumento da
quantidade de turfa usada. Um valor positivo e crescente para entropia
corrobora o aumento no nimero de sitios ativos disponiveis com o
aumento da massa de turfa empregada. Esse aumento no nimero de
sitios ativos implica em uma maior aleatoriedade, ou seja, em um
ndmero maior de op¢des para que as moléculas de hormonio possam
ser adsorvidas.

CONCLUSOES

A técnica de andlise empregada foi adequada para a determinacéo
dos hormonios E2 e EE2, resultando em valores de 1 de 0,9995 e de
0,9983, respectivamente, o que demonstra a boa linearidade na faixa
de concentragdo estudada. Essas informacdes podem ser comprovadas
pelos baixos valores de DPR (E2 =2,41% e EE2 = 6,64%). Os valores
de LD e LQ ficaram na faixa de mg L' e os resultados de recuperagio
foram de 95,3 = 2,0% para o hormonio E2 e de 86,7 + 3,0% para o
hormoénio EE2, sendo considerados satisfatorios.

Tabela 6. Parametros termodindmicos da remocado dos hormonios E2 e EE2 pela amostra de turfa

E2 EE2
Massa de turfa (mg) K, AG AS K, AG AS
Lgh (kJ mol") (J K''mol ™) (Lgh (kJ mol") (J K'mol™")

50 3,82 0,24 -0,799 4,54 -0,19 0,648
75 2,82 -0,02 0,066 4,52 -1,18 3,976
100 3,53 -1,29 4,318 4,38 -1,82 6,105
150 4,58 -2,94 9,859 4,22 -2,73 9,176
200 4,66 -3,69 12,38 4,06 -3,35 11,25
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A amostra de turfa empregada mostrou-se eficiente na adsorcdo
dos hormonios, sendo os percentuais de remogao de até 76,2% para
0 horménio E2, e de 55,0% para o hormonio EE2. Para as solucdes
contendo maiores massas de turfa, o tempo de contato para atingir
os mesmos valores de porcentagem de remocdo foi menor do que
para as solugdes contendo menores massas. O modelo de Freundlich
ajustou melhor os dados de adsor¢éo dos horménios E2 e EE2, demons-
trando que esse processo ocorreu em multiplas camadas. Os resultados
também foram avaliados pelos modelos cinéticos de pseudoprimeira
ordem e pseudossegunda ordem, sendo o tltimo aquele que melhor re-
presentou a cinética do processo de adsor¢ao dos hormonios pela turfa.
Os valores dos pardmetros termodindmicos revelaram que a adsor¢ao
dos hormonios pela turfa € espontanea nas condi¢des experimentais
empregadas. De maneira geral, os resultados obtidos mostram que o
grau de adsor¢ao da turfa abre perspectivas para a sua utilizagdo na re-
mocao desses contaminantes em efluentes ou ainda em dguas residuais.
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