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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo investigar o uso dos materiais alternativos
casca de arroz e casca de soja, como biossorventes, no tratamento dos hormonios estriol,
17B-estradiol e estrona, presentes nos residuos gerados nas atividades de suinocultura,
por meio da adsorcdo em batelada. Para a quantificagdo dos hormonios foi utilizada a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC-UV), por método validado de acordo
com a ANVISA e o INMETRO. As biomassas apresentaram grupos funcionais
caracteristicos de celulose, hemicelulose, lignina e proteina, com superficie amorfa,
fibrosa e porosa, composto principalmente por mesoporos. O processo de adsorcéo
apresentou vantagens com biomassa in natura, solugcdo sem ajuste de pH, granulometria
mista dos adsorventes, bateladas a 100 rpm, e adsor¢Oes beneficiadas em menores
temperaturas. Os tempos de equilibrio foram de 60 minutos para a estrona, com bom
ajuste pelo modelo cinético de pseudo-primeira ordem, e 120 minutos para o estriol e
17p —estradiol, com ajuste pelos modelos de pseudo-primeira ordem para o estriol em
casca de arroz, e pseudo-segunda ordem para estriol em casca de soja, bem como o
modelo de pseudo-segunda ordem para 17p —estradiol, em ambos os adsorventes. Em
sistema monocomponente, as isotermas de adsorcdo foram mais bem representadas pelo
modelo de Lagmuir, atingindo quantidade maxima adsorvida de 2,698 mg g e 2,590
mg g™ para a estrona, 2,268 mg g™ e 2,245 mg g™ para o 17B-estradiol e 0,979 mg g™ e
0,856 mg g™ para o estriol, em casca de arroz e casca de soja, respectivamente. Em
sistema multicomponente, as cinéticas foram mais bem ajustadas pelo modelo de
pseudo-primeira ordem, e no estudo de equilibrio as isotermas nao apresentaram ajuste
aos dados experimentais pelos modelos ternarios, indicando que ndo houve competicdo
entre os hormdnios. A anélise termodinamica mostrou reacdes favoraveis e espontaneas,
com aumento do grau de liberdade na maioria das reagdes realizadas. As rea¢des foram
exotérmicas para a estrona e o estriol, e endotérmicas para o 17B-estradiol. A adsorgédo
do efluente real apresentou bons resultados, sugerindo a boa aplicabilidade dos
biosorventes no tratamento de micropoluentes em sistemas convencionais (esterqueira),
com poucas alteracBes no adubo aplicado como fertilizante.

Palavras-chave: Hormonios; Adsorcdo; Casca de soja; Casca de arroz.
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ABSTRACT

The objective of the presente study was to investigate the use of alternative
materials, rice husks and soybean hulls, as biosorbents, in the treatment of estriol, 173-
estradiol and estrone hormones, present in residues generated by swine activities, using
batch adsorption. For the quantification of hormones high performance liquid
chromatography (HPLC-UV) was used by a method validated according to ANVISA
and INMETRO.The biomasses presented functional groups of cellulose, hemicellulose,
lignin and protein, with amorphous, fibrous and porous surface, composed mainly of
mesopores. The adsorption process showed advantages with in natura biomass, solution
without pH adjustment, mixed granulometry of adsorbents, batches at 100 rpm, and
adsorption was favored at lower temperatures. The equilibrium times were 60 minutes
for estrone, which was well adjusted by the kinetic model of pseudo-first order, and 120
minutes for estriol and 17p-estradiol, adjusted by the models of pseudo-first order for
estriol in rice husks, and pseudo-second order for estriol in soybean hull, as well as the
pseudo-second order model for 17B-estradiol in both adsorbents. In a monocomponent
system, the adsorption isotherms were better represented by the Lagmuir model, and
obtained a maximum adsorbed amount of 2,698 mg g ™ and 2,590 mg g™ for estrone,
2,268 mg g and 2,245 mg g™ for the 17p-estradiol and, 0.979 mg g™ and 0.856 mg g™
for estriol, in rice husk and soybean hull, respectively. In a multicomponent system, the
Kinetics were better adjusted by the pseudo-first order model, and in the equilibrium
study the isotherms did not present any adjustment to the experimental data by the
ternary models, indicating that there was no competition between the hormones. The
thermodynamic analysis presented favorable and spontaneous reactions, with an
increase of liberty degree in the majority of reactions. The reactions were exothermic
for estrone and estriol, and endothermic for 17p-estradiol. The adsorption presented
good results in real effluent, suggesting the good applicability of the biosorbents in the
treatment of micropollutants in conventional systems (stored pig slurry), with few
changes in the manure applied as a fertilizer.

Keywords: Hormones; Adsorption; Soybean hulls; Rice husk.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a pesquisa ambiental tem se defrontado com a questdo dos
chamados disruptores enddcrinos (DE), tais como alguns produtos farmacéuticos,
hormonios naturais e sintéticos, e pesticidas presentes em efluentes municipais e
industriais, aos quais se atribui a capacidade de alterar o funcionamento do sistema
enddcrino (GRAY et al., 2000).

Estrogénios e progestogénios, naturais ou sintéticos, sao excretados pela urina de
mamiferos, e uma pequena por¢do nas fezes, e via efluentes de estacdes de tratamento
de esgoto (ETE) entram em vias aquaticas, podendo causar alteragdes em organismos
aquaticos, tais como feminizacdo ou hermafroditismo (MATTHIESSEN et al., 2002).
Varios estudos mostram que passaros, répteis e mamiferos, em areas poluidas, também
sdo acometidos de alteragdes no sistema enddcrino reprodutivo (PREZIOSI, 1998).

Os hormonios naturais (estrona, 17B-estradiol e estriol) e sintéticos (17a-
etinilestradiol e mestranol) sdo os principais causadores de atividades estrogénicas
encontradas em corpos hidricos (AERNI et al., 2004). De modo geral, os estrogénios
sintéticos sdo muito menos ativos do que 0s naturais, no entanto, incrementam a
estrogenecidade de outros compostos quimicos (FERNANDES et al., 2011). Dentre os
hormonios sexuais, 0s estrogenos vém recebendo maior atencdo por serem compostos
extremamente ativos biologicamente, estando relacionados a etiologia de varios
canceres (REYS, 2001).

Apesar dos esterdides hormonais terem sido detectados em todo o mundo, ha
poucos dados sobre o comportamento ambiental e destino destes ester6ides hormonais
em diferentes meios ambientais. Consequentemente, a exposic¢ao e 0s riscos associados
com estes produtos quimicos ndo sdo adequadamente compreendidos (YING et al.,
2002).

O Brasil é detentor de uma das maiores reservas mundial de recursos hidricos. No
entanto, a disponibilidade de 4gua com qualidade tem sido uma constante preocupacéo.
Muitos dos mananciais utilizadospara abastecimento estdo cada vez mais poluidos e
deteriorados, seja pela falta de controle, seja pela falta de investimentos em coleta,

tratamento e disposicao final de esgotos e efluentes industriais (KOENIG, 2007).
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De acordo com a propria legislacdo brasileira (Resolugdo CONAMA 357/2005)
“O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de toxicidade
estabelecidos pelo érgdo ambiental competente”. Devido a esta contaminagdo continua
dos corpos hidricos por hormdnios, associado ao custo elevado de tratamentos capazes
de remover estes contaminantes dos efluentes, pesquisadores vém investigando
alternativas vidveis de tratamento.

Os métodos mais utilizados para tratamento de disruptores enddcrinos sdo aqueles
que empregam processos de adsor¢éo e processos oxidativos avangados (FERNANDES
et al., 2011). Apesar de este ultimo ser mais eficiente na remocao dos contaminantes,
esses processos podem levar a formacdo de produtos intermediarios (IKEHATA et al.,
2008).

A adsorcdo ndo resulta em subprodutos de oxidagdo, mas pode se tornar um
processo relativamente caro devido a utilizacdo de altas quantidades de carvéo ativado,
material geralmente empregado em estacfes de tratamento de efluentes e de esgotos,
para remocdo de contaminantes organicos (QUINLIVAN et al., 2005). Contudo, a
técnica de adsorcdo torna-se mais atrativa quando se emprega um material adsorvente
de baixo custo, de pouco processamento, abundante na natureza ou disponivel como
subproduto ou residuo da industria (CRINI, 2006).

Muitos contaminantes presentes nos efluentes tratados ndo estdo contemplados
nas normas regulamentadoras, sendo encaminhados para 0s corpos hidricos,
principalmente os que estdo em baixas concentracOes. A avaliacdo de efeitos dos
inlmeros contaminantes naturais e sintéticos que podem estar presentes em aguas
naturais, em concentragdes na faixa de pg L™ a ng L™ sempre foi um desafio
(GHISELLI e JARDIM, 2007). Esses compostos representam um risco a salde dos
ecossistemas, considerando sua diversidade e a imensa caréncia existente no
conhecimento detalhado de suas fontes, comportamento, distribui¢do, niveis toxicos e
concentracdo, assim como efeitos ambientais (FERNANDES et al., 2011).

Os hormonios naturais estdo presentes em diversos tipos de efluentes pois estdo
contidos nas excretas dos mamiferos (MATTHIESSEN et al., 2002). Desta forma,
regides com concentracdo em producdo de animais, como suinos, bovinos etc, possuem
um potencial elevado de contaminagdo devido a grande quantidade de dejetos lancada

em um mesmo local, seja como adubo em lavouras ou em corpos hidricos.
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A suinocultura no Brasil apresenta uma importancia econdbmica muito grande,
principalmente nos estados do sul, onde esta atividade agroindustrial esta presente em
grande porte. O residuo das granjas e matrizeiras de suinos sdo normalmente utilizados
apo6s 120 dias em repouso nas esterqueiras como adubo em lavouras, devido a sua
capacidade na fertilizacdo de solos. Esse procedimento € largamente utilizado em
virtude de a legislacdo brasileira (Resolucdo CONAMA 357/2005 e Resolucdo SEMA
n® 031/1998) ndo estabelecer parametros para contaminantes como 0s hormonios.

Estudos de quantificacdo destes contaminantes, bem como técnicas para o
tratamento de efluentes contendo hormonios, sdo essenciais para a criagdo de novos
parametros de controle nas normas regulamentadoras, sendo de grande relevancia o

investimento em pesquisas para a eliminacdo ou reducao desses contaminantes.

1.1 OBJETIVOS

Diante da periculosidade destes compostos a saude humana e a manutencdo da
biodiversidade, ha a necessidade urgente de intensificarem-se os estudos que
possibilitem a quantificacdo e proporcionem um destino correto para estes disruptores
enddcrinos. Tais estudos sdo fundamentais para que estratégias sejam estabelecidas,
visando & reducdo da contaminacdo do ecossistema, sugerindo novos parametros de
controle para a legislacéo, assim como técnicas de tratamento para sistemas com grande

potencial poluidor dos contaminantes ndo citados nas normas regulamentadoras.
1.1.1 Objetivo Geral
O presente trabalho tem por objetivo investigar 0 emprego de adsorventes de

origem bioldgica, como um material alternativo de baixo custo, na remocdo de

hormonios naturais presentes em residuos de granjas de matrizes de suinos.

1.1.2 Objetivo Especifico

Os objetivos especificos foram estabelecidos com a finalidade de se obter
resultados em etapas, para aprimorar e tracar caminhos que garantam a qualidade na

determinacdo das melhores condicdes de adsorgédo para o sistema proposto:
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-Selecionar adsorventes alternativos provenientes de residuos agricolas ou
agroindustriais em testes de adsorcdo, e caracterizar do material adsorvente quanto a
natureza e a reatividade dos grupos funcionais por espectros de infravermelho,
morfologia por MEV, umidade, granulometria, grupos cristalinos por DRX, além de
obter a area superficial do material pelo método BET (Brunauer, Emmett, Teller) e o
ponto de carga zero (PCZ);

-Desenvolver método cromatografico por HPLC-UV, para quantificacdo dos
hormonios estrona 17B-estradiol e estrol, e validar o método em altas concentragdes e
com extracdo em fase solida (SPE) para baixas concentracdes;

- Estudar da influéncia do preparo da biomassa por lavagens, dosagem do
material adsorvente e determinar o tempo de contato;

- Obter as melhores condi¢cfes de pH, cinéticas de velocidade de agitacdo do
processo de adsor¢éo e granulometria do adsorvente;

- Obter dados cinéticos e de equilibrio em sistema monocomponente e
multicomponente, para remoc¢do de horménio em sistema batelada e ajuste dos dados
experimentais, utilizando modelos disponiveis na literatura, além da determinacdo dos
parametros termodinamicos;

- Caracterizar o residuo de matrizes de suinos quanto aos parametros de controle
e monitoramento ambiental da aplicacdo em solo e lancamento em corpos hidricos e
quantificacdo dos hormonios presentes, por HPLC-UV, apds concentracdo das amostras
por SPE;

- Auvaliar a remocdo de hormonio em solugdo em sistema batelada

multicomponente utilizando técnica spike (fortificacdo de amostra).

1.2 JUSTIFICATIVA

Essa pesquisa busca destacar a necessidade de se adotar novas medidas para o
tratamento de efluentes da suinocultura, quanto a presenca de contaminantes com
grande periculosidade a saude e ao ecossistema, mesmo quando presentes em baixas
concentracbes nas vias aqudticas. Ressalta-se ainda que a grande parte destes
contaminantes ndo sdo estabelecidos parametros de controle na legislacéo.

Segundo a Associacdo Brasileira de Prodeina Animal (ABPA,2016), 3,64 milhdes
de toneladas de carne suina sdo produzidas no Brasil, sendo 69,56% de toda a producéo
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localizada nos estados do Sul (Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul). Dessa
forma, a quantidade gerada de dejetos suinos também é elevada, uma vez que, em
média, esta atividade é responsavel pela geracdo de 8,6 litros por dia de dejeto, para
cada animal, sendo este valor muito mais expressivo em porcas em estado de gestacéao e
lactacgdo, 16 litros e 27 litros, respectivamente (OLIVEIRA et al., 1993).

O estudo da remocdo de hormdnios naturais se torna ainda mais relevante quando
se leva em conta 0 numero de animais em gestacdo e lactacdo. Foram registrados em
2012 um numero de porcas matrizeiras de 2.417.571 cabegas (ABIPECS, 2012b). Wise
et al. (2011) mostraram em seus estudos que as porcas eliminam, pela urina, cerca de
700 a 17000 pg por dia de estrogénio, quando prenhas.

Estes valores de horménio excretado sdo expressivos, e considerando a
quantidade de porcas produzidas no pais, ha necessidade de estudos e medidas urgentes
para o controle e remocdo destes contaminantes das aguas residuais.
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CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado um levantamento bibliografico contemplando a
problemdtica dos efluentes na contaminacéo das dguas, com énfase nos micropoluentes
contidos no despejo de dejetos da suinocultura, atividade que € de grande importancia
econbmica no pais.

O estudo da adsorcdo € apresentado abordando os aspectos principais, como
cinética, isotermas e parametros termodindmicos, bem como o uso de adsorventes
alternativos. A casca de arroz e a casca de soja sdo apresentadas como adsorventes de
grande viabilidade, sendo evidenciada a importancia econémica desses graos no pais.
Por fim, € apresentada a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia,
contemplando as etapas necessarias para validacdo do método empregado para

quantificacdo dos poluentes.
2.1 POLUICAO DAS AGUAS

A &gua é reconhecida na atualidade como um dos bens naturais mais importantes
do planeta, sendo o Brasil privilegiado quanto ao seu volume de recursos hidricos. A
preocupacdo com 0 seu uso, destino e principalmente estado de degradacdo tem
mobilizado pessoas de todas as areas quanto a sua preservacdo, pois a ideia de
abundancia que por muito tempo serviu como suporte a cultura do desperdicio da agua
disponivel (RAIMUNDO, 2007), transformou os mananciais em receptores de efluentes
municipais, industriais e rurais, tratados ou ndo (VERBINNEN et al., 2010).

Segundo Raimundo (2007) a partir de 1950, apds a Segunda Guerra Mundial, com
0 avango desordenado dos processos de urbanizacdo, industrializacdo e expansao
agricola, ocorreram um aumento significativo no consumo das aguas dos mananciais e
na demanda por energia elétrica, o que implicou a necessidade de construcdes
apreciaveis de aproveitamentos hidrelétricos. Neste periodo, houve o desenvolvimento
acelerado das atividades agroindustriais, que levaram & utilizacdo de pesticidas, aléem da
demanda crescente da sociedade por produtos farmacéuticos e alimenticios
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diversificados, que promoveu avangos de tecnologias industriais sem qualquer tipo de
cuidado com relacdo a contaminagdo ambiental (RAIMUNDO, 2007).

Ao longo das décadas de 1970 e 1980, varias organizacfes foram criadas, como a
SEMA (Secretaria Especial do Meio Ambiente)no Brasil e a USEPA (United States
Environmental Protection Agency), nos Estados Unidos, para encontrar meios de
aprimorar sistemas de uso multiplo dos recursos hidricos e minimizar o risco de
comprometimento de qualidade da 4gua (RAIMUNDO, 2007). Neste periodo, surgiu o
interesse a respeito de diversas classes de substancias que comecaram também a ser
consideradas como contaminantes dos recursos hidricos (LOPES, 2007).

Substancias como farmacos, plastificantes, cosméticos, pesticidas e hormonios,
encontradas em diferentes partes do mundo, em baixas quantidades no meio aquético
(Mg L™ e ng L™), e que fazem parte de um grupo de poluentes chamados contaminantes
emergentes, tém despertado cada vez mais interesse, pois, em sua maioria, ndo possuem
parametros de regulamentacdo (ROCHA, 2012).

O aumento da ocorréncia de contaminantes emergentes nos recursos hidricos tem
levantado questdes sobre os seus verdadeiros impactos no ambiente e sobre os efeitos
que estes provocam a saude publica, sendo consumidos a curto e longo prazo, mesmo
em baixas concentracdes (LIMA, 2013).

Atualmente, para as estacdes de tratamento de agua (ETA), vigora no Brasil a
Portaria nimero 2914 do Ministério da Saude de 12 de dezembro de 2011, a qual
estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade (MINISTERIO
DA SAUDE, 2011). Contudo, a realizacdo de novos estudos é essencial, pois
chamariam atencao para novos poluentes e apresentariam limites de contaminacéo para
compostos que poderiam fazer parte das normas de regulamentacdo (OLLER et al.,
2011).

Rocha (2012) apresentou um estudo publicado em 2005 pelo Instituto Brasileiro
de Geografia e Estatistica (IBGE), Figura 2.1, que indicou as quatro principais causas da

poluicdo em aguas nas cinco regides do Brasil.
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Figura 2.1 — Proporgdo de municipios com ocorréncia de polui¢do da agua e tipo de causas mais
apontadas. (IBGE, 2005 citado por ROCHA, 2012)

A Figura 2.1 destaca o Sul do Brasil como a regido em que mais possui
municipios com agua contaminada pelo uso de agrotdxicos e fertilizantes (63%) e
criacdo de animais (58%), estando com percentual muito acima da média do pais, que €
de 43% e 39%, respectivamente. Isto ocorre porque os Estados da regido sul do pais
apresentam sua economia centrada na agricultura e pecuéria. Tanto os agrotdxicos,
fertilizantes e pesticidas, aplicados no plantio de grdos, como os horménios e farmacos
presentes na criacdo dos animais para a agroinddstria, sdo fontes importantes e
continuas de contaminantes emergentes desta regido.

Os avangos nas areas veterinarias e agricolas contribuem negativamente com
lancamentos continuos de grande variedade de produtos quimicos e substancias nos
recursos hidricos, pois alguns compostos ndo sdo facilmente degradados no ambiente e
podem acumular-se em determinados compartimentos, como 0s sedimentos, ou serem
transportados por longas distancias nos recursos hidricos (DAMSTRA et al., 2002).

O principal poluidor como apresentado pela Figura 2.1, em todas as regides do
Brasil, sdo os efluentes domésticos. Segundo IBGE (2005) o sudeste e o nordeste com
82% e 80%, respectivamente, apresentam 0s maiores percentuais de contaminacao das
aguas municipais por despejo de esgoto doméstico. A regido sul ocupa o terceiro lugar
com 68%, seguido do norte com 63% e centro-oeste com 62% de contaminacgdo das

aguas por esgoto doméstico.
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Com relagdo a coleta e tratamento de esgoto, uma pesquisa nacional de
saneamento basico realizado pelo IBGE em 2008, apresenta o percentual de municipios

do pais atendidos nestes quisitos (Figura 2.2).

46,0 48,0
40,0
29,0 4.0 280,50
19,0
13,0
8,0
Brasil MNorte Nordeste Sudeste Sul Centro-Oeste
Municipios com rede de eSpolo Municipios com tratamenio de espoto

Figura 2.2 — Percentual por regido de coleta e tratamento de esgoto dos municipios brasileiros (IBGE,
2008).

A Figura 2.2 demonstra que o sudeste, apresentado anteriormente como 0 maior
poluidor das &guas por despejo de esgoto domestico (82%), apresenta o maior
percentual de rede coletora de esgoto e também o maior percentual de municipios que
tratam seus efluentes.

Estes dados sugerem que os sistemas ndo apresentam a eficiéncia do tratamento
necessaria, para a remoc¢ao adequada dos compostos contaminantes regulamentados.

Os percentuais de contaminacdo das aguas por esgoto doméstico das demais
regides sdo também elevados: nordeste (80%), sul (68%), norte (63%) e centro-oeste
(62%). No entanto, o fato destes ndo atingirem nem 50% do esgoto coletado, tampouco
25% do esgoto tratado, apontam que os valores altos de contaminacdo das aguas por
esgoto doméstico estdo ocorrendo principalmente pela ndo conformidade das empresas
responsaveis pela coleta e tratamento de esgoto.

Nos solos, tanto as fossas septicas domiciliares quanto a excrecdo animal em areas
de criacdo sdo responsaveis pela sua contaminagdo por contaminantes emergentes, que
poderd atingir o manancial superficial por escoamento ou 0s mananciais subterraneos
por infiltracdo (LOPES, 2007).
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Os contaminantes provenientes destas atividades podem ser substancias
potencialmente toxicas, tanto para 0 ambiente quanto para humanos (KUMMERER,
2011), podendo se acumular no solo, sedimento, agua e seres vivos (ROCHA, 2012).

Alguns destes contaminantes séo classificados como contaminantes emergentes, e
dentre eles destacam-se aqueles com propriedades que podem provocar alteragcbes no
sistema enddcrino de animais e humanos, chamados interferentes endocrinos
(RAIMUNDO, 2007). Sindnimos para esses compostos sdo: disruptores enddcrinos,
perturbadores enddcrinos, desreguladores enddcrinos e agentes hormonalmente ativos
(PADUA et al., 2009).

Disruptores endocrinos (DE) sdo definidos como substancias exdgenas capazes de
causar efeitos adversos a saude, interferindo no sistema endocrino (VERBINNEN et al.,
2010), afetando o crescimento e reproducdo dos seres humanos e animais (BILA e
DEZOTTI, 2007). Constituem uma classe de substancias ndo definidas pela sua
natureza quimica, mas, pelo seu efeito bioldgico (RAIMUNDO, 2007) e devido a baixa
ou relativa biodegradabilidade da sua maioria, 0S mesmos sdo muitas vezes
recalcitrantes no ambiente (LIMA, 2013).

2.1.1 Disruptores endocrinos

Segundo o Programa Internacional de Seguranga Quimica, um disruptor
enddcrino é toda substancia ou mistura exdgena capaz de alterar a funcdo do sistema
enddcrino, causando efeitos adversos em um organismo saudavel, ou em seus
descendentes (DAMSTRA et al., 2002).

Com o auxilio de técnicas analiticas mais sensiveis, capazes de determinar
concentracBes de até ng L™, muitos grupos de pesquisas e 6rgdos ambientais vém
estudando estes compostos (RAIMUNDO, 2007), tais como agrotoxicos, produtos
farmacéuticos, nicotina, cafeina, filtros de raios ultravioleta, repelentes, detergentes,
sabonetes, surfactantes, aditivos industriais como bisfenol e aditivos alimentares como
antioxidantes, hormonios (estrogenos, androgenos, e progesterona) e esterois (ROCHA,
2012; CORDEIRO, 2009).

Segundo Raimundo (2007) o sistema enddcrino, juntamente com o sistema
nervoso, regula todas as funcdes fisioldgicas do organismo da seguinte forma: enquanto
0 sistema nervoso se comunica ao longo de precisos circuitos nervosos e celulares por

meio de impulsos elétricos, o sistema enddcrino trabalha transportando informacdes de
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um tecido para outro por meio da circulagdo de horménios, os quais sdo produzidos e
secretados pelas glandulas enddcrinas diretamente para a corrente sanguinea,
influenciando nas atividades funcionais. A acdo dos desreguladores endocrinos
influencia diretamente na producdo dos hormonios naturais, proporcionando o bloqueio,
minimizagao, estimulagéo, ou inibigdo do mesmo (NIEHS, 2010; E.HORMONE, 2012).

A Figura 2.3 ilustra as nove glandulas enddcrinas que estdo presentes no corpo humano.

Pineal
Hipotalamo
Pituitaria

Tiredide

Timo
Adrenais

t‘f\ Pancreas “
Ovarios

) \
Testiculos <

Figura 2.3 - Sistema enddcrino humano (FFARABEE, 2001 adaptado por RAIMUNDO, 2007)

Os disruptores enddcrinos podem alterar qualquer uma das nove glandulas que,
segundo Von Brandis (1977), possuem as seguintes fungoes:

-Pineal, inibir a precocidade sexual;

-Hipotalamo, controlar a producéo de horménios de outras glandulas enddcrinas;

-Pituitaria, controlar a acéo de outras glandulas;

-Tireoide, ajudar a controlar a producéo de energia;

-Paratireoide, distribuir o calcio entre o sangue e 0s 0ss0s;

-Timo, produzir hormdnios que estdo relacionados com a defesa contra infec¢oes,
formacdo de anticorpos, formacdo do sistema linfatico e auxiliar no controle do
crescimento e maturacgéo sexual;

-Glandulas adrenais, regular o nivel do sal e da 4gua e secretar estimulantes;

-Células do péancreas, controlar o agucar do sangue;

-Glandulas sexuais, governar a reproducdo e as caracteristicas sexuais
secundarias.

Segundo Rocha (2012) o periodo em que 0s organismos estdo mais propicios a

disfun¢Ges hormonais ou endocrinas sdo nas fases de desenvolvimento, apresentando
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consequéncias distinta de acordo com a fase. As modificacbes causadas pelos
disruptores enddcrinos podem ser observadas imediatamente no organismo, ou ao longo
do tempo, e até mesmo em suas futuras geracdes (LIU et al., 2009).

A Organizagdo Mundial da Saude citado por Bergman et al. (2012) salienta que o
sistema enddcrino dos animais vertebrados, inclusive o humano, possuem semelhangas,
ocorrendo desregulacdo enddcrina independente da espécie envolvida.

Pouco se sabe sobre os riscos a saude humana provocada pela exposi¢do a essas
substancias (LIMA, 2013), contudo, diversos estudos que envolvem poluicdo ambiental
de corpos d’agua tém como objetivo analisar problemas relacionados ao sistema
reprodutor em varias classes de animais como mamiferos, aves, répteis, anfibios e
peixes, entre outros (DAMSTRA et al., 2002). De acordo com Lima (2013) os efeitos
adversos observados em animais selvagens também podem ocorrer em humanos se
expostos a concentracdo do composto que cause a desregulacdo enddcrina,
principalmente em periodos que a pessoa estiver mais vulneravel.

As substancias estrogénicas causam mudancas permanentes no cérebro de
animais, no epitélio vaginal em fémeas e prdstata de machos, portanto, ha probabilidade
que possam causar efeitos similares em seres humanos mesmo em niveis baixissimos de
concentracédo (CORDEIRO, 2009).

Segundo Bila e Dezotti (2007) e Ghiselli e Jardim (2007) dentre os efeitos
adversos causados a salde humana, sdo destacados os distarbios reprodutivos,
diferenciacdo sexual, disfuncdes de fertilidade, formacdo de canceres de testiculos,
préstata e mama, diminui¢do na contagem de espermatozoides, endometriose, alteragdes
nos niveis hormonais da tiredide, entre outros. Os autores Raimundo (2007) e Rocha
(2012) apresentaram os disruptores endocrinos mais encontrados em fontes de poluicéo

de 4gua superficiais variadas(Tabela 1).

Tabela 2.1 — Disruptores endocrinos encontrados em poluidores de aguas superficiais

(continua)
Fonte Tipo de Fonte  Disruptores Endocrinos Encontrados
Efluente Industrial ~ Pontual Hormonios naturais e sintéticos, alquilfendis,

ftalatos, bisfenol A, farmacos, cafeina,

pesticidas, bifenilas policloradas.

Efluente Sanitario  Pontual Hormonios naturais e sintéticos, alquifenois,

ftalatos, bisfenol A, farmacos, cafeina.
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(concluséo )

Fonte Tipo de Fonte Disruptores Endocrinos Encontrados

Deflavio Pecuario  Difusa Hormonios naturais e sintéticos, antibioticos,

farmacos veterinarios.

Natural Difusa Hidrocarbonetos  policiclicos  aromaticos,

estrogénios naturais e fitoestrogénios.

A Tabela 2.1 apresenta os hormoénios naturais e sintéticos presentes em grande
parte das fontes de poluicdo de agua superficial, provenientes de fontes pontuais e
difusas. Dentre os hormonios naturais sdo destacados os hormonios sexuais. Estes, de
acordo com Solomons et al. (2000) e Gutendorf e Westendorf (2001), séo classificados
em trés grupos principais:

(1) horménios sexuais femininos, ou estrogenos: sdo responsaveis pelo
desenvolvimento das caracteristicas secundarias femininas e funcGes de reproducéo,
sendo classificados em quatro tipos de acordo com a sua origem:

a) ocorrem naturalmente no organismo;

b) sintetizados para serem ingeridos como medicamento;

c) fitoestrogénios presentes em plantas alimenticias, muitos dos quais
promovem importantes beneficios a salde;

d) os “xenoestrogénios” ou externos, sintetizados pelo homem e presentes
em produtos de uso doméstico.

(2) horménios sexuais masculinos, ou andrégenos: produzidos pelas glandulas adrenais
e testiculos, incluem o androsterona e testosterona, sendo responsaveis pelo desenvolvimento
das caracteristicas secundarias masculinas, tais como voz grave e barba.

(3) horménios da gravidez, ou progestogenos: presentes em altas quantidades

durante a gravidez e lactacgéo.

2.1.1.1 Estrogénios naturais

Quimicamente, os hormdnios sdo derivados de aminoacidos. Segundo Tapiero et
al. (2002) os estrogénios naturais fazem parte de um grupo de hormonios esterdides
lipofilicos, originarios do colesterol ou acetil coenzima-A, e sdo produzidos

principalmente nos ovarios e nos testiculos, em humanos e outros vertebrados.
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A sintese desses horménios ocorre tambem localmente em tecidos ndo-endocrinos
tais como figado, tecido adiposo e cérebro, por meio da conversdo do horménio
masculino testosterona em 17f-estradiol sob a¢do da enzima conversora aromatase
(RAIMUNDO, 2007).

Os estrogenos predominantes sdo estrona, 17p-estradiol e estriol (YING et al.,
2002), e sdo considerados como responsaveis pela maioria dos efeitos de desregulacédo
enddcrina nos organismos (VERBINNEN et al., 2010). O 17p-estradiol é doze vezes
mais ativo do que a estrona, e oitenta vezes mais ativo do que o estriol (LARK, 1999).
A Figura 2.4 apresenta uma representacdo da biossintese dos estrogénios.

colesterol ———® pregnolona

17a-OH-pregnolona —® deidroepiandrosterona estriol

| | /

progesterona —® 17a-OH-progesterona —® androstenodiona — estrona

l / l T aromatase l T
testosterona —» 17B-estradiol

corticosteroides

Figura 2.4 - Biossintese dos hormdnios estrona, 17 B-estradiol e estriol, a partir do colesterol
(OSTERLUND e HURD, 2001)

Segundo Pereira (2011) grande parte do estrogeno ovariano 17f-estradiol (E2) é
desidrogenado e biotransformado em estrona (E1) (Figura 2.4). Além disso, a estrona
pode ser convertida, por hidratacdo a estriol (E3), mas esta presente na urina de diversas
fémeas incluindo mulheres gravidas (600pg dia™) (FOTSIS et al., 1980; JOHNSON et
al., 2000).

O 17p-estradiol é responsavel por algumas caracteristicas femininas, como
crescimento das mamas e epitélios reprodutivos; maturacdo de o0ssos longos e
desenvolvimento das caracteristicas sexuais secundarias. Este hormdnio é eliminado
pela urina, no caso de mulheres gravidas em torno de 259 g dia™*, em parte é excretado
pelas fezes (FOTSIS et al., 1980; JOHNSON et al., 2000).

O estriol é considerado um estrogénio biologicamente potente podendo ocorrer
bioacumulacdo nos organismos vivos (FERREIRA, 2008), sendo eliminado na gravidez
pela urina em quantidades de até 6000 pg dia™ (JOHNSON et al., 2000).

Estes horménios, a estrona, o 17p-estradiol e o estriol, sdo utilizados como

farmacos, mas também séo indicados para mulheres na terapia de reposi¢cdo hormonal
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para combater sintomas de deficiéncia estrogénica nos periodos pré e pds-menopausa
(GOODMAN e GILMAN, 2005). A estrona também ¢ indicada para prevenir a
osteoporose na pés-menopausa em mulheres para as quais ndo sdo apropriados outros
medicamentos, o 17p-estradiol tem sido utilizado no tratamento de hipoestrogenismo e
o estriol por mulheres com doengas urogenitais (TOXNET, 2012; GOODMAN e
GILMAN, 2005). Essa grande quantidade de hormonio, tanto ingerida quanto
produzida, séo excretadas, e no final de todo um processo de tratamento sdo lancadas
nos corpos hidricos. A continua introdugdo de horménios no ambiente confere-lhes um
carater de persisténcia (NOGUEIRA, 2003).

Dessa forma, € importante conhecer algumas caracteristicas dos hormonios, tais
como: 1) a constante de dissociacdo acida (pK,), que mede a forca de uma substancia
acida em meio aquoso; 2) o coeficiente de particdo octanol/agua (K,y), usado para
estimar sua lipofilicidade; 3) a constante de biodegradabilidade (Ky,), utilizada para
verificar sua capacidade de biodegradacdo; 4) o coeficiente de distribuicdo soélido-
liquido (Kg), utilizado para estimar a adsorcdo do poluente em fases sélidas (ex. lodo,
sedimento).

A solubilidade em agua e pressdo de vapor sdo bastante relevantes para aplicagdo
de técnicas de quantificacdo. A Tabela 2.2 apresenta a caracteristica dos trés horménios

naturais em questao.

Tabela 2.2 — Caracteristicas dos estrogénios (continua)

Horménios Estrona 17p-estradiol Estriol

Sigla El E2 E3

Estrutura i 0 cHy M o M

.~"'-\“"j/< a"'ﬁ"a r"'g ”hk“-[-"‘(

W TN N NN

Nome IUPAC (8R,9S,13S,14S)-3- (8R,95,135,14S,17S)-  (8R,9S,13S,16R,17R)-
hydroxy-13-methyl- 13-methyl- 13-methyl-
7,89,11,12,14,15,16-  6,7,8,9,11,12,14,15,16, 6,7,8,9,11,12,14,15,16,

octahydro-6H- 17- 17-

cyclopenta[a]phenanthre  decahydrocyclopentala  decahydrocyclopenta[a
n-17-one ]phenanthrene-3,17- ]phenanthrene-
diol 3,16,17-triol
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(concluséo)

Hormonios

Estrona

17p-estradiol

Estriol

CAS
(Chemical

Abstract Service)

53-16-7

50-28-2

50-27-1

Formula

C18H2202

C18H2402

ClSH 2403

Massa Molar
(g mol™)

270,366

272,382

288,381

PK,
(Constante de

acidez)

10,3

10,2

10,34

logKow
(Coeficiente

octanol.agua)

2,95

4,01

2,45

Kpio (L gss™ d™@)
Constante de
Biodegradabilida-
de

200-300

550-950

Kqg (ML g™)
(Coeficiente  de
distribuicdo

solido-liquido)

67,7

115,8

8,6

Solubilidade em
agua
(mg L"a20°C)

13

13

13

Pressdo de vapor
(mm Hg)

2,3.10%°

2,3.10%

6,7.10°

Fonte: Estrutura (Ying et al., 2002); Solubilidade em &gua e Presséo de vapor (LAl et al., 2000); Massa
Molar , Kyio, Kg (IUPACThe PubChem Project, 2012); CAS, pKa, logKow, Kpie, Kq (TOxnet, 2012)

As propriedades fisicas e quimicas dos hormonios sdo de grande relevancia, uma

vez que auxiliam em previsbes de rotas no ambiente. A caracteristica lipofilica dos

estrogénios, verificadas pelos valores de log Ko, € também os valores de Ky (Tabela

2.2), indicam que uma possivel interagdo com a matéria orgéanica do solo é favorecida,

tornando a infiltracdo ou a percolacdo limitadas (LOPES, 2007). Estes valores de log

Kow € de K4 sugerem também que uma pequena fracdo forma complexos com matéria

organica presentes nos sedimentos (CAMPBELL et al., 2006), apresentando tendéncia
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de se adsorverem em material particulado (ex. solo, principalmente com elevado teor de
matéria organica e gorduras) (LIMA, 2013). Contudo, existem varias formas destes
hormonios chegarem até os corpos d‘agua, como por exemplo, por escoamento
superficial, que pode levar ao assoreamento do corpo d’agua, principalmente para
hormdnios presentes em biossolidos e excretas de animais no solo (LEE et al., 2003).

Outra caracteristica pertinente apresentada pelo Ky, € que estes hormoénios
apresentam moderada biodegradabilidade (LIMA, 2013), sendo contaminantes ativos
com prolongada acdo nos corpos receptores. O pKa é importante na escolha do sistema
de tratamento, como no caso da adsorcdo, que estd relacionada com interacdes
eletrostaticas e a tendéncia da substancia de se dissociar no meio (RAIMUNDO, 2007).
Esta caracteristica se torna relevante demostrando que os hormonios sdo acidos fracos
com pouca dissociagéo.

Segundo Barel-Cohen et al. (2006) a concentracdo minima capaz de causar efeito
biol6gico em organismos aquéticos é 10 ng L™. Sendo assim, de acordo com a Tabela
2.2, pode-se considerar que a solubilidade dos hormdnios em agua é bastante alta
demostrando forte efeito biologico. Ressalta-se ainda, que a solubilidade juntamente
com a pressao de vapor sdo informacdes de grande relevancia para estudos e técnicas de
quantificacdo. De acordo com Lopes (2007) e Cordeiro (2009) as baixas pressdes de
vapor (Tabela 2.2) apontam para a dificuldade da analise por cromatografia gasosa
diretamente, devido as substancias serem pouco volateis, fato que tem sido superado
pela utilizacdo de cromatografia liquida ou derivacdo para analise por cromatografia
gasosa.

Outras caracteristicas ndo apresentadas na Tabela 2.2, também sdo discutidas em
estudos com hormonios. Fernandez et al. (2008) estudaram a influéncia da sazonalidade
na reducdo da atividade estrogénica de amostras de esgoto em uma estacdo de
tratamento no Norte do Canada. O trabalho apontou que existe influéncia da
temperatura na quantidade de estrégenos encontrados, sendo maior a quantidade de
estrdgenos livres em temperaturas elevadas.

Pesquisas realizadas por diversos autores quantificaram esses hormoénios em
aguas brasileiras. Moreira et al. (2009) determinaram, em 4&guas mineiras, em
monitoramento dos principais mananciais de abastecimento da Regido Metropolitana de
Belo Horizonte, a presenca de 17B-estradiol em 15% das amostras em faixa de
concentracdes de 1,5 a 54 ng L™. No Rio das Velhas, Moreira et al. (2011), em um

periodo de oito meses, detectaram 17p-estradiol em concentracdes de 5,6 a 63,8 ng L™
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Esses valores ndo foram quantificados em saidas de estacGes de tratamento de efluentes,
mas dispersos nos grandes volumes de agua de rios utilizados para o abastecimento.

Em Sao Paulo, Ghiselli (2006) monitorou aguas superficiais (rios) de Campinas
(SP), e quantificou 17p-estradiol nas concentracdes de 1,8 a 6,0 ug L™*. Também em
aguas superficiais do estado de Sdo Paulo, em especial nos rios da bacia do Atibaia
(fonte de abastecimento de Campinas), o pesquisador Raimundo (2007) quantificou, em
seus estudos de monitoramento, a presenga de 17B-estradiol em concentracfes entre
0,106 — 6,8 pg L™,

Nas diversas pesquisas, ndo foi apenas detectada a presenga do hormdnio 17f-
estradiol. Ainda em aguas superficiais no estado de Sao Paulo, Bergamasco et al. (2011)
quantificaram 3,8 a 27,6 ng L™ de estriol, e Ternes et al. (1999) detectaram de 27 a 40
ng L™de estrona. Em 4guas de abastecimento em S&o Paulo, Ghiselli (2006) quantificou
2,1 22,6 pg L™ de 17B-estradiol, e Sodré et al. (2010), quantidades inferiores a 250 ng
L™ de estrona.

Lewis (1991) salienta que no ambiente, estrogénios podem causar efeitos danosos
a reproducdo de organismos aquaticos, incluindo a inibicdo da implantacdo do évulo, a
supressao da espermatogénese e impoténcia. A importancia da agua como veiculo para
contaminacdo de organismos com estrogénios foi comprovada por meio de
experimentos efetuados com peixes.

Nos mananciais brasileiros sabe-se que peixes curimbatas (Prochiloduslineatus)
do Rio Mogi Guacu estdo atingindo maturidade sexual em tamanho e idade inferior ao
normal (LOPES, 2007). Routledge et al. (1998) estudaram a exposicdo de peixes das
espécies Oncorhynchus mykiss e Rutilus rutilus que foram expostas por 21 dias a 173-
estradiol e estrona, em concentragdes de 1, 10, 100 ng L™. Seus resultados mostraram
que os machos de ambas as espécies foram sensiveis aos dois hormdnios em todas as
concentragcOes utilizadas, bem como as fémeas que apresentaram efeitos negativos
como, diminui¢do do tamanho do ovo da espécie Rutilus rutilus.

Essas informacgdes demonstram a importancia dos horménios estrogénicos como
contaminantes ambientais, uma vez que as concentra¢cdes encontradas nos rios sao as
mesmas, ou até mesmo inferiores, as determinadas como potencialmente estrogénicas
de forma significativa.

Como se pode observar nos estudos citados, 0s horménios naturais estdo presentes
em aguas de consumo, e 0 risco de sua contaminacao, tanto para seres humanos quanto

para 0s animais e o ambiente, ¢ muito grande. Uma boa forma de se resolver o
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problema, é buscar formas de tratamento para remogdo dos poluentes na fonte,
buscando tecnologias e aperfeicoando estacdes de tratamento de esgoto, tanto de
cidades como de industrias.

Segundo Kolpin et al. (2002) grandes centros urbanos e regides de intensa
atividade agropecuéria, apresentam contaminacdo de seus corpos d'&gua com
substancias quimicas e componentes do grupo de desreguladores enddcrinos. No caso
dos horménios, o escoamento de excretas de animais, principalmente quando criados

em grande densidade s&o uma fonte poluidora muito significativa (ROCHA, 2012).

2.2 SUINOCULTURA: PRODUCAO E IMPORTANCIA NA ECONOMIA DO
PAIS

Até a década de 1970 a suinocultura era uma atividade de subsisténcia de
pequenas propriedades rurais, mas com o passar do tempo se transformou em grandes
empreendimentos, sendo a carne suina a principal fonte de proteina animal do mundo
(BROETTO, 2012).

De acordo com o Ministério da Agricultura (2016-a) estudos e investimentos na
suinocultura posicionaram o Brasil em quarto lugar no ranking de producdo e
exportacdo mundial de carne suina. Este mercado empregou, em 2012, 605 mil pessoas,
possuindo 39,5 mil fornecedores de suinos, que garantiu uma producdo de 3,48 mil
toneladas de carne suina (ABIPECS, 2012a). Em 2015 a producdo de carne suina
brasileira subiu para 3,64 mil toneladas (ABPA, 2016).

A producdo de suinos no pais se destaca nos estados de Santa Catarina, Parana e

Rio Grande do Sul. A Figura 2.5 apresenta a distribui¢do do abate de suinos por estado.
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Figura 2.5 - Distribuicdo geogréafica de abate de suinos no pais (ABPA, 2016)

Pode-se observar a grande importancia do Sul do pais na producédo de carne suina,
sendo responsavel por 69,56% (Figura 2.5), segundo relatérios de 2016 (ABPA, 2016).

A producdo pode ser mais bem exemplificada com os dados da Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — NUmero de animais e quantidade de carne produzida de 2009 a 2012

Ano 2009 2010 2011 2012 | 2009 2010 2011 2012

Estado Producéo industrial (mil cabegas) | Producgéo industrial (mil toneladas)
RS 7.059 6.895 7.000 7.050 |5859 5861 602,0 6204

SC 8.640 8580 8989 9.153 (7517 7379 7821 8055

PR 5673 5710 5923 6.020 |487,9 4911 529,7 529,7

SP 1915 1902 1876 1845 |1474 156,0 155,7 151,3

MG 4747 4784 5095 5419 |3750 397,1 4280 4552

MS 959 1215 1.204 1.269 |80,5 102,1 102,3 109,1

MT 1835 2.084 2226 2556 |[152,3 1750 187,0 2147

GO 1668 1.758 1820 1877 |137,6 1477 156,5 161,4

Outros 2192 2173 2336 2444 |1544 1642 1765 1857

estados

Total 34.687 35.101 36.469 37.631|2.872,7 2.957,0 3.119,8 3.233,0
industrial

Subsisténcia 4.694 4152 3.789 3.696 |317,3 2805 2780 2500

Brasil 39.381 39.254 40.257 41.327 | 3.190,0 3.237,5 3.397,8 3.483,0

Fonte: ABIPECS, 2012b
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Com 22,223 milhdes de cabegas, a produgdo industrial dos estados do Sul
(Parana, Santa Catarina e Rio grande do Sul) atingiu 1,96 milhdes toneladas de carne
suina em 2012. Outro estado de grande influéncia € Minas Gerais, com 13,7% da
producdo. O Brasil chegou a lucrar mais de US$ 1,495 milhdes em 2012, mas este valor
reduziu em 2015 para US$1,279 milhdes (ABPA, 2016).

Estima-se que as exportacbes quanto a representatividade do mercado brasileiro
de carne suina saltara de 10,1%, em 2008, para 21% em 2018/2019 (MINISTERIO DA
AGRICULTURA, 2016-a). Dessa forma, destaca-se o grande crescimento previsto na
producdo de carne suina e, consequentemente, dos residuos gerados.

Segundo Oliveira (2009) toda essa producdo, no entanto, tem potencial de
provocar danos irreparaveis ao ambiente, uma vez que a elevada quantidade de animais
confinados concentra uma grande carga de dejetos em uma pequena area. Este grande
volume de dejetos tende a ser langado em uma mesma regido, dificultando o poder de
absorcdo desses residuos, aumentando os riscos de impacto ambiental sobre a agua e o
solo. Spires (2003) destaca também que estes residuos sdo grande fonte de emisséo de
metano, amonia, oxido nitroso e carbono, contribuindo para o agquecimento global,

reducdo da camada de 0zonio e chuva acida.

2.2.1. Efluentes de suinos na contaminacgao das aguas

De acordo com Bonfante (2010), as dimensfes do setor e a perspectiva de
crescimento chamam atencdo para a necessidade de préticas sustentaveis na cadeia
produtiva. Na suinocultura e demais atividades agropecuarias, o cumprimento da
legislacdo florestal e ambiental, sdo fatores que definem o correto sistema de tratamento
e destinacdo de residuos, bem como o aumento da eficidcia energética
(BARTHOLOMEU, 2007), pois o lancamento de dejetos sem tratamento prévio tem
como consequéncia a poluicdo hidrica acarretando em alta carga orgénica e presenca de
coliformes fecais (OLIVEIRA, 2009).

De acordo com a Resolugdo SEMA n° 031 (1998) e a Resolugio CONAMA n°
357/2005 complementada pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011, para langamento em
corpos hidricos os efluentes devem apresentar as seguintes caracteristicas: pH de 5 a 9;
temperatura inferior a 40 °C, sendo que a elevagdo no corpo receptor ndo podera
exceder 3 °C; materiais sedimentaveis visivelmente ausentes, com até 1 mL L™ em teste

de 1 hora em cone Imhoff; langamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazao
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média do empreendimento; 6leos e graxas até 50 mg L™; auséncia de materiais
flutuantes; DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) até 50 mg L™*; (Demanda Quimica
de Oxigénio) até 125 mg L™; cobre 1 mg L™; zinco 5 mg L; nitratos de 10 mg L™,
fosfato total de 0,025 mg L™, coliformes fecais ndo poderdo conferir ao corpo receptor
caracteristicas em desacordo com o seu enquadramento.

O processo de fiscalizacdo e a legislacdo ambiental tém-se tornado mais severos
em relacdo aos procedimentos para se obter uma atividade devidamente adequada,
sendo essencial apresentar uma autorizacdo (licenciamento), e esclarecer previamente
qual o sistema de tratamento e destinacdo final de residuos que sera adotado.

Segundo Broetto (2012), dentre as tecnologias atualmente empregadas no
tratamento de dejetos liquidos e solidos, destacam-se aquelas baseadas na fermentacédo
anaerdbia da matéria organica: a) as esterqueiras; b) sistemas compostos por varias
lagoas anaerdbias dispostas em série.

O tratamento anaerobio do residuo animal resulta na producédo do biogas, o qual é
constituido por metano (70%) e didxido de carbono (30%). A geracdo de gas metano em
biodigestores é uma fonte de energia com a vantagem de ser renovavel (OLIVEIRA &
HIGARASHI, 2006).

Contudo, sdo questionadas também as formas de destinacdo destes dejetos. Por
muitos anos acreditou-se que o uso de dejetos como biofertilizantes resolveria o
problema de poluicdo dos corpos hidricos, pois este deixaria de ser langado no mesmo,
mas diversos trabalhos tém questionado essa teoria (BONFANTE, 2010).

De acordo com Oliveira (2009) o uso puro e simples deste tipo de fertilizante
natural nio garante a qualidade da adubac&o, nem livra o ambiente da degradacio. E
possivel estimar a sua composicdo em nutrientes e calcular a dose adequada a ser
aplicada para uma determinada cultura (OLIVEIRA, 2009). Contudo, a grande
quantidade de dejetos gera aplicagOes em excesso em solos, principalmente nas regides
com grande producdo de suinos. Essa saturagdo dos solos com biofertilizantes
representa um grande risco de poluicdo de aguas.

A poluicdo ocorre, pois as plantas consomem proporcdes diferentes de minerais
daquelas que estdo contidas nos dejetos (SEGANFREDO, 1999). O uso continuo ou
excessivo traz consequéncias negativas, como a saturacdo da capacidade de absorcédo
dos nutrientes no solo (MUELLER, 2007). Segundo Milne (2005) com essa préatica

pode ocorrer também a eutrofizacdo dos corpos d’agua.
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A saturagé@o dos solos com biofertilizantes ndo acontece apenas na aplicagdo de
dejetos de suinos em plantacdes, mas também com a destinagdo da vinhaca (subproduto
da fabricacdo do alcool e acgucar) como biofertilizantes em lavouras de cana-de-acUcar
(PIRES & FERREIRA, 2008).

Bonfante (2010) afirma que esses nutrientes em excesso, bem como outros
contaminantes, chegam aos corpos hidricos por meio da erosao, lixiviacdo e escoamento
superficial nas terras que utilizam dejetos como biofertilizantes. Pouco se sabe sobre a
infiltracdo destes compostos no solo, e contaminacao de dguas subterraneas.

Contudo, a quantidade de producdo de dejetos é conhecida. A Resolu¢cdo SEMA
n® 031 (1998) classifica os empreendimentos de suinocultura e apresenta todos os
critérios necessarios para licenciamento. Dentre as classificacdes a resolucdo apresenta
a geracdo média de dejetos em diferentes fases da criagdo dos suinos de acordo com a
Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Geragdo de dejetos por categoria

Categorias Esterco* Esterco+Urina Dejetos Liquidos
(kg/animal/dia) (kg/animal/dia) (L/animal/dia)

Suinos de 25-100 kg 2,30 4,90 7,00

Porcas em gestacao 3,60 11,00 16,00

Porcas em lactagao 6,40 18,00 27,00

Machos 3,00 6,00 9,00

Leitoes desmamados 0,35 0,95 1,40

Média 2,35 5,80 8,60

*Considerando esterco com cerca de 40% de matéria seca. (Resolugdo SEMA N° 031, 1998).

A Tabela 2.4 apresenta, dentre as categorias de suinos, as porcas em gestacao e
em lactacdo como maiores geradoras de dejetos. Sendo assim, suinoculturas cuja
finalidade é producdo (matrizeiras), em vez de engorda, merecem atencdo redobrada na
determinacdo de sistemas de tratamento de dejetos.

Além dos dejetos gerados, s@o encaminhadas para o sistema de tratamento as
aguas utilizadas no ciclo de producdo. Os valores do consumo diério de &gua por suino
de acordo com o apresentado pela Resolugdo SEMA n° 031 (1998), sdo apresentadas na
Tabela 2.5.
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Tabela 2.5 — Consumo diério de &gua por suino em funcéo da fase reprodutiva

CATEGORIA DO SUINO LITROS DE AGUA/SUINO/DIA
Leitdo em amamentacao 0,1a0,5

Leitdo (7 a 25 kg) 1,0a5,0

Suino (25 a 50 kg) 4,0a7,0

Suino (50 a 100 kg) 5,0a10,0

Porcas na maternidade 20,0a 35,0
Reprodutor 10,0a 15,0

Fonte: Resolucdo SEMA N° 031 (1998).

As porcas em maternidade exigem de 20 a 35 litros de agua por dia (Tabela 2.5),
sendo novamente as que mais contribuem com efluente nos sistemas de tratamento. De
acordo com Oliveira (2009) os dejetos de suinos apresentam uma composicdo
extremamente variada, pois essa composi¢do depende das condi¢des de producdo,
armazenamento, alimentacdo, fase de crescimento, e manejo da agua. A composicao
pode ser ainda mais variada quando se trata de horménios naturais, 0s quais variam de

quantidade de acordo com o ciclo das porcas prenhas e em amamentacao.

2.2.2 Hormdnios em matrizeiras

Segundo estudos realizados por Nishi et al. (2000) no periodo peri-parto, as
porcas sdao higienizadas e acondicionadas em instalacfes individuais com piso ripado
suspenso, onde permanecem com sua respectiva leitegada até o desmame (trés semanas
de vida). Logo ap6s o desmame, os leitdes sdo reunidos em grupos de acordo com a
idade e mantidos em instalagfes com piso ripado e suspenso, e com aproximadamente
dez semanas de vida, sdo distribuidos em instalacbes de crescimento e engorda
(OLIVEIRA, 2009).

Observa-se que o fato dos suinos desmamados e prontos para a engorda serem
separados das matrizeiras gestantes ou em periodo de lactacdo, colaboram com a
implantacdo de sistemas de tratamento para os efluentes que possuem maior carga de
hormdnios (periodo da gravidez e lactacéo).

Na espécie suina a progesterona € o horménio responsavel pela prevencdo das
contragcOes uterinas e manutencdo da gestacdo a termo (BERNARDI, 2007). O pico da
producdo de progesterona é atingido por volta do dia 12° dia de gestacdo, com

concentracdo que excede 30 ng mL™ e declinio para cerca de 20 ng mL™ no 24° dia
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(SMITH, 1982 citado por BERNARDI, 2007), mantendo posteriormente concentragao
relativamente constante em 20-25 ng mL' (ANDERSON, 1993). H4 uma queda
acentuada da progesterona nos dois dias que precedem o parto (FIRST, 1982 citado por
BERNARDI, 2007).

Os niveis plasmaticos de estrégeno aumentam na ultima semana de gestacdo,
proximo do 108° dia (CRAIG, 1982 citado por BERNARDI, 2007), mas, apresentam
queda acentuada no final do parto, uma vez que a expulsdo dos leitdes esteja completa
(OSTERLUNDH et al., 1998). A unidade feto-placentaria é a maior fonte de producéo
de estrogeno (ANDERSON, 1993). O cortisol fetal, responsavel por promover a sintese
de enzimas que convertem progesterona em 17p-estradiol na placenta, é detectado do
70° dia até o parto, em associacdo com a maturacdo fetal (SMITH, 1982, citado por
BERNARDI, 2007). A elevagdo do 17p-estradiol resulta em atividade secretora do trato
reprodutivo em geral, particularmente com aumento da secre¢do de muco (BERNARDI,
2007).

De acordo com Guimaraes (2008) o 17pB-estradiol possui meia-vida de 2 a 3 dias,
o estriol, produto metabodlico e de excrec¢ao de 17B-estradiol e estrona, possui meia-vida
de 3 a 4 dias, sendo que seu efeito estrogénico é fraco. A estrona é formada no
organismo animal junto com o 17B-estradiol, e possui meia-vida de 2 a 3 dias. Apesar
de estes hormonios possuirem meia-vida relativamente curta quando comparados com
compostos organicos, como alguns pesticidas, 0s estrogenos presentes nos residuos de
matrizes suinas sdo continuamente introduzidos no ambiente, o que lhes confere um
caréter de persisténcia (GUIMARAES, 2008).

Segundo Wise et al. (2011) matrizeiras chegam a excretar pela urina entre 700 a
17.000 pg por dia de estrogénios, enquanto porcos normalmente excretam 82 g por
dia. Segundo os autores, 0s estrogénios também sdo excretados nas fezes das
matrizeiras e dos porcos, sendo de 61 pg e 21 ug por dia, respectivamente.

A quantidade de hormonio eliminada pelas matrizeiras se torna mais expressiva
nos efluentes devido ao grande niumero de porcas prenhas depositando seus dejetos em
um mesmo local. A Tabela 2.6 apresenta a quantidade de matrizeiras no Brasil, por
estado, de 2007 até 2012.
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Tabela 2.6 — Matrizeiras no Brasil

Ano 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Estado

Matrizes Industriais (cabecas)

RS 269.757 296.103 309.603 314.827 313.900 314.730
SC 388.783 391.720 392.720 390.000 396.000 405.000
PR 236.479 234.833 255.528 257.228 263.245 265.190
SP 110.356 95.432 92.055 88.055 86.055 85.406
MG 193.033 210.272 217.758 222.508 229.508 243.000
MS 42.300 43.240 45.220 56.514 56.000 58.200
MT 62.954 74.954 80.466 92.204 98.506 112.600
GO 63.999 67.905 73.155 78.155 80.155 82.305
Outros 106.152 111.990 111.990 113.406 115.816 118.350
estados

Total 1475813 1.526.449 1.578.495 1.612.897 1.639.185 1.684.781
industrial

Subsisténcia  886.561 895.249 869.886 802.567 762.754 732.791
Brasil 2.362.374 2.421.698 2.448.381 2.415.464 2.401.939 2.417.572

Fonte: ALBIPECS 2012b

Como esperado, os estados apresentados anteriormente como mais produtivos, sao
aqueles que apresentam o maior nimero de matrizeiras. A regido sul do pais aloja um
grande nimero de porcas prenhas, eliminando estes horménios naturais. Além disso,
este mercado apresenta crescimento gradativo e forte importancia econémica. Portanto,
novas técnicas de tratamento necessitam ser implantadas para a reducdo da
contaminacéo desses dejetos aplicados como biofertilizantes.

Em suma, tendo em vista os efeitos comprovados em animais em relacdo as
fungdes enddcrinas, que acarretam em efeitos desastrosos aos organismos, € destacada a
necessidade de estudos a respeito desses microcontaminantes. O conhecimento sobre
essa nova classe de poluentes pode levar a criacdo de diretrizes e implantacdo de um

sistema de tratamento adequado que previna a polui¢cdo ambiental.

2.3 METODOS DE TRATAMENTO PARA REMOCAO DE HORMONIOS

Os métodos mais utilizados para tratamento de microcontaminantes sao aqueles
que empregam processos de adsor¢éo e processos oxidativos avangados (FERNANDES
et al., 2011). Estudos realizados no Brasil envolvendo aguas naturais e laboratoriais,
verificaram diferentes técnicas de tratamento de aguas contaminadas com 17p-estradiol

e estrona.
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A estrona foi estudada por Gerolin (2008) por oxidacdo com cloro em &guas de
abastecimento, obtendo 99% de remoc¢do do hormonio. Pereira (2011) verificou a
remocdo da estrona por oxidagcdo com 0z6nio em aguas de abastecimento e obteve 98%
de remoc&o em 30 min (estrona 100 ng L™ e O3 3,8 mg L) e 97,5 % em 24 h (estrona
500 ng L™* e Cl, 1,5 mg L™). Contudo, Westerhoff et al. (2005) afirmam que a cloragéo,
embora remova aproximadamente 90% do composto alvo, ndo necessariamente remove
a estrogenicidade da agua, uma vez que pode levar a formacédo de organoclorados de
maior toxicidade.

Também no Brasil, Ferreira (2008), em seus estudos para remogdo de 17f-
estradiol (10 pg L™) de 4guas superficiais pelo método de ozonizagao e O3/H,0, (ambos
com O; de 1 a 7,5 mg L™) obteve, com as duas técnicas, remogdes superiores a 97%.
Peres (2011) utilizou a adsor¢cdo em carvéo ativado em pd, obtendo 90,9% de remogéo
de 17B-estradiol de aguas superficiais, ap6s 4 h de tratamento.

Lopes (2007) em seus estudos de avaliagdo da biodegradabilidade dos
estrogénios, observou que, em um dia, cerca de 88% do 17B-estradiol foi removido por
meio da biodegradagédo aerdbia e, em cinco dias, 50% dele foi removido por meio da
biodegradacdo anaer6bia. No entanto, a biodegradacdo do 17B-estradiol foi
acompanhada do aumento da concentragdo de estrona e de outros produtos que também
apresentam potencial estrogénico (LEE e LIU, 2002).

Utilizando fotocatalise e fotdlise, Coleman et al. (2000) obtiveram 98% de
remogdo em 3,5 h com TiO, como catalisador, imobilizado em Ti-6Al-4V (1,5 mg cm’
%), na remogéo do 17-p-estradiol (0,05 a 3 pmol L™*) em solucéo aquosa, contra 44% nos
experimentos realizados sem o catalisador.

Snyder et al. (2007), aplicando o processo de adsorcdo, reportam que 0 carvao
ativado em po e granular foram capazes de remover estrona com eficiéncia superior a
85% (Concentracdo inicial de aproximadamente 3 mg L™), com um tempo de contato
superior a 1 h. Westerhoff et al. (2005) alcangaram 97% de remocéao de 17p-estradiol,
com carvao ativado, em varias concentragdes iniciais e com tempo de 4 h.

Para Quinlivan et al. (2005) dentre as técnicas, a adsor¢do se destaca pois nédo
resulta em subprodutos. Segundo Bailey et al. (1999) a técnica de adsor¢do torna-se
ainda mais atrativa quando se utiliza como adsorvente materiais que apresentam pouco
processamento ou que estdo disponiveis como subproduto ou como residuo industrial ou

agricola.
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2.4 PROCESSO DE ADSORCAO

A adsorcéo € um processo de separacdo no qual componentes de uma fase fluida,
liguida ou gasosa, sdo transferidos para a superficie de um sélido adsorvente,
(MCCABE et al., 2001). Geralmente, a adsor¢édo parece ocorrer como um resultado de
forcas ndo balanceadas na superficie do sélido e que atraem as moléculas de um fluido
em contato por um tempo finito (GOMIDE, 1983).

Gomide (1983) apresenta o processo de adsor¢do na purificacdo de rejeitos
liquidos para o controle da poluigdo das aguas. O processo de adsorcdo demonstra ser
superior a outras técnicas de tratamento de &gua em termos de custo inicial,
flexibilidade, simplicidade de design, facilidade de operacdo, insensibilidade aos
poluentes toxicos e também ndo resulta na formacdo de substancias nocivas (CRINI,
2006).

A adsorcdo consiste no contato entre o soluto (adsorvato) e a superficie do
adsorvente, ocorrendo em etapas: i) deslocamento por difusdo do soluto no interior da
fase fluida até a superficie do adsorvente devido a diferenca da concentracdo
(transferéncia de massa) ii) na superficie, o soluto difunde-se através dos poros do
adsorvente, iii) adsorcao pelos sitios ativos (McCABE et al., 2001; FOGLER, 2002).

Devido as diferentes forcas de interacdo envolvidas no fenémeno de adsorcéo, a
retencdo do adsorvato pode ocorrer por dois tipos de mecanismos: adsorcdo fisica
(fisissorcdo) e a adsor¢do quimica (quimissorcdo) (FOUST et al., 1982).

A fisissorgdo ou adsorcdo de van de Waals € um fendmeno reversivel, com
possibilidade de regeneracdo do adsorvente (RUTHVEN, 1984). Este processo é o
resultado de forcas intermoleculares de atracéo relativamente fracas entre as moléculas
do sélido e a substancia adsorvida. Esta substancia adsorvida ndo penetra na estrutura
do cristal do solido e ndo se dissolve nele, ndo sofrendo nenhuma alteragdo em sua
natureza quimica, permanecendo inteiramente sobre a superficie. A fissisor¢cdo pode
acontecer em camadas multiplas, sendo exotérmica (FOUST et a.l, 1982).

A partir da termodindmica pode-se compreender melhor como ocorre esta
liberagcdo de calor. Segundo Ruthven (1984) para que adsorgdo significativa e
espontanea aconteca, a variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) deve ser negativa.

Contudo, como as moléculas do soluto s6 podem se deslocar sobre a superficie do
adsorvente ocorre uma reducdo do numero de graus de liberdade do sistema, assim, a

variacdo de entropia (AS®) do sistema se apresenta menor do que zero. Logo, para a
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relacdo AG®° = AH® - T(AS®), tem-se que 0 processo é exotérmico, e variacdo de entalpia
(AH®) negativa (RUTHVEN, 1984).

A quimissorgao € um processo frequentemente irreversivel e somente acontece em
uma unica camada (monocamada) (FOUST et al, 1982). As forcas de interacéo
adsorvato-adsorvente neste processo sdo relativamente superiores quando comparadas
as envolvidas no processo de fisissorcdo devido a interacdo quimica entre o solido e a
substancia adsorvida, pois se tem o compartilhamento de elétrons e a formacéo de uma
ligagdo quimica entre a molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente
(RUTHVEN, 1984). A quimissorcdo é um processo normalmente endotérmico, pois a
variacdo de entalpia (AH®) é positiva, e neste caso o aumento na temperatura favorece a
adsorcdo (YOUSSEF et al., 2004).

No processo de adsorcdo alguns parametros afetam o sistema, pois estdo
intimamente ligados a tensdo superficial da solugdo com o adsorvente. A intensidade da
tensdo superficial depende da temperatura, da natureza e da concentracdo da substancia
adsorvida, da natureza e estado de agregacdo do adsorvente e do fluido em contato com
0 adsorvente (GOMIDE, 1983). Assim, fatores como a solubilidade do soluto, o pH do
meio, o tempo de contato, a agitacdo (FOUST et al., 1982), os tipos de estruturas dos
poros, as propriedades do adsorvente e os grupos funcionais do adsorvente séo fatores a
serem levados cuidadosamente em conta neste processo (TSHANG et al., 2007). Além
desses fatores, o diametro molecular do adsorvato também afeta a adsor¢édo, sendo que
compostos com didametros moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se para

o interior do s6lido aumentando a capacidade de adsorcdo (VASQUES, 2008).

2.4.1 Adsorcdo em sistema batelada: cinética de adsorcéo

O processo de adsorcdo em batelada ndo requer instrumentos sofisticados para
ser realizada, sendo uma técnica pratica, e facilmente aplicavel para coleta de dados
experimentais (MITTAL et al., 2006).

No processo de adsorcao, a cinética € o tempo de equilibrio sdo elementos
essenciais na avaliagdo da técnica, pois representam respectivamente, a velocidade com
que o soluto sera adsorvido pelo adsorvente, e o tempo de contato necessario para
ocorrer a completa adsor¢ao (HO, 2004a).

Assim, por meio da cinética pode-se determinar a quantidade de soluto que ¢

retirado de uma solugdo em relagdo ao tempo, o que ¢ de grande importancia quando se
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deseja projetar um sistema de tratamento de efluentes por adsor¢do. Este estudo, quando
aplicado ao tratamento de efluentes industriais, pode fornecer indicagdes valiosas
quanto as reagdes e aos mecanismos envolvidos e velocidade da reagdo de adsorgao
(SUN et al., 1997).

Modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever a velocidade de adsorgao
de um adsorvato sobre um adsorvente. A literatura apresenta em estudos de tratamentos
de aguas residuais por adsor¢do, comumente, o emprego dos modelos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

2.4.1.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

Lagergren (1898), baseado na capacidade de adsor¢do do sélido, descreve a
cinética de adsor¢do utilizando o modelo de pseudo-primeira ordem de acordo com a
Equacéo (2.1).

da, (2.1)

dt

= kl(qeq - qt)

Em que k; € a constante da taxa de adsor¢ao do modelo de pseudo-primeira ordem
(min™), Jeq € q(t) representam a quantidade adsorvida de adsorvato (mg g!) no
equilibrio e no instante de tempo t, respectivamente.

Utilizando condi¢des de contorno e integrando em t=0 até t=t e q=0 até q=q;

pode-se rearranjar obtendo a Equacao (2.2).

q(t) = g (1—e™) (2.2)

Este modelo pressupde que a etapa limitante do processo estd no nimero de sitios
disponiveis para a adsorcdo (MIMURA et al., 2010).

2.4.1.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

Estudos de Ho e Mckay (1998), posteriormente ampliados por Ho (2006),

descreveram o modelo de pseudo-segunda ordem apresentado pela Equagao (2.3)

da.
dt

2.
=K, (0eg —G;)° (23)

Em que k, é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g mg’

min’), Jeq @ quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g e qi) a
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quantidade adsorvida no instante t.
Utilizando condigdes de contorno e integrando em t=0 até t=t e q=0 até¢ q~=q;
obtém-se a Equacgao (2.4).
_ qeqk2t (24)
q(t) - qeq L+ 1
OegKot +1
O modelo de pesudo-segunda ordem sugere que as interagdes fisico-quimicas

entre o adsorvato e o adsorvente sdo a etapa limitante no processo de adsor¢do

(MIMURA et al., 2010).
2.4.2 Adsorcao em sistema batelada: isoterma de adsorcéo

Os dados de equilibrio sdo, em geral, apresentados na forma de isotermas de
adsorc¢do, as quais sdo utilizadas para avaliar a capacidade de diferentes adsorventes em
adsorver um determinado adsorvato.

Para um adsorvente que estd em contato com um fluido que possui uma
determinada composicdo especifica, o equilibrio da adsorcdo acontece depois de um
tempo suficientemente longo em uma dada temperatura. Para tanto, sdo coletadas as
informacbes da quantidade do adsorvato adsorvido no equilibrio em funcdo da
concentracdo do adsorvato no equilibrio.

O estudo do equilibrio de adsorcdo em variadas temperaturas fornece dados de
como o adsorvente efetivamente ira reter o soluto e se a purificagdo requerida pode ser
obtida. Fornece também uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o
adsorvente adsorverd e, ainda, informag6es que determinam se o adsorvente pode ser
economicamente vidvel para a purificacdo do liquido (ALLEONI et al., 1998).

As isotermas podem ser observadas de forma a ter uma adsor¢do favoravel,
linear e ndo-favoravel. Giles et al. (1960) observaram em seus estudos isotermas do tipo
favoravel e linear e classificaram as isotermas de adsorcao baseados nos seus graus de
inclinagdo e curvaturas. As quatro classes foram nomeadas de isotermas do tipo
sigmoide “Spherical” (S), Langmuir (L), alta afinidade “High affinity” (H) e separagao

constante “Constant partition” (C) apresentadas na Figura 2.6.
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Figura 2.6-Classificag¢do de isotermas de adsor¢do (GILES et al., 1960)

De acordo com Giles et al. (1960), para X/M sendo a massa de adsorvato
adsorvida por massa de adsovente, Ce a concentracao final do adsorvato em solucdo ¢ B
a intersec¢do com o eixo X, o comportamento de cada curva apresentada na Figura 2.6
tem o seguinte significado:

1) A isoterma do tipo S indica que a adsorcdo inicial ¢ baixa e aumenta a
medida que o nimero de moléculas adsorvidas aumenta. Isto significa que houve uma
associacao entre moléculas adsorvidas, forgas atrativas soluto—soluto na superficie,
chamada de adsor¢do cooperativa. Este tipo de isoterma tem inclina¢do linear e convexa
em relagdo a abscissa, e pode ser descrita pela equagdo de Freundlich com um maior
poder do que pela equagdao modificada de Langmuir.

2) Na isoterma do tipo L, quando a concentracdo da solugdo aumenta ocorre
uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsorcdo. Esta isoterma possui
inclinag@o nao linear e concava em relagdo a abscissa.

3) A isoterma do tipo H ¢ observada quando a superficie do adsorvente
possui alta afinidade pelo soluto adsorvido. Trata-se de um caso especial de curva do
tipo L. Os exemplos deste tipo de isoterma envolvem fungdes que podem ser derivadas
pela continua distribuicdo de afinidade de sitios, sendo o caso dos modelos descritos
pelas equagdes de Freundlich e Langmuir—Freundlich.

4) A isoterma do tipo C ¢ favorecida quando os substratos sdo porosos
flexiveis e o soluto apresenta regides de diferentes graus de solubilidade. Esta isoterma
corresponde a uma separagao constante do soluto entre a solugdo e o adsorvente, dando
a curva um aspecto linear. Muitas substancias organicas seguem este tipo de isoterma.
As isotermas do tipo C e L sdo frequentemente muito proéximas, podendo ser, em muitos
casos, consideradas do mesmo tipo.

Segundo Gimbert et al. (2008) em estudos de adsorcdo os autores utilizam
usualmente métodos lineares, a qual apresenta resultados diferentes de métodos nao-

lineares, usando fungdes de erro diferentes. Contudo, métodos lineares sdo limitados na
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medicdo da diferenca entre os dados experimentais e dados tedricos, sendo
recomendavel a utilizacdo de regressao nao —lineares.

A literatura apresenta as isotermas de Langmuir e de Freundlich como as mais
frequentemente aplicadas em sistemas solido/liquido para descrever dados
experimentais em equilibrio. Contudo, um ponto a considerar ¢ que os modelos

empiricos nao fornecem um entendimento quanto ao mecanismo envolvido na adsor¢ao

(CHEN e YIACOUMLI, 1997).
2.4.2.1 Isoterma de Langmuir

Irving Langmuir (1918) desenvolveu um modelo baseado na hipdtese de que as
forgas de interagdo entre as moléculas adsorvidas sdo despreziveis e que cada sitio pode
ser ocupado por apenas uma molécula. Este modelo de isoterma de equilibrio considera
a formagdo de uma monocamada em uma superficie com um nimero finito de sitios
idénticos de adsorcao, sendo representado pela Equagao 2.5:

O KL Gy (2.5)

e =71 K.C,

Em que, Cy € a concentragdo de adsorvato em equilibrio (mg LY; Jeq € Gmax S30 as
quantidades adsorvidas de adsorvato no equilibrio (mg g") ¢ méaxima de adsorvato no

adsorvente (mg g"), respectivamente; K; ¢é a constante de afinidade de Langmuir (L mg™).
2.4.2.2 Isoterma de Freundlich

Herbert Max Finley Freundlich propos em 1906 uma isoterma empirica para um
sistema ndo ideal, supondo uma superficie heterogénea e sitios de ligacdo ndo
equivalentes, bem como uma adsor¢io em multicamadas. E um tratamento valido
quando nao existe interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato. A isoterma de
Freundlich n3o prevé a saturacdo do material adsorvente (FREUNDLICH, 1906),
segundo Equagdo 2.6:

Geq = Ke .Cot" (2.6)

Em que, C. ¢ a concentragdo de adsorvato em equilibrio (mg L™); Jeq € @
quantidade adsorvida de adsorvato no equilibrio (mg g); 1/n em que n é o pardmetro

empirico de Freundlich (adimensional); Ky ¢ o pardmetro empirico de Freundlich(L g).



34
Revisdo Bibliogréfica

2.4.2.3 Parametros termodinamicos

A termodinamica de adsor¢ao ¢ uma ciéncia que estuda as interagdes de energia,
sendo muito importante ndo apenas para a determinagdo de suas grandezas, tais como 0s
calores de adsor¢do, mas também para descrever o seu comportamento em relagdo as
variacoes de temperatura. Além disso, ¢ possivel determinar a espontaneidade do
processo e a heterogeneidade da superficie do s6lido (ZOLGHARNEIN et al., 2011).
Este estudo pode representar o comportamento de um conjunto de condigdes
experimentais especificas com precisdo, contudo ndo necessariamente representara
interiamente sob outro conjunto de condi¢des experimentais (ALLEN et al., 2004).

A termodinamica permite verificar a dire¢do nas quais varios processos fisicos e
quimicos irdo ocorrer. A energia livre de Gibbs (AG®), a entalpia (AH"), e a entropia
(AS°) sdo determinadas para avaliar o efeito da temperatura em relagdo a remogio do
contaminante pelo adsorvente. A variagdo da energia de Gibbs (AG®), a que indica se o
processo de adsor¢ao ocorre de forma espontanea, foi calculada utilizando a contante de
equilibrio termodinamico (K,), estabelecida pela Equagao 2.7.

AG® =—RTInK, (2.7)

Em que R ¢ a contante universal dos gases (8,314 J K mol '1); K, ¢ constante de
equilibrio termodindmico (adimensional) e T ¢ a temperatura absoluta do sistema (K).

Segundo Liu (2009) a constante de equilibrio termodindmico (K,) pode ser
relacionada com a constante de Langmuir (Kp). No entanto, sabe-se que a contante de
equilibrio termodinamico ndao possui unidades ao passo que a contante de Langmuir

possui unidade (L mol ). Assim, estas constantes (K, ¢ K;) podem ser relacionandas

pela expressio K, = [%(1 mol L‘l)], sendo y, o coeficiente de atividade no
e

equilibrio da adsor¢do. Quando o adsorvato possui carga neutra ou sdo fracamente
carregados, como ocorre para os hormoénios estrona, 17f-estradiol e estriol, por
apresentarem pKa entre 10.2 e 10.3 (Toxnet,2012) o que os caracteriza como acidos
fracos com pouca dissociagdo, o y, € igual a unidade e a constante de equilibrio
termodindmico se aproxima de forma razoavel a constante de Langmuir (Ky) ¢ a
Equagdo 2.7 pode ser reescrita (LIU, 2009):
AG® = —RT In|K_.@mol.L") |=—-RT In K, (2.8)
Quando sdo conhecidos os valores da constante de equilibrio de adsorcdo em

diferentes temperaturas pode-se construir o grafico AG® versus T, e, dessa forma,
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determinar os valores de AH® e AS°, pela intersecéo e pela inclinagédo da reta com o eixo
das ordenadas de acordo com a Equacédo 2.9 (HAN et al., 2005):
AG"= AH" -TAS’ (2.9)
Os parametros termodindmicos auxiliam na determinacdo do tipo de adsorgéo

sendo para AH® > 0, um processo endotérmico descrito pela quimissorcdo e para AH® <

0, um processo exotérmico sendo uma fisissor¢do (RUTHVEN, 1984). Outro parametro
é a variacdo negativa da energia de Gibbs (AG®, o que indica adsorcdo

termodinamicamente favoravel de forma espontanea.

2.4.2.4 Modelos multicomponentes

Em muitos casos, os efluentes possuem varios contaminantes combinados. No
caso do tratamento de horménios em efluentes, de modo geral, sdo observados 0s
hormdnios naturais estrona, 17p-estradiol e estriol.

No estudo de equilibrio multicomponente destes hormonios € necessario a
utilizacdo de modelos isotérmicos ternarios, por exemplo, Langmuir e Langmuir-
Freundlich.

A isoterma de Langmuir (1918) multicomoponente (Equacdo 2.10) possui
hipteses semelhantes & monocomponente (item 2.4.2.1), com adsorcdo em
monocamada, em que todos 0s sitios sdo equivalentes e possuem caracteristicas de
adsorcdo uniforme. O modelo Langmuir-Freundlich (Equagdo 2.11), possui apenas
constantes adimensionais diferente do modelo de Langmuir. Ambos os modelos sédo

baseados na competicdo pela ocupacao do sitio entre espécies quimicas (M1, M e Ms).

* qmbiCi*

%=1y biC; +b;C;+byCj, (2.10 a)
* q b'CT

G =T (2.10b)

1+biC{+bjCj+byCy

q* _ mekCI:
k — * * *
1+b;C; +bjCj +bCp,

(2.10 ¢)
Em que q;, q; e g sdo as capacidades de adsorcdo do soluto i, j e Kk,
respectivamente, no equilibrio (mg g™); C;, C; e Cy as concentragdes do soluto i, j e K,

respectivamente, no equilibrio (mg L™); g, € a capacidade maxima de adsor¢do (mg g’
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Y e b;, bj e b, sdo as constantes de equilibrio de adsorcdo do soluto i, j e Kk,

respectivamente, (L mg™).

q; = ambi(c;)" .
C ren(e) (o)) Tl ) (211 2)
k:
. amby(¢})
L - 2.11b)
K 1+bi(cg*)ki+bj(cj’f)kf+bk(ci)kk (
* kk
k= il @.11¢)

* ki * kj * k
1+bi(ci) L+bj(Cj) J+bk(Ck) k
Em que k;, k; e kj sdo as constantes adimensionais do modelo de Langmuir-

Freundlich.
2.4.3 Adsorventes

O carvéo ativado é o adsorvente mais extensamente utilizado no tratamento de
efluentes (VASQUES et al., 2011). Este adsorvente apresenta uma alta capacidade de
adsorcdo e elevada eficiéncia de remocao devido, principalmente, & sua caracteristica
estrutural e a estrutura dos poros com uma grande area superficial.

Snyder et al. (2007) verificaram em seus estudos que o carvdo ativado em po e
granular removeram a estrona com eficiéncia superior a 85% em um tempo superior a 1
h. Westerhoff et al. (2005), utilizando carvédo ativado, obtiveram 97% de remocdo de
17B-estradiol em um tempo de 4 h.

Contudo, quando se trata de tratamento de efluentes em larga escala, adsorventes
alternativos vém sendo desenvolvidos para facilitar aplicacdo da adsor¢do em sistemas
de tratamento (BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010).

Estudos de remogéo de hormonios sdo pouco frequentes na literatura. Clara et al.
(2004) estudaram a remocdo do 17B-estradiol com lodo de esgoto ativado e ndo ativado
em 24 horas, sem que a saturacdo fosse atingida.

Fernandes et al. (2011) em seus estudos obtiveram remog¢do do hormonio 17f-
estradiol entre 0,086-0,200 mg g~ empregando como material adsorvente a turfa
decomposta.

Zhang e Zhou (2005) estudaram varios materiais adsorventes para a remocao de
estrona e estradiol e obtiveram maior remogdo com o adsorvente carbonaceo preparado

a partir da lama residual de uma fabrica de fertilizantes da India (JAIN et al., 2003),
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alcancando 6,2 e 7,0 pg g, seguida do carvéo ativado (0,4 e 0,5 pg g™), resina de troca
idnica (0,48 g g™ de estrona), quitina (0,07 ug g™* de estrona) e quitosana (0,035 pg g™
de estrona).

Ha estudos em que a atencdo tem sido focada na utilizacdo de casca de soja
(LASZLO & DINTZIS, 1994; MARSHALL et al.,1999; GNANASAMBANDAM &
PROCTOR, 1997) e de arroz (MIMURA et al., 2010; HAN et al., 2008) como material
adsorvente com o intuito de agregar valor a este subproduto na remocdo de ions
metalicos, e corantes téxteis. Esses materiais sdo subprodutos de grande volume na
regido sul do pais, onde a producdo da soja e arroz se destaca economicamente.

Dessa forma, a busca por materiais adsorventes alternativos, como 0s
subprodutos regionais, torna-se bastante atrativa para aplicacdo na remocdo de

microcontaminantes.

2.5 IMPORTANCIA ECONOMICA DA CASCA DE ARROZ E DA CASCA DE
SOJA

2.5.1 Casca de arroz

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento, a area destinada para
producéo de arroz corresponde a 5,43% da area de grdos plantada no Brasil, obtendo-se,
na safra de 2014/2015, 12,44 milhGes de toneladas de gréos de arroz (CONAB, 2016).

A regido sul do Brasil, de acordo com o Ministério da Agricultura (2016-c), é
responsavel por 54% da producdo nacional utilizando o cultivo de arroz irrigado,
estando em primeiro lugar o estado do Rio grande do Sul e em segundo lugar Santa
Catarina, que utiliza sistema pré-germinado por cultivo irrigado. A area de plantio com
arroz sequeiro é predominante em terras altas, que estdo localizadas na regido Centro-
Oeste (Mato Grosso e Goias), Nordeste (Piaui e Maranhdo) e Norte (Para e Rondonia)
(MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2016-c). A distribuicdo geografica da producéo

do arroz no Brasil é apresentada na Figura 2.7.


https://sistemasdeproducao.cnptia.embrapa.br/FontesHTML/Mel/SPMel/importancia.htm
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Figura 2.7 — Mapa de produgdo de arroz no Brasil em toneladas (CONAB, 2016).

O arroz € um dos cereais mais consumidos do mundo e integrante do principal
prato brasileiro (arroz com feijao). Além do consumo direto do grdo, o arroz também é
utilizado na producdo de cereais matinais, flocos de arroz, biscoitos, saqués, dentre
outros (A FEIRA, 2016). O Brasil tornou-se autossuficiente na producdo a partir da
safra de 2003/2004 (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2016-c).

A principal utilizacdo da casca de arroz baseia-se no seu poder calorifico, 30 %
superior ao da madeira, sendo assim um subproduto com boas caracteristicas para
combustivel em fornos, fornalhas e caldeiras (A FEIRA, 2016). Outra caracteristica da
casca de arroz é o seu teor elevado de silica e baixas propriedades nutritivas, sendo
imprépria para a fabricacdo como ragdo animal (ALMEIDA, 2010).
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Como a casca de arroz é gerada em grande quantidade no pais e ndo possui uma
aplicacdo que lhe conceda um alto valor agregado, estudos para aplicacdo deste
subproduto como material adsorvente vém sendo realizados, por exemplo para a
aplicacdo em tratamentos de efluentes. Foi observado na literatura o uso da casca de
arroz na remocdo fosfato (MOR et al., 2016; SELIEM, et al., 2016; YADAYV et al.,
2015), nitrato (KATAL et al., 2012), metais (GEORGIEVA et al., 2015; MASOUMI et
al., 2016; TAVLIEVA et al., 2015; SRIVASTAVA et al., 2009), corantes (MASOUMI
etal., 2016; LIN et al., 2013; CHAKRABORTY et al., 2011), herbicidas (ABIGAIL M.
& CHIDAMBARAM, 2016), composto de enxofre (CALVACANTI et al., 2015),
dentre outros. Esta diversificacdo de efluentes tratados pelo uso da casca de arroz
ressalta a importancia da continuidade de estudos deste material com potencial

adsorvente.

2.5.2 Casca de soja

A casca de soja ¢ um subproduto gerado em grande quantidade no Brasil.
Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 2016) o pais é o
segundo maior produtor de gridos de soja, com 95,1 milhdes de toneladas na safra
2014/2015, estando atras apenas dos Estados Unidos, com producao de 108 milhdes de
toneladas.

De acordo com o Ministério da Agricultura (2016-b) a soja corresponde a 49%
da area plantada em graos do pais, sendo a cultura agricola brasileira que mais cresceu
nas ultimas 3 décadas. O estado do Mato Grosso ¢ o maior produtor, com 28 milhdes de
toneladas, seguido pelo estado do Parana, com 17,1 milhdes de toneladas, e em terceiro
o Rio Grande do Sul, com 14,88 milhdes de toneladas na safra 2014/2015 (CONAB,
2016; EMBRAPA, 2016). A Figura 2.8 apresenta o mapa de produgdo agricola de soja.
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Figura 2.8 — Mapa de produgdo de soja no Brasil em toneladas (CONAB, 2016).
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A aplicacdo do grao da soja ¢é diversificada, sendo utilizada desde produtos para
alimenta¢do como oléos, temperos, margarina, leite e sucos, bem como matéria-prima
para producdo de biodiesel e industrias de cosméticos, farmacéutica, veterinaria, de
vernizes e tintas, plasticos, dentre outros (APROSOIJA, 2016).

O Brasil ¢ um grande exportador de graos de soja, contudo cerca de 39,94
milhdes de toneladas de soja por ano sdo processados no pais (EMBRAPA, 2016).
Como subproduto ¢ obtido a casca de soja, que corresponde a aproximadamente 8-10%
da massa total do grao (JIA et al., 2011), sendo normalmente destinada a alimentagao
animal (MARSHALL et al., 1999).

Estudos vém sendo realizados para aplicagdo deste subproduto como material
adsorvente em sistemas de tratamentos de diversos tipos de efluentes. O subproduto

apresentou potencial na remocao de diversos tipos de corantes (GONG et al., 2008;
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GIRGIS et al., 2011; ARAMI et al., 2006; HONORIO et al., 2015; HONORIO, 2013) e
metais (JIA et al., 2011; MARSHALL & WARTELLE, 2006; MARSHALL et al.,
1999; WARTELLE & MARSHALL, 2000; MARSHALL & JOHNS, 1996).

Dessa forma, tendo em vista a grande disponibilidade do material e seu potencial
como adsorvente no tratamento de diversos efluentes, a casca de soja se apresenta como
um subproduto promissor e com interessantes caracteristicas para outros estudos na

aplicacdo na remocéo de micropoluentes.

2.6 QUANTIFICACAO DE HORMONIOS

Segundo Lopes (2007) e Cordeiro (2009), os horménios estrona, 17p-estradiol e
estriol sdo substancias pouco volateis para quantificacdo por cromatografia gasosa, mas
que podem ser analisadas pela utilizacdo de cromatografia liquida ou derivacdo para
analise por cromatografia gasosa. De fato, estudos realizados por autores que
quantificam hormonios em &gua, ou que estudam formas de tratamento, normalmente
utilizam cromatografia liquida seguida por deteccdo UV (CLARA et al.,, 2004;
FERNANDES et al., 2011; McCALLUM et al., 2008; VERBINNEN et al., 2010;
FENG et al., 2010).

2.6.1 Validagdo da técnica

A validacdo de um método é o conjunto de todos os procedimentos necessarios
para demonstrar que um determinado método é suficiente para originar resultados com
elevado grau de confianca, ao quantificar um analito em uma dada matriz bioldgica
(ANVISA, 2003).

No Brasil hd duas agéncias credenciadoras responsaveis por verificar a
competéncia dos laboratérios de ensaio. As diretrizes mais relevantes que levam em
conta a cromatografia liquida de alta eficiéncia sdo a Resolugdo - RE 899, da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2003), na qual estdo apresentados o0s
parametros de validacdo para a determinacdo de farmacos e outras substancias, e 0
DOQ-CGCRE-008, do Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO, 2003), o qual
sugere uma conduta de validacdo, sendo aberta a interpretacdo e adaptacdo do analista

de acordo com o método a ser usado.
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A validacdo engloba a seletividade do método, a determinacdo dos limites de
deteccdo e quantificacdo, intervalo de analise, linearidade, sensibilidade, precisdo
quanto a repetibilidade, reprodutibilidade e recuperacdo, bem como a exatiddo do
método. Cumpridas todas as etapas do processo de validacdo, é importante documentar
os procedimentos de forma que o método possa ser implementado de maneira clara e
sem ambiguidades (INMETRO, 2003). Todos os equipamentos e materiais devem
apresentar-se devidamente calibrados e os analistas devem ser qualificados e
adequadamente treinados (ANVISA, 2003).

2.6.1.1 Seletividade

Estéa relacionada ao evento da deteccdo e pode ser definica como a capacidade que
um metodo apresenta de medir exatamente 0s compostos de interesse em presenca de
outros componentes, tais como impurezas, produtos de degradacdo e componentes da
matriz (ANVISA, 2003).

Vaérios testes e suas estatisticas correspondentes podem ser utilizados para o
estudo da seletividade. Se a matriz da amostra sem analito ou um grupo satisfatdrio de
amostras de referéncia estdo disponiveis, podem ser aplicados os testes F (Snedecor) de
homogeneidade de variancias.

Normalmente, parte-se da hipotese de que a matriz ndo afeta o sinal do analito, em
niveis elevados de concentracdo ou acima da faixa. Para provar isto, dois grupos de
amostras de teste devem ser analisados, um com a matriz e 0 outro sem, ambos 0s
grupos com a concentracdo do analito idéntica, com nimero de amostras paralelas
maior ou igual a sete, para permitir o uso adequado dos modelos estatisticos. O teste F €
realizado para verificar se as variancias das amostras podem ser consideradas iguais,
calculando-se Feajculado COMO apresentado na Equacéo 2.12.

st

Fealculado = g (2.12)

Em que s,° e s,° sd0 as variancias de cada amostra, com a maior variancia no
numerador.

O valor de Fiapelado POde ser determinado de acordo com o Anexo I, com (n;-1)
graus de liberdade no numerador e (n,-1) graus de liberdade no denominador, em um
nivel de confianca de 95%.

Ao serem comparados podem apresentar dois casos:
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() Se o teste Fcaculado fOr menor que 0 Figpelado, @ Matriz ndo tem um efeito
importante sobre a precisdo do método na faixa de concentracdo em estudo.
(I1) Se o teste Fcarculado fOr maior que 0 Fiaperado, SENAO Significante, a matriz tem

um efeito importante sobre a precisdo do método na faixa de concentracdo em estudo.

2.6.1.2 Limite de Deteccédo (LD)

O limite de deteccdo é o menor valor de concentracdo do analito que pode ser
detectado pelo método, porém ndo necessariamente quantificado. Este limite pode ser
estabelecido por meio da analise de solugbes de concentracdes conhecidas e
decrescentes do analito, até o menor nivel detectavel (ANVISA, 2003).

De acordo com INMETRO (2003) para a validacdo de um método analitico, é
normalmente suficiente fornecer uma indicacdo do nivel em que a detec¢do do analito
comeca a ficar problematica, normalmente representada pelo sinal ruido com diferenca
inferior a 3 da linha de base.

A estimativa do limite de deteccdo pode ser feita com base na relagdo de 3 vezes o
ruido da linha de base, sendo determinada pela Equacéo 2.13 (ANVISA, 2003):

3.DP,

LD =
Ic (2.13)

Em que, IC é a inclinacdo da curva de calibragdo (sensibilidade) de, no minimo,
trés curvas de calibracdo construidas contendo concentra¢cdes do analito proximas ao
suposto limite de quantificacdo; DP, é o desvio padrdo do intercepto com o eixo do Y

(desvio padrao do branco).

2.6.1.3 Limite de Quantificagéo (LQ)

O limite de quantificacdo ¢ a menor quantidade do analito em uma amostra que
pode ser determinada com precisdo de 20% e exatiddo de 80 - 120 %, por meio da
analise de, no minimo, 5 (cinco) amostras de padrdes, sob as condi¢cdes experimentais
estabelecidas (ANVISA, 2003). Na pratica, corresponde normalmente ao padrdo de
calibracdo de menor concentracdo (excluindo o branco) (INMETRO, 2003). Pode ser
expresso pela Equacédo 2.14(ANVISA, 2003)
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_ 10.DP,
C="7c (2.14)

2.6.1.4. Intervalo

Para qualquer método quantitativo existe uma faixa de concentracdes do analito
ou valores da propriedade, no qual o método pode ser aplicado. Normalmente é
derivado do estudo de linearidade e depende da aplicagdo pretendida do método, pois a
faixa de trabalho deve cobrir a faixa de aplicacdo para a qual o ensaio vai ser usado
(INMETRO, 2003).

O intervalo ¢ estabelecido pela confirmacdo de que o metodo apresenta exatidao,
precisédo e linearidade adequados quando aplicados as amostras contendo quantidades de
substancias dentro do intervalo especificado, os quais devem estar contidos no intervalo
de linearidade de 80% a 120% da concentracdo tedrica do teste (ANVISA, 2003).

2.6.1.5 Linearidade

Linearidade em uma dada faixa de concentracdo € a habilidade de um método
analitico em produzir resultados que sejam diretamente proporcionais a concentracdo do
analito em amostras (INMETRO, 2003), correspondendo a curva de calibragéo.

A linearidade é formulada como expressdo matematica de acordo com a Equacéo

2.15, que descreve o comportamento da reta.

y=ax+b (2.15)

Em que y é a resposta medida (absorbancia, altura ou area do pico etc.); x é a

concentracdo do analito; b é a interse¢do com o eixo y quando x=0 e, a ¢ a inclinacdo da
curva de calibracdo, também conhecida como sensibilidade.

Segundo Anvisa (2003) o coeficiente de correlacdo linear deve ser igual ou

superior a 0,99, e em ensaios de dissolucdo o desvio menor ou igual a 20% para o LQ e

0 desvio menor ou igual a 15% em relacdo as outras concentracdes da curva de

calibracéo.
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2.6.1.5.1 Sensibilidade

A sensibilidade ¢é a capacidade do método em distinguir, com determinado nivel
de confianga, duas concentragdes préximas, sendo um pardmetro que demonstra a
variacdo da resposta obtida na leitura de amostras em funcdo da concentragdo do
analito. Sob o ponto de vista préatico, a sensibilidade constitui o coeficiente angular
expressa pela inclinacdo da curva de regressao linear de calibracdo, de acordo com a
Equacdo 2.15 e pode ser determinada simultaneamente aos testes de linearidade
(INMETRO, 2003).

2.6.1.6 Precisdo

A precisdo é a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série de
medidas de uma amostragem multipla de uma mesma amostra. Esta é considerada em
trés niveis: repetibilidade, reprodutibilidade e recuperacao.

De acordo com Anvisa (2003), a repetibilidade verifica a proximidade dos dados
na mesma corrida e em dias diferentes, mas em mesmo laboratério. A reprodutibilidade
é determinada quando a analise é validada em laboratorios diferentes, e a recuperacao é
determinada quando as amostras passam por um tratamento prévio (exemplo: extracdo
com solvente orgénico) antes de serem sujeitas aos metodos instrumentais de analise
(INMETRO, 2003; ANVISA, 2003).

A precisdo de um método analitico pode ser expressa como desvio padréo relativo
(DPR). Ambas, repetitividade e reprodutibilidade, sdo geralmente dependentes da
concentracdo do analito e, desse modo, devem ser determinadas para um diferente
namero de concentracdes (INMETRO, 2003). A Equacdo 2.16 apresenta o calculo do
desvio padréo relativo:

P

DPR = 100.
CMD (2.16)

Em que, DP, € o desvio padrdo e CMD é a concentracdo média determinada.
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2.6.1.6.1 Repetibilidade

De acordo com a Anvisa (2003) a repetibilidade deve ser determinada em
intracorridas e em intercorridas, que sdo a concordancia entre os resultados dentro de
um curto periodo de tempo com o mesmo analista e mesma instrumentagdo, mesmo
local e mesmo procedimento de medicdo, e a concordancia entre os resultados do
mesmo laboratério, mas obtidos em dias diferentes, respectivamente.

Para tanto, sete ou mais repeticdes devem ser realizadas para o calculo do desvio
padréo em cada concentragdo (INMETRO, 2003), ndo se admitindo valores superiores a
15%, exceto para o limite inferior de quantificacdo, para o qual se admite valores
menores ou iguais a 20%, segundo a equacdo do desvio padrdo relativo (ANVISA,
2003).

2.6.1.6.2 Reprodutibilidade

A reprodutibilidade é também conhecida como a preciséo inter-laboratorial,
também definida como a concordancia entre os resultados obtidos em laboratorios
diferentes como em estudos colaborativos, geralmente aplicados a padronizagdo de
metodologia analitica, sendo exigido apenas em metodologias oficiais (INMETRO,
2003). Os procedimentos para validagcdo quanto a reprodutibilidade seguem a mesma
sequéncia da validacdo quanto a repetibilidade, no entanto, sdo realizados em

laboratorios diferentes e comparados para garantia da precisao.

2.6.1.6.3 Recuperacao

O procedimento de extragdo em um método analitico é validado por sua eficiéncia
na recuperacdo do analito, os quais sdo almejadas porcentagens proximas a 100%. No
entanto, valores menores também sdo admitidos, desde que a recuperacdo seja precisa e
exata (ANVISA, 2003).

Este teste deve ser realizado comparando-se os resultados analiticos de amostras
extraidas a partir de trés concentracdes (baixa, média e alta), contemplando a faixa de
linearidade do método, com os resultados obtidos com solu¢des padrdo ndo extraidas,
que representam 100% de recuperacdo, sendo calculada a recuperacdo em funcao da

relacdo de area do padrdo extraido e ndo extraido (ANVISA, 2003).
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2.6.1.7 Exatidao

A exatiddo representa o grau de concordancia entre os resultados individuais
encontrados e um valor aceito como referéncia (INMETRO, 2003). Segundo a Anvisa
(2003), a exatiddo do método deve ser determinada apds o estabelecimento da
linearidade e do intervalo e da seletividade do mesmo, fazendo uso de no minimo trés
concentracfes (baixa, média e alta) com cinco determinagdes por concentragéo,
contemplando a faixa de variacao do procedimento. Ambos os érgdos regulamentadores
apresentam a exatiddo expressa pela relacdo entre a concentracdo média determinada
experimentalmente e a concentracdo tedrica correspondente, como apresentado na

Equacéo 2.17:

o Concentracao média experimental
Exatidao = 100.

Concentracao tedrica (2.17)

A Equacdo 2.17 apresenta a exatiddo do método por meio do erro relativo
expresso em porcentagem. A exatiddo deve ser determinada em uma mesma corrida
analitica (exatidao intracorrida) e em corridas diferentes (exatiddo intercorridas) e o
desvio ndo deve exceder 15%, exceto para o limite de quantificacdo, para o qual se
admite desvios menores ou iguais a 20% (ANVISA, 2003). Segundo INMETRO
(2003), a exatiddo do método também pode ser obtida por um teste de hip6tese, célculo
do indice Z e erro normalizado.

A presente revisdo da literatura auxiliou na compreensdo das técnicas de
quantificacdo e de remocdo por adsorcdao dos horménios presentes na suinocultura.
Pode-se observar que estudos envolvendo disruptores endocrinos vém ganhando espaco
a medida que sdo provados seus impactos no ambiente e principalmente o seu impacto a
salide humana. Nessa revisao também se pode observar quao grande é a problemaética da
geracdo de efluentes em matrizeira no sul do Brasil, sobretudo diante da vasta producéo
de carne de suinos, suinos nessa regiao.

E relevante ressaltar a importancia do presente estudo no controle e preservacéo
da qualidade da agua.

Foi verificado o grande potencial produtivo da casca de soja e a casca de arroz
no Brasil. Estudos utilizando esses biossorventes vém sendo realizados devido ao

potencial de adsor¢é@o observado frente a certas espécies de poluentes.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais, reagentes e instrumentos de anélise
utilizados no presente trabalho. S&o apresentados o desenvolvimento e validagdo do
método cromatografico (HPLC) empregado, bem como as analises efetuadas para a
caracterizagdo dos adsorventes. Para o tratamento proposto, sdo apresentadas as etapas
do estudo, contemplando a determinacdo das melhores condi¢cbes de operacdo da
adsorcdo, seguida do estudo em sistema monocomponente e multicomponente, com a
aplicacdo de modelos estudados na revisao bibliogréafica. Por fim, sdo apresentadas as
analises de caracterizacdo do efluente real de uma suinocultura local, bem como o

estudo realizado da adsorc¢éo utilizando este efluente.
3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para a realizacdo do trabalho foram utilizados os hormonios estriol (Teor: 97%),
17B-estradiol (Teor: 98%) e estrona (Teor: 99%) da Sigma Aldrich, bem como
acetonitrila (Teor: 99,9%), alcool metilico (Teor: 99,8%) e isopropanol, todos com grau
HPLC.

Os materiais adsorventes utilizados, casca de arroz e de soja in natura, foram
gentilmente fornecidos por agroindustrias da regido sudoeste do Parana.

A coluna utilizada no cromatografo para analise de horménios foi a coluna HPLC
HyperClone™ ODS (C18) 5um, 120 A, taxa de carbono 10%, faixa de pH 2,0-7,5, 250
mm de comprimento e 4,6 mm de espessura, e pressdo maxima de 3500 psi
(Phenomenex). Essa coluna se manteve acoplada a um Holder Security Guard Universal
utilizando cartucho pré-coluna C18 de 4 mm por 3 mm.

A filtracdo das amostras era realizada em membranas de éster de celulose 0,45 pm
de diametro de poro.

Balancas e pipetas utilizadas eram devidamente calibradas antes de serem
utilizadas, e sua verificagdo era realizada rotineiramente, por meio de conferéncias com

pesos de calibracédo e pesagens de volumes variados obtidos com a micropipeta.
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3.2 LAVAGEM DE VIDRARIAS E MATERIAIS

Todo material utilizado nos experimentos foi mantido separado e submetido a
lavagens com uma solucao de perédxido de hidrogénio (10%) e detergente Extran (10%)
em agua (80%) por 24 horas, enxaguadas em agua corrente abundantemente, e na
sequéncia enxaguadas em agua deionizada e em agua ultrapura (Milli-Q).

Materiais pequenos como ponteiras, micro tubos eppendorfs e vials eram
submetidos & ultrassom por 30 minutos em agua ultrapura (Milli-Q) no final da

lavagem.

3.3 SOLUCOES E EFLUENTE

Para a realizacdo dos ensaios de validacdo foram preparadas as solucdes de branco
(matriz da casca de arroz e da casca de soja sem os analitos). No preparo do branco das
cascas, foram pesados 0,3 g de biomassa in natura, granulometria mista, colocados em
contato com 25 mL de agua ultrapura (Milli-Q) em frascos tampados, os quais foram
mantidos em incubadora de agitacdo orbital a 200 rpm (Marconi — MA 420), por 24
horas em temperatura ambiente (25-35 °C) e a solucdo obtida filtrada em membranas de
éster de celulose 0,45 um. Estas condi¢des foram determinadas tendo por base a maior
rotacdo, massa de adsorvente por volume de solucdo e tempo de contato dos ensaios de
adsorcéo, representando a maior quantidade de interferente da biomassa.

As solugdes padrbes de hormonios foram preparadas na concentracdo de 1000 mg
L, separadamente, sendo pesads 0,01 g de analito e dissolvido em 10 mL de &lcool
metilico grau HPLC, e posteriormente armazenadas no freezer em frascos &mbar por no
méaximo 10 dias, de acordo com o estabelecido por Cordeiro (2009).

As fases moveis utilizadas no HPLC para separacdo e quantificacdo de horménios
foram previamente preparadas, sendo a agua ultrapura (Milli-Q) aquecida até ponto de
fervura e a acetonitrila e o isopropanol submetidos a banho em ultrassom por 90
minutos. Estes procedimentos foram realizados para minimizar a formacéo de bolhas.

Solugbes de controle de qualidade eram utilizadas em todas as etapas de
quantificacdo dos hormonios apds a técnica validada. As solugdes foram preparadas nas

concentracdes de 1, 4 e 8 mg L™, a partir da mistura da solugdo padrdo em agua
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ultrapura (Milli-Q), contendo os trés hormdnios, para leitura periddica e verificacdo da
precisdo e exatiddo na quantificacao dos analitos nas amostras.

O efluente para ensaios de adsor¢do foi coletado em um sistema de tratamento
completo, em uma granja de matrizeiras situada na regido sudoeste do Parand, sendo

armazenado em frasco ambar e analisado em 2 dias.

3.4 METODOLOGIA

O desenvolvimento dos experimentos foi conduzido pelas etapas representadas no

fluxograma da Figura 3.1.

Etapa 1: Desenvolvimento do método Etapa 3: Caracterizacdo dos adsorventes
Etapa 2: Validacdo da técnica »

U

Metodo de extracao em fase sélida

¥

Etapa 8: Caracterizacao do Etapa6: |sotermas de adsorcdo
efluente de matrizes de suinos monocomponente
Etapa9: Adsorcdo em batelada com * Etapa 7: Estudo de adsorgédo
efluente real — spike multicomponente

Figura 3.1 — Fluxograma de atividades

3.4.1 Etapa 1: Desenvolvimento do Método

A quantificacdo dos hormonios estrona, 17(-estradiol e estriol foi realizada
utilizando a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo UV
(Varian 920- LC) equipado com um amostrador automatico, uma bomba de gradiente
quaternario e com o software de cromatografia Galaxie™. As anélises foram feitas ap6s
a injecdo de um volume de amostra de 20 pL, sob vazio de 0,7 mL min™
(FERNANDES et al., 2011).

Na literatura, normalmente os autores reportam estudos destes horménios em
baixas concentracdes (ug L™ e ng L™), o que requer que todas as amostras aquosas

sejam extraidas em fase solida e eluidas em solventes (VERBINNEN et al., 2010) para
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a quantificacdo em HPLC. A fim de reduzir os custos com a utilizacdo de cartuchos para
extracdo em fase sélida, o presente estudo empregou em seus experimentos altas
concentracdes de horménios (mg L™) com o intuito de determinar as melhores
condigfes do adsorvente na remocdo dos mesmos. Nos experimentos para altas
concentracBes de horménios (mg L™), as amostras eram preparadas em agua ultrapura
(Milli-Q) e quantificadas diretamente por HPLC, analogo ao realizado por Patel et al.,
(2015).

Para determinacdo de hormdnios em concentracdes altas (mg L™), as fases
moveis utilizadas foram acetonitrila:agua (65:35, 55:45, 50:50, 45:55, 40:60, 35:65 v/v),
de acordo com o trabalho de Verbinnen et al. (2010), sobre potencial para eluir os
horménios.

Para a escolha da fase mdvel foi preparada uma solucdo, a partir das solugdes
padrdo e agua ultrapura (Milli-Q), contendo os trés horménios na concentracdo de 3 mg
L. As fases méveis foram variadas e a identificacdo do pico, seletividade, altura de
pico e tempo de retencdo foram analisados simultaneamente para a determinacédo da fase
movel em eluigéo isocratica.

O equipamento (HPLC) utilizado permite a analise de todas as amostras em dois
comprimentos de onda. A literatura apresenta os comprimentos de onda 280 nm (FENG
et al., 2010; FERNANDES et al., 2011; McCALLUM et al., 2008) e 225 nm (CLARA
et al., 2004), utilizados na deteccdo dos hormonios estudados. Foram obtidos os
méaximos de absor¢do utilizados pelos autores por meio de um espectro de absor¢édo
molecular na faixa espectral de 200 a 400 nm, para cada hormonio na concentracdo de 3
mg L, por espectrofotometria no visivel, usando cubetas de quartzo em um
espectrofotdbmetro Shimadzu SS-550. O maximo de absorcdo foi verificado para todas
as propor¢des de fase movel, bem como somente em agua ultrapura (Milli-Q). Foi
comparada também, a intensidade dos picos de uma solucdo contendo os trés
hormonios, nos comprimentos de onda apresentados na literatura na concentracéo de 10
mg L™ para cada horménio, em fase mével 45% de acetonitrila.

De acordo com Collins et al. (2006), deve-se usar como solvente da amostra, a
fase de eluicdo do método utilizado. Dessa forma, na preparacdo das amostras foram
utilizadas as mesmas porcentagens da fase movel para quantificagdo, sendo mantidas as
proporcdes de acetonitrila:agua conforme testado na fase mével. Este procedimento se

manteve para a leitura de todas as amostras e também em todas as etapas de estudo.
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3.4.2 Etapa 2: Validacéo da Técnica

A validacdo do método seguiu as recomendacdes descritas na Resolucdo RE899
da ANVISA (2003), e no DOQ-CGCRE-008 do INMETRO (2003), de acordo com a
revisdo bibliografica apresentada.

Os testes de separacdo e quantificacdo dos hormdnios foram realizados em HPLC-
UV em coluna Cyg, comprimento de onda 225 nm, com fase movel de 45% acetonitrila
grau HPLC e 55% agua ultrapura (Milli-Q), em analises com duracdo de 16 minutos, de
acordo com o determinado nos experimentos realizados na etapa 1 no desenvolvimento

do método (Figura 3.2).
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Figura 3.2 — Fluxograma do procedimento de quantificacdo dos horménios em HPLC
3.4.2.1 Seletividade

Sete amostras de analitos contendo os trés hormonios (estrona, 17p-estradiol
eestriol) foram preparadas em micro tubos eppendorfs partindo da solugdo padréo e
utilizando o branco, tanto para a casca de soja como para a casca de arroz, em
concentracBes baixa, média e alta (3, 6 e 9 mg L™). As amostras foram quantificadas e
comparadas com sete amostras preparadas em micro tubos eppendorf a partir da solucéo
padrdo e agua ultrapura (Milli-Q), na mesma concentracdo e quantificadas
analogamente. Para a comparagéo foi utilizado o teste F (Snedecor), Equagéo 2.12, para

as trés concentragoes.



53
Materiais e Métodos

3.4.2.2 Limites de deteccéo (LD) e de quantificagéo (LQ)

Em um primeiro momento foram determinados os picosde absorcdo visualmente,
a partir de cinco solucGes padrdes distintas em 14 niveis de concentra¢es dos analitos
(0,05 a 1,3 mg L), preparadas em micro tubos eppendorfs com agua ultrapura (Milli-
Q), a partir da solugdo padrdo de 1000 mg L™ de alcool metilico. Para cada horménio
(estrona, 17p-estradiol e estriol) foram determinadas as absorbancias e verificado o LD
e LQ, sendo trés vezes e dez vezes superiores as absorbancias medidas na linha de base
nas regides que antecedem e sucedem os picos dos hormonios, respectivamente. Para
confirmar a observacdo visual, de acordo com o calculo de estimativa de LD e LQ
apresentado pela ANVISA (2003), os desvios padrbes das absorbancias de 7 brancos
(soja e arroz) foram determinados, para cada faixa de leitura (regido de picos dos
hormonios), e juntamente com a sensibilidade obtida da curva de calibragdo foram
determinados o LD e LQ, de acordo com o descrito pelas Equacbes 2.13 e 2.14,
respectivamente. Para o LQ, foi calculada a precisdo de modo a garantir 20%, e

exatidao na faixa desejada entre 80 - 120 %.
3.4.2.3 Intervalo

O intervalo foi expresso pelo limite de quantificacdo até o maior valor de
concentracdo em que os horménios possuem solubilidade em 4gua (13 mg L™ de acordo
com LAl et al., 2000), apresentando linearidade. A exatiddo do intervalo foi verificada
preparando solucdes de horménios com concentragdes de 0,5 mg L™ a 13 mg L™,
partindo da soluc&o padrdo de 1000 mg L™ de &lcool metilico e agua ultrapura (Milli-
Q), quantificadas com no minimo 3 amostras para cada nivel de concentragdo, e

atendendo a faixa de 80% a 120%, e precisdo de 15%.
3.4.2.4 Linearidade (curva de calibracéao) e Sensibilidade

A linearidade e a sensibilidade foram determinadas utilizando 10 niveis de
concentracBes variadas, com no minimo trés amostras para cada nivel de concentracao.
Em micro tubos eppendorfs, foram preparadas concentragfes de hormonios de 1 a 10
mg L, partindo da solucéo padrdo de 1000 mg L™ e 4gua ultrapura (Milli-Q), sendo

estas amostras na sequéncia quantificadas no cromatografo liquido. A média pontual
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das curvas foi representada em grafico e a equacdo da curva de calibracdo foi
determinada de acordo com a Equagéo 2.15, pelo software de cromatografia Galaxie™ .
O coeficiente de correlagéo linear e os desvios foram mantidos nos parametros exigidos
pela norma, 0,99 e 15%, respectivamente. A sensibilidade é dada pela inclinacdo da

curva, diretamente obtida da equacédo da curva de calibragéo.

3.4.2.5 Precisdo

3.4.2.5.1 Repetibilidade

A repetibilidade do método foi determinada a partir da andlise de sete
determinagdes distintas em cada concentracéo da linearidade (1 a 10 mg L™). Analogo
ao preparo dos pontos da curva de calibragdo, as amostras foram quantificadas e o
desvio padrdo bem como a concentracdo média em cada nivel foram determinados e
aplicados na Equacdo 2.16. A precisdo foi mantida com valores inferiores a 15%, exceto
para o nivel no limite inferior de quantificacdo que foram admitidos valores menores ou

iguais a 20%.

3.4.2.5.2 Recuperagdo

Foi avaliada a eficiéncia na recuperacdo do analito nos experimentos de
concentracdo de amostras por extracdo em fase sélida. As amostras extraidas a partir de
trés concentracdes (baixa, média e alta) foram analisadas em duplicata, contemplando a
faixa de linearidade do método. A recuperagdo foi calculada em fungéo da relacdo de
area do padrdo extraido e ndo extraido (ANVISA, 2003).

3.4.2.5.2.1 Método de extracao em fase sélida — SPE

A extracdo em fase solida foi realizada utilizando um cartucho contendo um
solvente apropriado para reter o analito que era entdo eluido com o solvente especifico.
A SPE envolveu basicamente quatro etapas: (1) condicionamento do cartucho: uso de

solvente adequado, para tornar os sitios ativos disponiveis e para ajustar as forgas dos
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solventes de eluicdo com o solvente da amostra; (2) extracdo dos analitos da amostra;
(3) lavagem do cartucho, para eliminar possiveis interferentes e (4) eluicdo dos analitos
de interesse para posterior analise.

Foi utilizado o cartucho C18 (Supelclean™ ENVI™ 18- Supelco Analytical) em
sistema Manifold, de acordo com o procedimento descrito por Verbinnen et al. (2010).
Os autores estudaram varios cartuchos e condicdes de extracdo, e determinaram a
melhor forma de SPE para 0s horménios.

Como proposto por Verbinnen et al. (2010), o condicionamento do cartucho foi
realizado com 5 mL de alcool metilico, 7 mL de acetonitrila e 5 mL de agua ultrapura
(Milli-Q). Posteriormente, foi eluido 200 mL de amostra com o analito. A lavagem foi
realizada com 5 mL de &gua ultrapura (Milli-Q) e os analitos foram eluidos em 6 mL de
acetonitrila para andlise.

Leituras em HPLC-UV de acordo com a metodologia validada, foram realizadas
para verificar se o analito se encontrava na faixa de concentracdo aceitavel. A SPE pelo
cartucho e metodologia proposta foi aceita por atingir os percentuais de recuperacédo
aceitaveis para métodos cromatograficos, situada entre 70 e 120% (BARCELO et al.,
2001).

3.4.2.6 Exatidao

Foram preparados, em micro tubos eppendorfs, solu¢bes em dez niveis de
concentracdo (1 a 10 mg L™) com cinco determinac®es distintas em cada nivel, as quais
foram obtidas a partir de cinco solucdes padréo e agua ultrapura (Milli-Q). As amostras
foram quantificadas, e as concentragcdes determinadas para utilizacdo na Equacédo 2.17, a
qual expressa a exatiddo do método por meio do erro relativo em porcentagem. A
exatiddo foi mantida nos limites inferior e superior com maxima de 20% de desvio, e
15% para as concentracGes intermediarias analisadas. Esta etapa foi realizada duas

vezes em dias diferentes para garantir a exatidao intra-corridas e inter-corridas.
3.4.2.7 Teste de filtragem
Para verificar a influéncia na filtragem das amostras, em duplicata, foram

preparadas amostras com concentracdo de 5 mg L™. Parte das amostras foi submetida a

filtragem em membrana de éster de celulose 0,45 pum e parte ndo passou por nenhum
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processo. Foram realizadas leituras em HPLC das amostras filtradas e néo filtradas para

verificar se haveria interferéncia na quantificacdo de hormonio.
3.4.2.8 Teste de degradacéo

De acordo com o apresentado na revisao bibliografica, os hormonios estrona, 17p3-
estradiol possuem tempo de meia-vida de 2 a 3 dias, e o estriol, 3 a 4 dias
(GUIMARAES, 2008). Dessa forma, foi avaliada a degradacio dos horménios nas
condicBes do sistema de adsor¢do em batelada em 24 h, tempo maximo utilizado nos
experimentos para adsorcdo, seguida de sua leitura. Amostras monocomponente e
multicomponente dos hormdénios (25 mL), em duplicata, foram preparadas em
concentracBes baixa, média e alta (2, 6 e 10 mg L™), mantidas em incubadora com
agitacdo orbital a 150 rpm e temperatura ambiente (30 °C), sem ajuste de pH da solucéo,

e em seguida quantificadas em HPLC.
3.4.3 Etapa 3: Caracterizagao dos adsorventes

Para a caracterizacdo das biomassas foram determinadas analises de: umidade,
tamanho de particula, ponto de carga zero, morfologia, caracteristicas texturais, grupos
cristalinos e natureza quimica.

A caracterizagdo dos materiais adsorventes casca de arroz e casca de soja foi
realizada com a biomassa in natura e apos prévia lavagem. A biomassa lavada passou
pelo processo de trés enxagues em agua ultrapura (Milli-Q) e secagem em estufa com

circulacéo de ar na temperatura de 50 °C até peso constante.
3.4.3.1 Umidade — perda por dessecagao

O processo mais usual para a determinacdo da umidade é o aquecimento direto
da amostra. Para o teste de umidade s@o normalmente empregados os metodos para
analise de alimentos apresentados pelo Instituto Adolfo Lutz (LUTZ, 2008).

Em uma placa de petri, foram pesados separadamente 3 gramas de casca de
arroz e de casca de soja, in natura e lavadas, em duplicata, colocadas em estufa a 105 °C
até peso constante. Apos secagem, a biomassa foi colocada no dessecador para resfriar e

posteriormente repesada. A umidade foi determinada de acordo com a Equagéo (3.1):
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* 3.1
Umidade:100 N, 1)

u
Em que N, é o nimero de gramas de umidade e P, é a massa da amostra Umida,

ambos em gramas.

3.4.3.2 Distribuicdo granulométrica

Para a determinacgdo da distribuicdo granulométrica o material foi passado por
malhas progressivamente menores até que o tamanho da particula estivesse
compreendido entre a medida da malha em que o material ficou retido e a da malha
imediatamente anterior. O tamanho de particula retida em cada peneira foi obtido pela
média aritmética das aberturas destas malhas (GOMIDE, 1983).

Foram caracterizadas as cascas de arroz e casca de soja, in natura e ap0s prévia
lavagem. Para cada biomassa, 200 g foram colocados no topo de um conjunto de
peneiras (12, 14, 16, 20, 28, 32, 35, 42, 48, 80, 100, 200, 270 e 325 mesh, marca Bertel)
sobre o equipamento vibrador, sobrepondo-as em ordem crescente de abertura das
malhas e tampadas, para 15 min de peneiramento (GOMIDE, 1983).

Para cada peneira a massa foi pesada e a fracdo retida obtida empregando a
Equacdo (3.2) (GOMIDE, 1983):

PRi = (Pi, - Piy) (3.2)

Em que PRi é a massa retida na peneira i, Pi, € a massa da peneira i mais a
fracdo retida, e Pi; é a massa da peneira i, todos em gramas.

A porcentagem do adsorvente retido em cada peneira foi calculada utilizando a
Equacdo (3.3).

%R = (PRi x 100)/P; (3.3)

Em que %R é a porcentagem retida em cada peneira e P; € a massa da amostra
em gramas.

A determinacdo das fracdes das cascas em cada peneira, fornecia duas
caracterizacgdes, quanto ao tipo do sélido particulado (GOMIDE, 1983) e o diametro de
Sauter (MASSARANI, 1984).

Segundo Gomide (1983) os sélidos particulados podem ser classificados em cinco

tipos, sendo chamado pds, as particulas de 1 um até 0,5 mm, s6lidos granulares de 0,5 a
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10 mm e blocos acima de 1 cm. Sdo blocos pequenos sélidos de 1 a 5 cm, blocos

médios de 5 a 15 cm, e blocos grandes acima de 15 cm.

De acordo com Massarani (1984) o diametro médio de Sauter (D_St) pode ser

determinado de acordo com as Equacges 3.4, 3.5 e 3.6.

D - 1 (3.4
NER
\ D ,
5 _Di-Dy, (3.5)
! 2
Ax =M (3.6)
Y

Em que (D ) é o didmetro médio de Sauter, (AX;) € a fracéo retida na peneira i,

(D;) é o didmetro médio entre as peneiras i e i-1, (D;) € o didmetro da peneira i, (D.1) é
o didmetro da peneira de abertura maior superior a peneira i, (m;) € a massa da amostra

retida sobre a peneirai (g) e (M) é a massa total da amostra (g).
3.4.3.3 Ponto de carga zero (PC2)

O procedimento utilizado para determinacdo do ponto de carga zero foi descrito
por Regalbuto e Robles (2004), o qual determina o pH em que a superficie do
adsorvente possui carga neutra. Os autores propuseram uma metodologia que consiste
em colocar agua em diferentes pH, em contato com o adsorvente, e comparar o pH
inicial de cada solu¢do com o pH ap6s um determinado tempo em contato.

Para tanto, utilizaram-se 50 mg de adsorvente, granulometria mista (diametro de
1,18 a 0,045 mm para a casca de arroz e de 1,4 a 0,053 mm para a casca de soja), in
natura e lavado, com 50 mL de agua ultrapura Milli-Q, sob diferentes condicdes de pH
inicial (1, 2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10, 11, 12), ajustados com solu¢des de HCI ou NaOH 1
mol L?, & temperatura ambiente (25 — 30 °C), com agitacéo de 180 rpm em incubadora
com agitacdo mecanica orbital, por 24 h (GUILARDUCI et al., 2006; MIMURA et al.,

2010). O pH final de cada solucéo foi determinado, em duplicata.
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O PCZ corresponde a média dos pontos nos quais o pH final se mantém
constante, independentemente do pH inicial, portanto, faixa onde a superficie se

comporta como um tampao.

3.4.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho determina as frequéncias de vibracdes dos
grupos funcionais presentes nas biomassas na faixa de 400-4000 cm™. Esta técnica é
utilizada para identificar grupos funcionais de uma amostra, partindo do principio que
as ligacbes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas,
chamados de niveis vibracionais. Para cada amostra dos adsorventes, casca de arroz e
casca de soja, in natura e lavada, foram pesadas 0,02 g de biomassa e 0,2 g de KBr,
sendo macerados e prensados a 10 toneladas para formacéo da pastilha. Esta pastilha foi
colocada no espectrofotdbmetro infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
marca BRUKER, modelo VERTEX 70V, que determina as frequéncias de vibracoes
dos grupos funcionais em transmitancia, com resolugdo de 4 cm™, por meio de 128

varreduras com velocidade de Scan de 10 KHz e abertura de 6 mm.

3.4.3.5 Difracao de raios X

As analises de difracdo de raios X da casca de arroz e casca de soja, in natura e
lavada, foram realizadas no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da
UEM, no equipamento difratbmetro Bruker D8 Advance. Utilizou-se uma fonte de radiagdo
de emissdo de cobre (CuKal,5406A, 40 kV e 30 mA) e varredura de 26 variando na faixa
5-60°.

3.4.3.6 Microscopia eletrénica de varredura - MEV

Na analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) se produz imagem de
alta resolucdo da superficie da amostra desejada. A casca de arroz e a casca de soja, in
natura, foram observadas e fotografadas para visualizacdo da superficie destas
biomassas. As analises foram relizadas no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
(COMCAP) da UEM. As cascas foram colocadas sob fita adesiva dupla face de carbono
em um disco, metalizado com ouro (metalizador BAL-TEC SCD 050) e posteriormente
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acoplado no microscopio Superscan (SHIMAZDU SS-550) como fonte de elétrons,
filamento de tungsténio com uma tensdo de aceleracdo de 15 kV, de onde foram

capturadas imagens dos adsorventes com magnitudes de 150 e 800 vezes.

3.4.3.7 Caracterizacao textural

Para a caracterizacdo textural dos adsorventes, as amostras de casca de arroz e
casca de soja, in natura e lavadas, foram secas por 5 horas a 80 °C e entdo submetidas a
uma corrente de N a 77 K para medicOes de adsor¢do/dessor¢do de N, em equipamento
medidor de area superficial ANOVA 1200, da Quantachrome localizado no Complexo
de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da UEM. Foram determinados 41 pontos
isotérmicos, sendo 20 pontos de adsor¢do e 21 pontos de dessor¢do na faixa de
P/P0=0,02-0,99. A partir dos dados obtidos das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio foram determinados pelo software do equipamento: area superficial
especifica pelo método BET (Brunauer — Emmett — Teller); volume de mesoporos pelos
dados de dessorcdo com o método BJH (Barret, Joyner e Halenda); volume de
microporos pelo método DR; volume total de poros e didmetro médio de poros pelo

método t-plot.

3.4.4 Etapa 4: Testes preliminares e cinéticas de adsorcao

Os testes preliminares visaram a determinar se as cascas de arroz e de soja
necessitavam passar por tratamento superficial antes de serem aplicadas como material
adsorvente, bem como determinar a dosagem de biomassa/solucdo capaz de ser
quantificada pelo método validado. O tempo de contato foi determinado para os trés
hormonios em sistema monocomponente.

Foi verificada a influéncia da lavagemda biomassa na quantidade adsorvida para
avaliacdo da necessidade deste processo, pois a lavagem acrescenta um maior custo para
a utilizaco do material adsorvente.

A determinacdo da dosagem das cascas de arroz e casca de soja, em testes
preliminares, teve como objetivo determinar a quantidade de adsorvente a ser utilizada
no sistema proposto, batelada, que permitisse quantificar as solugdes inicial e
remanescentes do processo de adsorcdo, sem necessidade de diluicbes ou métodos de

concentracéo, respectivamente.
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As cinéticas foram realizadas para determinacdo do tempo de contato entre as
biomassas e as solucBes nas bateladas de adsorcdo, e os modelos descritos na literatura

foram aplicados para auxiliar na avaliagdo do comportamento do sistema.
3.4.4.1. Efeito do processo de lavagem da biomassa na adsor¢éo

Para o estudo do efeito da biomassa previamente lavada e in natura na adsorcéo
dos hormonios, uma quantidade de casca de arroz e casca de soja foi submetida a um
processo de lavagem, separadamente, com trés enxagues em agua ultrapura (Milli-Q) e
secagem em estufa com circulagdo de ar na temperatura de 50 °C até peso constante.
Uma massa de 0,1 g de casca de arroz e de soja, in natura e previamente lavada,
granulometria mista (diametro de 1,18 a 0,045 mm para a casca de arroz e de 1,4 a
0,053 mm para a casca de soja), foi pesada em frasco com tampa, separadamente, e
colocada em contato com 25 mL de solucdo sem ajuste de pH, contendo hormdnio
(estrona, 17p-estradiol ou estriol) com aproximadamente 9 mg L™ de concentragio,
sistema monocomponente. Os frascos foram mantidos sob agitacao orbital de 100 rpm,
temperatura ambiente (25-35 °C) por 12 h, em duplicatas. Posteriormente, as amostras
foram filtradas em membranas de éster de celulose 0,45 um, e quantificadas de acordo
com a metodologia definida em HPLC-UV, em coluna Cg, comprimento de onda 225
nm, com fase movel de 45% acetonitrila grau HPLC e 55% agua ultrapura (Milli-Q) em
leituras com duracéo de 16 minutos.

A quantidade de cada horménio removido pelo adsorvente e a % de remocéo

foram calculados, respectivamente, empregando as Equacdes 3.7 e 3.8.

_(E,-O)*Vv 3.7)
eq — m
0 (C,—C)*100 (3.8)
remocgao C

0
Em que C, é a concentra¢io inicial de analito (mg L™); C é a concentracio
remanescente do analito (mg L™); Jeq € @ quantidade adsorvida de analito no equilibrio
(mg g'); m é a massa de adsorvente (g) em base seca, ¢ V é o volume da solugio de

analito em contato com o adsorvente (L).
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3.4.4.2 Dosagem

De forma anéloga ao teste de efeito da biomassa in natura ou lavada na adsor¢éo
(item 3.4.4.1), massas da casca de arroz e de soja na forma in natura (0,1 g, 0,2 ge 0,3
g), granulometria mista (diametro de 1,18 a 0,045 mm para a casca de arroz e de 1,4 a
0,053 mm para a casca de soja), foram pesadas e colocadas em contato com 25 mL de
solucdo monocomponente dos hormoénios (estrona, 17p-estradiol e estriol) a
aproximadamente 7 mg L™, sem ajuste de pH, sob agitacdo de 100 rpm, temperatura de
25-35 °C por 12 h, em duplicatas. Apos o término do tempo de contato as amostras
foram filtradas, quantificadas e calculada a quantidade adsorvida de analito no

equilibrio (geq) de acordo com a Equagéo 3.7.
3.4.4.3.Tempo de contato

O tempo de contato necessario para atingir o equilibrio da adsorcéo foi avaliado
retirando amostras em intervalos de tempo até 4 horas de adsorcao, sob agitacdo de 100
rpm e temperatura de 25-35 °C. Foi utilizado 0,3 g da biomassa in natura para a
adsor¢cdo monocomponente do estriol e do 17p-estradiol, e 0,1g de biomassa para a
adsor¢do monocomponente da estrona. As biomassas de granulometria mista (diametro
de 1,18 a 0,045 mm para a casca de arroz e de 1,4 a 0,053 mm para a casca de soja),
foram colocadas em contato com 25 mL de solugdo de horménio estrona, 17p-estradiol
e estriol na concentracdo de 10,5, 11,3 e 8 mg L™, respectivamente, e sem ajuste de pH.
As amostras, em duplicatas, foram retiradas ao longo do experimento e filtradas e
quantificadas, de acordo com o descrito no item 3.4.4.1. A quantidade de analito
removida pelo adsorvente foi calculada empregando a Equagéo 3.9.

q(p) = (L =EOY (3.9)

Em que, Cy é a concentracdo inicial de analito (mg L), C(t) é a concentracio
remanescente de analito no tempo (t) (mg L™), q (t) é a quantidade adsorvida de analito
no tempo (t) (mg g'l), m ¢ a massa de adsorvente (g) em base seca, € V é o volume da
solucdo de analito em contato com o adsorvente (L).

Aos dados cinéticos experimentais foram aplicados os modelos de pseudo-
primeira ordem (Equacdo 2.2) e pseudo-segunda ordem (Equacéo 2.4), disponiveis na

literatura. Os parametros dos modelos foram obtidos a partir do uso do software
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Statistica para Windows®, versdo 7.0, método ndo-linear Simplex e funcdo objetivo,

soma do quadrado do erro (observado-predito)®.

3.4.5 Etapa 5: Teste de pH, velocidade de agitacéo e granulometria

A determinacdo da influéncia dos parametros pH, velocidade de agitacdo e
granulometria do adsorvente sdo de grande relevancia para obtencdo das melhores
condigOes de operacdo do sistema de adsor¢do em batelada. No presente estudo foi
analisado a adsor¢do dos hormonios de duas formas: em sistema monocomponente
(etapa 6) e posteriormente sistema multicomponente (etapa 7). Como estes horménios
sdo encontrados em efluente normalmente combinados, o estudo multicomponente foi
necessario. Contudo, na revisdo bibliografica, verificou-se que o 17p-estradiol é doze
vezes mais ativo do que a estrona e oitenta vezes mais do que o estriol (LARK, 1999
citado por RAIMUNDO, 2007). Assim, foram determinados estes parametros (pH,
velocidade de agitacdo e granulometria) para o hormonio 17B-estradiol, por ser o
poluente mais ativo no sistema multicomponente proposto.

O pH da solugdo de hormonio foi estudado baseado nos resultados de pHpcz de
cada material adsorvente, de modo a garantir a compreensdo do comportamento da
biomassa em meio &cido, neutro e basico.

A velocidade de agitacdo foi avaliada com o intuito de determinar a menor rotagédo
capaz de garantir a minimizacdo dos efeitos da camada limite no sistema
adsorvato/adsorvente.

O estudo da granulometria do material adsorvente visou verificar a necessidade de
se obter uma granulometria especifica da biomassa para garantir a melhor capacidade de

adsorcdo do sistema proposto.

3.4.5.1 Influéncia do pH

A influéncia do pH da solugéo na adsor¢do do 17p-estradiol pela casca de arroz e
casca de soja foi avaliada em bateladas de 4 horas, em duplicata, sob agitacédo de 100
rom e temperatura de 25 °C. Foi utilizado 0,3 g da biomassa in natura com
granulometria mista (diametro de 1,18 a 0,045 mm para a casca de arroz e de 1,4 a

0,053 mm para a casca de soja), para a adsor¢do monocomponente do 17p-estradiol em
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25 mL de solucdo de horménio na concentracdo de 11 mg L™, ajustadas com adic&o de
HCI e NaOH, em pHs variando de 2 a 12. As amostras retiradas ao final do experimento

foram filtradas e quantificadas de acordo com descrito no item 3.4.4.1.

3.4.5.2 Efeito da velocidade de agitacao

Para a determinacgéo da influéncia velocidade de agitacdo, amostras, em duplicata,
com 0,3 g de biomassa (casca de arroz ou casca de soja) in natura em granulometria
mista (didmetro de 1,18 a 0,045 mm para a casca de arroz e de 1,4 a 0,053 mm para a
casca de soja), foram colocadas em contato com 25 mL de 17B-estradiol na
concentracdo de 9 mg L™, sem ajuste de pH, sob agitacdo de 50, 100, 150 e 200 rpm e
temperatura de 25 °C. As amostras foram retiradas em intervalos de tempo, até 4 horas
de adsorcéo, filtradas e quantificadas e aplicados os dados experimentais aos modelos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, de acordo com o descrito no item
3.4.4.3.

3.4.5.3 Efeito da granulometria

De forma analoga ao item 3.4.5.1, foi avaliado o efeito da granulometria com
amostras em duplicata contendo 0,3 g da biomassa (casca de arroz ou casca de soja) in
natura de diametro diferentes (de 1,18 a 0,045 mm para a casca de arroz e de 1,4 a
0,053 mm para a casca de soja), colocadas em contato com 25 mL de solugéo do 17f-
estradiol na concentracdo 11 mg L™, sem ajuste de pH. Os sistemas foram mantidos sob
agitacdo de 100 rpm e temperatura de 25 °C, em bateladas de 4 horas, sendo as amostras

do sobrenadante filtradas e quantificadas de acordo com o descrito no item 3.4.4.1.

3.4.6 Etapa 6: Isotermas de adsor¢cdo monocomponente e parametros

termodinamicos

O estudo das isotermas juntamente com a determinagdo dos parametros
termodindmicos permitiu determinar a capacidade de adsorcdo do material, pela

estimativa da quantidade maxima de soluto adsorvida no adsorvente. Auxiliou também
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na identificacdo dos mecanismos de adsorcdo, esclarecendo as interagcdes que estdo
ocorrendo na interface adsorvente/adsorvato (GIMBERT et al, 2008). Este estudo
permitiu ainda verificar a influéncia da temperatura no sistema de adsorcdo dos

hormonios.

3.4.6.1 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorgdo foram determinadas, em duplicata, nas melhores
condigOes obtidas na etapa 4 e 5, variando a concentragdo inicial de horménios de 2 a
13 mg L', Amostras de biomassa (casca de arroz e casca de soja) in natura com 0,1 g
em granulometria mista (diametro de 1,18 a 0,045 mm para a casca de arroz e de 1,4 a
0,053 mm para a casca de soja), foram postas em contato com 25 mL de solugédo
monocomponente do hormdnio (estrona, 17p-estradiol e estriol), sem ajuste de pH, sob
agitacdo de 100 rpm por 4 h nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C. Atingido o equilibrio,
as amostras foram retiradas, filtradas, quantificadas e calculadas as quantidades
adsorvidas em equilibrio, de acordo com o apresentado no item 3.4.4.1. Os dados de
equilibrio experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir (Equagdo 2.5) e
Freundlich (Equacdo 2.6), disponiveis na literatura. Os pardmetros dos modelos foram
obtidos a partir do uso do software Statistica para Windows®, método nao-linear

Simplex e funcéo objetivo, soma do quadrado do erro (observado-predito)?.

3.4.6.2 Parametros termodinamicos

O calculo dos parametros termodinamicos possibilitou verificar se a adsor¢ao €
fisica ou quimica, se possui caracteristica favoravel e se o processo ¢ exotérmico ou
endotérmico. Para tanto, os parametros foram calculados para as isotermas obtidas no
item 3.4.6.1 em diferentes temperaturas, de acordo com as equacdes 2.8 e 2.9

apresentadas na literatura em 2.4.2.3.

3.4.7 Etapa 7: Estudo de adsor¢do multicomponente

A realizacdo da adsorcdo dos trés analitos em conjunto (multicomponente) teve o

intuito de verificar as quantidades adsorvidas de cada analito na presenca dos demais.
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Primeiramente foi realizado ensaio para a determinacdo das cinéticas, a fim de
verificar possiveis mudancas no tempo de equilibrio de cada horménio. Posteriormente,
foi determinado o equilibrio multicomponente, em trés temperaturas, e realizado o

estudo de modelos ternarios aos dados experimentais.

3.4.7.1 Cinéticas multicomponentes

Para a avaliacdo das cinéticas multicomponentes amostras, em duplicata, com
0,1 g de cada biomassa (casca de arroz ou casca de soja) in natura com granulometria
mista (didmetro de 1,18 a 0,045 mm para a casca de arroz e de 1,4 a 0,053 mm para a
casca de soja), foram colocadas em contato com 25 mL dos hormoénios estrona, 17p-
estradiol e estriol (juntos) nas concentracdes individuais de 7 mg L™ sem ajuste de pH,
sob agitacio de 100 rpm e temperatura de 25 °C. As amostras foram retiradas em
intervalos de tempo até 4 horas de adsorcéo, filtradas e quantificadas de acordo com o
descrito no item 3.4.4.3. Aos dados cinéticos experimentais foram aplicados os modelos
de pseudo-primeira ordem (Equacdo 2.2) e pseudo-segunda ordem (Equagdo 2.4),
disponiveis na literatura. Os parametros dos modelos foram obtidos a partir do uso do
software Statistica para Windows®, versdo 7.0, método ndo-linear Simplex e funcédo

objetivo, soma do quadrado do erro (observado-predito)?.

3.4.7.2 Isotermas multicomponentes

As isotermas de adsorcdo foram realizadas de forma andloga a etapa 6,
mantendo-se as condig¢des: biomassa (casca de arroz ou casca de soja) in natura (0,1 g),
tempo de contato (4 h), pH (sem ajuste), velocidade de agitacdo (100 rpm) e
granulometria mista (diametro de 1,18 a 0,045 mm para a casca de arroz e de 1,4 a
0,053 mm para a casca de soja). As amostras foram colocadas em contato com 25 mL
de solugdo multicomponente dos hormoénios estrona, 17(3-estradiol e estriol nas
concentracdes individuais variando de 2 a 13 mg L™, e temperaturas de 25, 35 e 45 °C.
As concentracfes remanescentes foram quantificadas e a quantidade adsorvida em

equilibrio calculada de acordo com o descrito no item 3.4.4.1.
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3.4.7.3 Modelos ternarios

Os resultados obtidos no item 3.4.7.2 foram ajustados aos modelos ternarios de
Langmuir (Equacdo 2.10) e Langmuir-Freundlich (Equacdo 2.11), disponiveis na
literatura, e os parametros dos modelos obtidos a partir do uso do software Maple 15,

com funcéo objetivo ponderada.

3.4.7.4 Modelos monocomponentes

Os dados obtidos no item 3.4.7.2 foram ajustados aos modelos de Langmuir
(Equacdo 2.5) e Freundlich (Equacdo 2.6), analogo ao aplicado em sistema
monocomponente, e os parametros dos modelos obtidos a partir do uso do software
Statistica para Windows ®, método ndo-linear Simplex e funcdo objetivo, soma do

quadrado do erro (observado-predito)?.

3.4.7.5 Parametros termodinamicos

O calculo dos parametros termodindmicos de adsor¢cdo multicomponente foi
realizado e os resultados comparados com aqueles obtidos em sistema
monocomponente. Para tanto, os parametros foram calculados para as isotermas obtidas
de acordo com o item 3.4.7.2 em diferentes temperaturas, pelas equacdes 2.8 ¢ 2.9

apresentadas em 2.4.2.3.

3.4.8 Etapa 8: Caracterizacao do efluente de matrizes de suinos

O efluente da suinocultura é considerado um adubo de boa qualidade, e devido a
suas caracteristicas a legislacdo vigente permite sua aplicacdo direta ao solo, desde que
atendam a Resolucdo SEMA n° 031 (1998). Contudo, em casos em que 0 esterco nio é
aplicado como adubo, o efluente deve ser tratado de forma a atingir os parametros de
lancamento exigidos pela legislacdo (Resolucdo SEMA n° 031, 1998; Resolugdo n°
357/2005 complementada pela Resolugéo n° 430, 2011).
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O efluente de matrizes de suinos foi coletado em varios estagios dos processos de
tratamentos sequenciais em uma granja com 3500 matrizes, conforme fluxograma

apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Fluxograma do sistema de tratamento de efluente de matrizes de suinos.

A granja, na qual foi realizada a coleta, possui 0 sistema de tratamento que
contempla: tanque de mistura (1); tanque com uma peneira que coleta o material mais
grosso e encaminha para um secador; esterqueira com capacidade para um dia de
efluente(2); sequéncia de quatro lagoas (3) e banhado. O residuo seco da granja coletado
no ponto 5 é utilizado como adubo.

Os pontos demarcados de 1 a 4 s&o os locais nos quais foram realizadas as coletas
do efluente de matrizes de suinos. No ponto 4, em que ocorre lancamento em corpo
hidrico, foi feito o acompanhamento da coleta regular de controle e monitoramento
realizada pelo Instituto Ambiental do Parand (IAP). Na amostra coletada foram
realizadas analises de DBO (Diluicdo), DQO (Refluxo fechado/ampola) e pH
(Eletrométrico) no laboratério do IAP. Como o empreendimento ja esta licenciado pelo
orgdo regulamentador, ndo sdo realizadas analises periddicas de todos os parametros
contidos na legislacéo.

Uma amostra extra foi também coletada pela empresa responsavel pela matrizeira
e encaminhada ao laboratério A3Q analise de qualidade, para determinacdo dos
seguintes parametros fisico-quimicos para controle interno: DBO, DQO, pH e sélidos
sedimentaveis.

A caracterizacdo em relacdo a quantidade de estrona, 17B-estradiol e estriol, foi
realizada na Universidade Estadual de Maringd, laboratério LGCPA, de acordo com a
metodologia validada no presente trabalho na etapa 2, utilizando SPE para concentragdo

e HPLC-UV na quantificacdo dos hormonios nos pontos 1 a 4, em duplicata.
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Para aplicacéo do esterco em solo, foi realizada a caracterizagdo quanto ao pH,
matéria organica total, nitrogénio total, P,Os total, carbono total, K,O, sendo estes
parametos utilizados para fins de taxa de aplicacdo (m*ha) de acordo com a
recomendacdo para o cultura utilizada. Zinco e cobre também sdo determinados sendo
admitido 2500 e 1000 mg por kg de material seco (Resolugdo SEMA n° 031, 1998).

O residuo seco coletado no ponto 5 foi caracterizado no Laboratorio de
Agroguimica e Meio Ambiente na Universidade Estadual de Maringa. O residuo seco
também foi misturado ao efluente da esterqueira (ponto 2) para simulacdo dos sistemas
convencionais de aplicagcdo em solo. Com este efluente foi realizado processo de
adsorcdo utilizando uma mistura com casca de arroz e outra com casca de soja, nas
condi¢des definidas de adsorcdo: dosagem (12 g de biomassa por litro de efluente),
temperatura (25°C), velocidade de agitacdo (100 rpm), granulometria mista, tempo de
contato de 4h. O residuo sdlido com adsorvente foi seco em estufa a 50°C e
caracterizado analogamente ao residuo seco in natura, com a finalidade de verificar

alteracdes nas caracteristicas do material fertilizante apds processo de adsorc¢éo.

3.4.9 Etapa 9: Adsorc¢do em batelada no efluente real - spike

Na etapa 8, ap0s quantificacdo dos horménios presentes no efluente de matrizes
de suinos, foi necessario aplicar solugéo spike (fortificacdo da amostra) para verificar o
comportamento da adsorcao no efluente real.

A solucdo spike foi preparada com efluente bruto presente no tanque de mistura
(ponto 1) sendo fortificada na concentracio de 7 mg L™ para o estriol e 17B-estradiol, e
4 mg L' para a estrona. Foi também preparada solucdo spike com efluente da
esterqueira (ponto 2), para simular uma adsor¢do com efluente tratado para aplicacédo
em solo. As concentracdes dos hormonios utilizada para fortificar o efluente de
esterqueira foram 6,5 mg L™ para o estriol e 17B-estradiol, e 3,5 mg L™ para a estrona.

As adsorcdes foram realizadas, em duplicata, com 0,1g de biomassa in natura em
contato com 25 mL de solugdo multicomponente, sem ajuste de pH. As amostras
permaneceram em incubadora com agitacdo orbital a 100 rpm, temperatura 25 °C, por 4
horas. Posteriormente, as amostras foram filtradas, e sem o procedimento de extracdo,
foram quantificadas, e a quantidade de cada analito adsorvida em equilibrio calculada

de acordo com o descrito no item 3.4.4.1.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados o desenvolvimento e validacdo do método
cromatografico (HPLC), bem como os resultados dos estudos de adsorcdo
monocomponente e multicomponente do tratamento dos micropoluentes em adsorventes
alternativos. Sdo também apresentados os resultados das caracterizacbes dos
adsorventes utilizados, bem como do efluente real utilizado para aplicacdo do processo

de adsorcéao proposto.

4.1 DESENVOLVIMENTO DO METODO DE QUANTIFICACAO DOS
HORMONIOS

O desenvolvimento do metodo de quantificacdo dos hormonios se baseou nos
estudos de Verbinnen et al. (2010), que afirmaram que a separa¢do dos compostos
desejados era favorecida quando empregada uma fase mével apropriada.

No presente estudo a fase modvel acetonitrila(ACN):agua foi avaliada em
diferentes propor¢des para a quantificacdo dos hormonios por cromatografia liquida de
alta eficiéncia com deteccdo UV e eluicdo isocratica, e 0s cromatogramas obtidos estdo

apresentados na Figura 4.1.
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Figuras 4.1 — Cromatogramas para diferentes concentracfes da fase mével acetonitrila(ACN):&gua na
quantificacdo dos hormdnios (225 nm, 20 pL de injecdo, fluxo 0,7 mL min™, hormdnios com 3 mg L™)
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Nas Figuras 4.1 a-f pode-se observar que em todas as propor¢des de fase mdvel
houve separacdo dos horménios estudados, sendo o pico do estriol favorecido pela dgua
e 0 pico da estrona pela acetonitrila. Esta afinidade do estriol com a agua e da estrona
com a acetonitrila também foi observada por Verbinnen et al. (2010) nos estudos de
quantificacdo destes hormoOnios com extracdo neste mesmos solventes (baixas
concentracgoes).

As variacdes do tempo de analise (Figuras 4.1 a-f) também foram influenciadas
pela proporcao de fase movel, de modo que quanto maior a quantidade de acetonitrila
na fase movel mais curto foi o tempo de retenc&o.

Para a proporc¢éo de 35% de acetonitrila na fase movel, os picos de 17f3-estradiol e
estrona sdo largos e de pouca intensidade (0,65 e 0,37 de absorbancia, respectivamente)
demandando longos tempo de retencéo, 15,3 e 22,8 minutos, respectivamente. Contudo,
0 pico do estriol apresentou boa intensidade (proxima de 2 de absorbancia) com tempo
de retencdo de 5,3 minutos. Com o aumento de 5% de acetonitrila na fase mével (Figura
4.1-b) o tempo de retencdo do estriol reduziu para 5 minutos mantendo a intensidade
proxima de 2 de absorbancia. Este aumento de acetonitrila também reduziu o tempo do
17p-estradiol para 12,2 minutos e a estrona para 18 minutos, bem como favoreceu suas
intensidades (0,80 e 0,52 de absorbancia U, respectivamente).

Na proporcdo 45% de acetonitrila (Figura 4.1-c) o estriol manteve boa intensidade
de pico (1,98 de absorbancia) e proporcionou um aumento da intensidade dos picos dos
hormonios 17B-estradiol e estrona (0,92 e 0,89 de absorbancia, respectivamente).
Salienta-se também boas caracteristicas de linha de base e a redugdo do tempo de
retencdo dos hormonios estriol, 17B-estradiol e estrona para 4,5, 10,5 e 14,9 minutos,
respectivamente.

Nas proporgdes 50%, 55% e 65% de acetonitrila, verificaram-se cromatogramas
com linha de base instaveis, principalmente nas proximidades do pico do estriol. Nota-
se também, uma grande reducdo da intensidade do pico do estriol (aproximadamente
50%), decrescendo de aproximadamente 2 de absorbancia nas proporcdes 35%, 40% e
45% de acetonitrila (Figura 4.1-a,b,c) para proximo de 1 de absorbancia nas propor¢oes
55% e 65% de acetonitrila (Figura 4.1-e,f). Na Figura 4.1d observa-se uma reducédo de
intensidade menor (aproximadamente 25%) para o estriol, equivalente a 1,48 de
absorbancia. Os picos de estrona e 17B-estradiol se apresentaram em torno de de
absorbancia nas propor¢ées 50%, 55% e 65% de acetonitrila, sendo acrescido apenas de

0,1 de absorbancia para proporc¢ao 45% de acetonitrila (Figura 4.1-c).
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Dessa forma, destaca-se a proporgdo 45% de acetonitrila como a mais adequada
para a quantificacdo dos hormonios em virtude das menores interferéncias na linha de
base na obtencdo dos picos. Esta propor¢do (45:55v/v) de acetonitrila e agua ultrapura
(Milli-Q) foi utilizada para quantificacdo do horménio 17f-estradiol em mg L™ nos
experimentos de Patel et al., (2015) que utilizou equipamento HPLC-UV, contudo o
autor ndo apresentou a validacdo do método.

Para a determinacdo dos maximos de absorcdo dos hormonios estrona, 17p-
estradiol e estriol, baseou-se nos estudos de Feng et al. (2010), Fernandes et al. (2011),
McCallum et al. (2008), os quais quantificaram os hormoénios em 280 nm, e Clara et al.
(2004) que realizaram seus estudos com comprimento de onda de 225 nm.

A Figura 4.2 apresenta 0s espectros para determinacdo dos maximos de absorcao

dos hormonios estrona, 17p-estradiol e estriol.
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Figura 4.2 — Espectro de absorgdo molecular no ultravioleta dos horménios em agua (3 mg L™)

Verifica-se na Figura 4.2 que a absorbancia € mais alta no comprimento de onda
de 225 nm do que em 280 nm. Como consequéncia, as absortividades molares em 225
nm séo superiores que em 280 nm, uma vez que as massas molares dos horménios sao
muito proximas. Assim, a estrona apresentou absortividade molar de 4.596,25 L mol™
cm™ em 225 nm e 1.396,90 L mol™ cm™ em 280 nm, o 17p-estradiol obteve 4.539,72 L
mol™ cm™ em 225 nm e 1.452,71 L mol™ cm™ em 280 nm e o estriol 4.998,61 L mol™
cm™ em 225 nm e 1.441,91 L mol™ cm™ em 280 nm. Logo, as absortividades molares

s8o trés vezes superiores no comprimento de onda 225 nm.
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Outro ponto importante é a sobreposi¢cdo dos espectros, que ocorre com 0
hormdnio em &gua (Figura 4.2), e em todas as proporcdes estudadas de fase movel
acetonitrila;:agua (dados nao apresentados), para as quais nao se verificou influéncia no
comprimento de onda de mé&ximas absorgdes.

Os cromatogramas dos horménios em estudo sdo apresentados na Figura 4.3 e

mostram a diferenca na intensidade dos picos nos dois comprimentos de onda

propostos.
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Figura 4.3 — Cromatograma dos hormdnios nos dois comprimentos de onda propostos pela literatura (20
uL de injecdo, fluxo 0,7 mL min™, horménios com 10 mg L™, fase mével 45% ACN): (a) 280 nm (b) 225
nm

Os picos de intensidade nos dois comprimentos de onda em estudo, de acordo
com a Figura 4.3-a,b, apresentam uma grande diferenca na intensidade obtida , portanto

também de area, para os trés hormonios. O pico do estriol atingiu aproximadamente 8,5
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de absorbancia em 280 nm (area=1,2 Abs.Min) e 24 de absorbancia em 225 nm
(area=3,2 Abs.Min). A estrona e o 17pB-estradiol apresentaram valores de absorbancia
em torno de 3 (area=0,8 Abs.Min) e 9 de absorbancia (area=2,4 Abs.Min) em 280 nm e
225 nm, respectivamente. Dessa forma, nota-se que 0s picos e as areas em 225 nm
possuem uma intensidade trés vezes maior comparado com o comprimento de onda de
280 nm, resultados que estdo de acordo com aqueles apresentados na Figura 4.2 e suas
absortividades molares. Esta diferenca de intensidade é relevante, pois picos de solucdes
em baixas concentragGes sao visualizados quando se trabalha nos méximos de absorcéo,

no caso de 225 nm, o que ndo ocorre em 280 nm.

4.2 DETERMINACAO DOS PARAMETROS PARA VALIDACAO DO
METODO

A validacdo do meétodo foi realizada a partir dos resultados obtidos no
desenvolvimento do método (item 4.1). O comprimento de onda utilizado foi 225 nm,
com fase mével de 45% acetonitrila e 55% agua ultrapura (Milli-Q), em leituras com
duracdo de 16 minutos para a quantificagdo dos hormonios.

Para a determinacdo da capacidade do método em detectar os compostos de
interesse (seletividade), foi verificado se a casca de arroz e a casca de soja liberam
interferentes na quantificagdo dos hormonios, utilizando o branco da casca de arroz e o
branco da casca de soja.

O teste F foi realizado para a determinacdo da seletividade comparando Fepelado
com 0 Feeutado- A Tabela 4.1 apresenta o resultado do teste Feajculado para um conjunto de
sete amostras analisadas, com grau de liberdade 6, e 0 Fipelado (Anexo 1) correspondente
é 4,28 em um nivel de confianca de 95%.

Tabela 4.1 Seletividade do método pelo teste F

Estrona 17B-estradiol Estriol
I:calculado I:calculado I:calculado I:calculado I:calculado I:calculado
Concentracao branco branco branco branco branco branco
(mg L-1) arroz soja arroz soja arroz soja
3 1,38 2,95 2,81 2,18 1,25 1,63
6 1,95 3,12 341 1,12 195 1,35

9 3,61 2,45 3,87 1,26 1,08 3,09
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De acordo com o INMETRO (2003) no estudo do teste F, a matriz (branco) nao
tem um efeito importante sobre a precisdo do método na faixa de concentracdo dos
horménios em estudo (1 a 10 mg L™), pois todos os valores de Feaicuiado @presentados na
Tabela 4.1 foram menores que O Fiapelado (4,28). A Figura 4.4 a,b apresenta 0s
cromatogramas com os brancos da casca de arroz e de soja.
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Figura 4.4 — Cromatograma dos brancos (20 L de injecdo, fluxo 0,7 mL min™, fase mével 45% ACN
55% agua, 225 nm): (a) branco arroz (b) branco soja

As Figuras 4.4-a,b mostram boas caracteristicas da linha de base para os tempos
de retencdo dos hormonios estriol, 17p-estradiol e estrona (4,5, 10,5 e 14,9 minutos,
respectivamente), o que indica, juntamente com o teste F apresentado na Tabela 4.1, que
0 branco das cascas ndo influenciou na quantificacdo dos hormonios.

Para determinacdo das concentragcBes minimas de deteccdo e quantificacdo dos
hormdnios pelo método, foram estabelecidos seus limites em um primeiro momento,
por anélise visual de solucdes de concentracdes conhecidas entre 0,05 e 1,3 mg L™ da
estrona, 17p- estradiol e estriol em agua ultrapura (Milli-Q).

Em concentracBes de hormodnios inferiores a 0,3 mg L™ ndo foi possivel a

visualizacdo de picos nos cromatogramas. Para a concentracdo de 0,5 mg L™ foi
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verificado que os picos apresentavam uma proporcdo visual de trés vezes a linha de base
(Figura 4.5-a). Com o aumento da concentracdo dos hormdnios, observou-se
visualmente uma maior intensidade dos picos, atingindo na concentragdo de 1 mg L,

picos dez vezes maiores que a linha de base (Figura 4.5-b).
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Figura 4.5 — Cromatograma dos hormdnios em agua ultrapura (Milli-Q) (20 pL de inje¢do, fluxo
0,7 mL min™, fase movel 45% ACN, 225 nm): (a) 0,5 mg L™ (b) 1 mg L™

Para a concentragdo de 0,5 mg L™ de horménio visualiza-se na Figura 4.5-a um
limite de deteccdo, e para a concentracdo de 1 mg L™, um limite de quantificacdo,
(Figura 4.5-b) para a estrona, 17p-estradiol e estriol. O calculo que determina o limite
de deteccdo e estima o limite de quantificacdo necessita de uma curva de calibragédo, a
qual foi realizada entre 1 e 10 mg L™ para os trés horménios estudados, de acordo com
as Figuras 4.6-a,b,c. Com a curva de calibracéo determina-se também a sensibilidade do
método a partir do coeficiente angular, de relagdo emtre a area dos picos (eixo Y) e a

concentra¢do do hormonio analisado (eixo X).
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As curvas de calibragdo dos hormonios estrona, 17p-estradiol e estriol
apresentadas nas Figuras 4,6-a,b,c mostram coeficientes de correlacdo linear superiores
a 0,99, podendo ser considerado um bom ajuste, segundo Anvisa (2003). Os pontos em
azul foram considerados para a obtencdo da curva e os pontos em cinza foram
descartados. A sensibilidade do método calculada foi de 0,23 para a estrona e o estriol e
0,22 para o 17p-estradiol.

Determinada a sensibilidade do método, pode-se calcular o limite de deteccéo
(Equacao 2.13) e estimar o limite de quantificacdo (Equacao 2.14) da estrona, 17f-
estradiol e estriol, resultados apresentados na Tabela 4.2, confirmando o visualizado nas

Figuras 4.5-a,b.

Tabela 4.2 — Sensibilidade, limite de deteccdo e estimativa do limite de quantificacdo

branco desvio sensibilidade limite de estimativa do

padrdo detecgéo limite de
branco (mg LY quantificagéo
(mg L)
Estrona 0,234
Arroz 0,023 0,295 0,983
Soja 0,024 0,308 1,026
17B-estradiol 0,222
Arroz 0,021 0,270 0,901
Soja 0,020 0,284 0,946
Estriol 0,230
Arroz 0,020 0,261 0,870
Soja 0,021 0,274 0,913

Na Tabela 4.2 verificam-se, para o limite de deteccdo, valores aproximados de
concentracdo 0,3 mg L™, para os trés hormonios estudados (estrona, 17p-estradiol e
estriol), nos brancos de casca de arroz e de soja, apresentando-se abaixo do valor de 0,5
mg L* estimado visualmente em &gua ultrapura (Milli-Q) (Figura 4.5-a). Pode-se
observar que os limites de deteccdo e as estimativas dos limites de quantificacdo
calculadas para os hormonios presentes no branco da casca de soja, foram levemente

superiores comparados aos obtidos para o branco de casca de arroz.
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Os valores para os limites de quantificacdo dos hormonios estimados (Tabela 4.2)
apresentaram-se muito proximos aos visualizados (Figura 4.5-b), necessitando, para
validar este limite, a determinacdo de sua preciséo e exatidao.

A precisdo e exatiddo também foram calculadas para determinar o intervalo de
trabalho estudado, entre 0,5 mg L™ e 13 mg L™*(maior valor de concentracdo que 0s
hormdnios apresentam solubilidade em &agua, de acordo com LAl et al., 2000),

mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Precisdo e exatiddo no intervalo do método

Estrona 17p-estradiol Estriol

Creorica | Coet  ©xatiddo  precisdo | Cgy  exatiddo precisdo | Cg  exatiddo  precisdo
(mg L™ | (mgL?) % % (mgL™) % % (mgL™) % %

0,5 0,61 122,27 4214 051 101,84 21,02 0552 10341 18,23

1 1,03 103,08 1454 0,99 98,95 14,37 0,99 98,87 3,08
2 2,09 104,50 1451 1,99 99,76 7,67 2,07 103,49 4,30
3 3,01 100,47 10,67 2,96 98,53 6,99 2,94 97,97 5,28
4 4,01 100,24 9,587 4,10 102,60 1191 4,04 101,08 9,93
5 507 101,38 12,13 4,98 99,65 4,43 4,99 99,73 6,14
6 6,04 100,71 6,22 6,05 100,80 3,84 5,92 98,71 6,14
7 7,04 100,54 3,163 7,01 100,01 3,52 7,11 101,57 4,54
8 8,01 100,15 5,22 8,07 100,84 4,71 7,95 99,32 2,35
9 9,05 100,55 6,41 9,00 99,97 1,38 9,04 100,47 5,86
10 9,97 99,74 2,70 10,06 100,63 3,28 10,17 101,67 3,21
11 11,16 101,47 3,99 1114 101,31 447 1136 103,31 2,13
12 12,21 101,78 9,37 12,36 102,99 10,98 12,66 105,47 3,55

13 13,46 103,57 12,60 13,88 106,73 11,24 13,83 106,40 8,31

*Cresrica - CONCeNtracdo estabelecida para preparo; Cqe : concentracéo inicial quantificada.

Na Tabela 4.3 verifica-se que todos os pontos entre 1 e 13 mg L™ apresentam
precisdo com valores inferiores a 15%, e exatiddo entre 80 - 120 %. Segundo a Anvisa
(2003) ndo é necessario o limite de deteccéo (0,3 mg L™) apresentar exatidao e precisio.
O limite de quantificacdo, bem como todos os pontos da curva de calibracdo (1 a 10 mg
L) apresentaram exatiddo e precisdo necesséria para validar a técnica, e o intervalo do

método foi definido entre 1 e 13 mg L™ para os trés horménios.
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Para garantir a exatiddo e precisdo quanto a repetibilidade do método intra-
corridas e inter-corridas, a curva de calibracdo foi analisada novamente em dia

diferente, de acordo com o apresentado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Precisao e exatidao intra-corridas do método

Estrona 17p-estradiol Estriol

Cieorica | Cuet  exatiddo  precisdo | Cgyy  exatiddo precisdo | Cy  exatiddo  preciséo

(mg LY | (mgL?) % % (mgL™) % % (mgL™) % %
1 1,09 109,48 12,18 1,00 99,70 1423 0,99 98,87 12,43
2 2,05 102,37 8,385 2,02 100,89 10,33 1,92 95,87 9,39
3 2,97 99,05 1240 3,10 103,28 8,40 2,98 99,23 11,55
4 3,98 99,53 10,21 4,09 102,23 6,34 3,99 99,81 10,36
5 501 100,10 6,807 5,05 101,001 6,31 511 102,2 7,51
6 5,97 99,53 4,44 6,04 100,67 5,26 6,02 100,40 10,35
7 7,07 100,94 9,24 7,02 100,23 3,32 6,98 99,74 24,86
8 7,98 99,71 7,92 8,01 100,09 5,58 8,03 100,34 2,98
9 9,06 100,63 5,02 9,01 100,14 4,79 9,04 100,47 2,60

10 10,11 101,09 6,69 10,01 100,18 4,83 9,96 99,57 5,43

*Cresrica - CONCENtracdo estabelecida para preparo; Cqe : concentracéo inicial quantificada.

Analogamente aos resultados obtidos e apresentados na Tabela 4.3, a exatidao e a
precisdo dos resultados apresentados na Tabela 4.4 atenderam aos limites de 80-120% e
15%, respectivamente. Os resultados apresentados nestas tabelas demonstram que a
técnica possui repetibilidade, validando os pardmetros exigidos.

A analise recuperacdo das amostras em baixas concentracfes foi realizada pela
extracdo em fase solida, segundo metodologia descrita por Verbinnen et al. (2010), de

acordo com a Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Duplicatas de recuperacdo por extracdo em fase sélida (continua)
Hormoénio C,A C,B C A Ce: B % recuperacao % recuperacao
A B

Concentragéo baixa

Estriol 2,14 1,64 1,89 1,84 88,3 112,2
17B-estradiol 1,81 2,15 1,54 1,92 85,1 89,3
Estrona 1,63 1,86 1,87 2,21 114,7 118,8
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(concluséo)

Hormoénio C.,a Cob CuA Cetb % recuperacao % recuperacao
A B

Concentragdo média

Estriol 5,3 5,37 5,08 5,45 95,9 101,5
17p-estradiol 4,87 5,24 511 5,05 104,9 96,4
Estrona 4.6 5,09 506 5,68 110 111,6

Concentragéo alta

Estriol 78 8,17 7,89 7,67 101,2 93,9
17p-estradiol 8,65 7,5 7,61 7,28 88 97,1
Estrona 7,32 7,62 7,85 8,21 107,3 107,7

*C,: concentracdo inicial; Cey: concentracdo extraida.

Verificou-se por meio do estudo de recuperacdo que a extracdo foi valida, pois
recuperou as duplicatas entre 70-120% dos hormonios, sendo possivel utiliza-la na
concentracdo das amostras a serem analisadas.

O teste de filtragem de amostras foi satisfatorio, pois as amostras nao
apresentaram diferencas nas concentracfes determinadas por HPLC, antes e ap6s a
filtracdo em membrana de éster de celulose 0,45 um de diametro de poro. O estudo de
degradacdo em 24 horas demonstrou que as concentracfes avaliadas ndo se alteraram,

sendo aplicaveis as leituras dentro deste periodo.

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

A caracterizacdo dos materiais adsorventes casca de arroz e casca de soja quanto a
umidade, granulometria, ponto de carga zero, identificacdo de grupos funcionais,
identificacdo dos grupos cristalinos e caracterizacdo textural, foram realizadas com a
biomassa in natura e ap6s prévia lavagem em &gua ultrapura (Milli-Q). A
caracterizacdo morfoldgica foi realizada para as biomassas casca de arroz e casca de

soja in natura.
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4.3.1 Umidade — perda por dessecacao

Os adsorventes foram submetidos a teste de umidade na forma in natura e lavada
para serem aplicados na andlise do preparo da biomassa e também para o célculo das
quantidades de massa em base seca, utilizada nos processos de adsorgéo.

Foi verificado que a casca de arroz in natura apresentou umidade de 8,12% e ap6s
lavagem também reduziu como o ocorrido com a casca de soja para 5,95%.

A biomassa casca de soja in natura apresentou umidade de 11,09% e apds sua
lavagem, seguida de secagem direta, essa umidade passou a ser 8,07%. Nota-se que a
casca de soja apds a lavagem e secagem direta apresentou uma umidade menor, sendo
estes resultados condizentes com o obtido nos experimentos de Honorio (2013).

Em seus estudos Honorio et al. (2015) verificaram que a biomassa casca de soja
in natura apresentou umidade de 9,11%, a qual, segundo Honorio (2013), foi reduzida

apos lavagem e secagem direta para 6,63%.
4.3.2 Distribuicdo granulométrica
A distribuicdo por tamanho da particula casca de arroz e casca de soja moida, in

natura e lavada, foi avaliada sendo apresentada na Tabela 4.6 as porcentagens de cascas

retidas nas peneiras.

Tabela 4.6 — Porcentagem de biomassa retida nas peneiras (continua)
Mesh mm % retida de cascade % retida de casca de
arroz soja
innatura Lavada in natura Lavada

>12 >1.4 0 0,49 1,28 16,71
12-14 1,4-1,18 0 0,18 3,17 7,19
14-16 1,18-1 0,33 0,81 21,12 27,84
16-20 1-0,85 8,05 13,39 16,73 15,95
20-28 0,85-0,6 33,70 37,41 20,39 15,65
28-32 0,6-0,5 26,50 25,21 16,53 8,95
32-35 0,50,425 0,24 0,56 0,17 0,25

35-42 0,425-0,355 2,88 2,08 2,98 2,40




84
Resultados e Discussao

(concluséo)

Mesh mm % retida de cascade %o retida d_e casca de
arroz soja
innatura Lavada in natura Lavada
42-48 0,355-0,3 7,03 5,54 3,76 1,11
48-80 0,3-0,18 12,15 10,47 8,07 3,10
80-100 0,18-0,15 0,93 0,89 1,59 0,32
100-200 0,15-0,075 3,31 1,86 3,98 0,51
200-270 0,075-0,053 1,12 0,44 0,22 0,03
270-325 0,053-0,045 0,85 0,25 0 0
>325 <0,045 2,91 0,43 0 0

De acordo com a Tabela 4.6 se pode verificar que a casca de arroz in natura tem
particulas mais finas que a casca de soja in natura. Verifica-se que 30,4% e 20,8% da
casca de arroz e casca de soja in natura, respectivamente, estdo na forma de pd, de
acordo com a classificacdo de GOMIDE (1983) e apresentada na literatura para sélidos
particulados, descrita na metodologia (item 3.4.3.2). Esta porcentagem de pé foi
reduzida para 22,5% e 7,7% para a casca de arroz e casca de soja, respectivamente,
quando realizada uma prévia lavagem e secagem da biomassa, muito provavelmente
porque durante a lavagem foram eliminadas impurezas que contribuiram para maior
porcentagem de pd dos materiais in natura.

O Diametro de Sauter caracteriza o diametro médio da casca empregada, sendo
para a casca de arroz in natura 0,39 mm e lavada de 0,47 mm, classificados como pd, e
para a casca de soja in natura de 0,500 mm e lavada de 0,86 mm, classificado como
solidos granulares.

Determinadas as porcentagens retidas em diversos tamanhos de particulas, a
influéncia da granulometria do material foi avaliada como um parametro fundamental

na determinacéo do sistema de tratamento por adsorcao proposto (item 4.5.3).

4.3.3 Ponto de carga zero (PCZ)

O resultado obtido para 0 PCZ da casca de arroz e da casca de soja sdo
apresentados nas Figuras 4.7-a,b. O valor do pHpcz foi de 5 a 10 para a casca de arroz e
4 a 10 para a casca de soja, faixa no qual os pH finais se mantiveram constantes
independente do pH inicial.
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Figura 4.7 — Ponto de carga zero dos adsorventes in natura e lavado (50 mL; 0,05g de biomassa; 180 rpm,
T: 25-30 °C, granulometria mista, 24h): (a)casca de arroz, (b) casca de soja.

As Figuras 4.7- a,b mostram que houve uma pequena diferenca na faixa em que o

pH se manteve constante para a biomassa in natura ou submetida a lavagem, tanto para a

casca de arroz como para a de soja. A faixa em que o pH final permaneceu constante ficou

em um valor ligeiramente superior para a casca de soja lavada, em relagdo aquela da casca

de soja in natura, apresentando uma leve diferenca entre os pontos experimentais em pH de

5a 10 (Figura 4.7-b).

O célculo do PCZ foi realizado pela média aritmética dos pontos que se

apresentaram constantes para o pH final, pois nesta faixa o adsorvente apresenta
comportamento tamp&o em solucdo aquosa (REGALBUTO & ROBLES, 2004). A casca de

arroz ndo apresentou variagdo consideravel do pHpc, sendo 7,2 para a casca de arroz in
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natura e 7,3 para a casca de arroz lavada. Estes resultados aproximam-se do obtido por
Mimura et al. (2010), que obtiveram em seus estudos de adsorcao de metais com casca de
arroz tratada, pHpcz de 7.

O valor obtido para 0 pHpcz da casca de soja foi de 6,4 in natura, e 7,0 lavada.
Honorio et al. (2015), em seus estudos de adsor¢éo de corante reativo em casca de soja,
biossorvente fornecido pelo mesmo local de coleta do biossorvente do presente estudo,
obtiveram pHpcz de 6,8 para biomassa in natura, resultados estes semelhantes ao
encontrado neste estudo. Blanes et al.(2016), em seus estudos de adsorcéo no tratamento
de cromo (VI), utilizando o biossorvente casca de soja, obtida em Rosario, provincia de
Santa Fé-Argentina,verificaram que o0 pHpcz da casca de soja utilizada foi de 5,7. Nota-se
que as biomassas apresentam caracteristicas diferenciadas de acordo com a regido em que
séo produzida.

A influéncia do pH na adsorgéo (item 3.4.5.1) foi avaliada com base no teste de
PCZ, sendo escolhidos dois pHs finais acidos, dois pHs finais basicos, e 3 pHs dentro
da faixa neutra, para serem avaliados na adsorcao dos hormonios. Com isso foi possivel
verificar se o hormonio teria afinidade pelos adsorventes em meio acido, bésico, ou

neutro, resultados que seréo apresentados no item 4.5.3.

4.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Por meio da andlise de FTIR, cujos resultados encontram-se nas Figuras-4.8-
a,b, foi possivel identificar os grupos funcionais da casca de arroz e casca de soja, in

natura e apds lavagem.
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Figura 4.8 — Espectro do FTIR dos adsorventes in natura e apoés lavagem (a) casca de arroz (b) casca de
soja

A Figura 4.8-a mostra que 0s espectros da casca de arroz in natura e lavada sé@o
semelhantes. O espectro da casca de arroz lavada apresenta com mais clareza as bandas
mesmo com intensidades menores. Autores que utilizaram a casca de arroz de diferentes
formas também caracterizaram o material quanto aos grupos funcionais (ADEL et al.,
2011; MOR et al., 2016; ABIGAIL & CHIDAMBARAM, 2016; MASOUMI et al.,
2016; TAVLIEVA et al., 2015; SOMASUNDARAM et al., 2013), e observaram que
esta € composta principalmente por celulose, hemicelulose, lignina e proteina
(WARTELLE & MARSHALL, 2000).
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Segundo esses autores a banda em 3437 cm™ é atribuida ao estiramento do grupo
Si-O-H e a banda em 1085 cm™ ao estiramento vibracional Si-O-Si. As bandas 2925
cm™ e 2856 cm™ referem-se & estiramentos C-H assimétricos e simétricos alifaticos
(SOMASUNDARAM et al., 2013) dos grupos CH, e CH3; (TAVLIEVA et al., 2015).
Estes grupos (CH, e CH3) também sdo observados nas bandas 1514 cm™, 1421 cm™ e
1375 cm™ (ADEL et al., 2011; ABIGAIL & CHIDAMBARAM, 2016).

A banda em 1654 cm™ foi atribuida as vibracdes do grupo O-H (TAVLIEVA et
al., 2015) devido as moléculas de agua (ADEL et al., 2011), bem como a presenca de
estiramentos C=0 do grupo carbonila (ADEL et al., 2011; MASOUMI et al., 2016).
Segundo Abigail & Chidambaram (2016) o ombro em 1741 cm™, também caracteriza
apresenca de grupos carbonila. O estiramento Si-H foi observado tanto em 794 cm™
(MOR et al., 2016; MASOUMI et al., 2016; SOMASUNDARAM et al., 2013), como
em 467 cm™ (MASOUMI et al., 2016).

Nos espectros da casca de soja in natura e lavada (Figura 4.8-b) verificou-se que a
casca de soja in natura apresenta bandas mais definidas que a casca de soja lavada,
contudo em porcentagens de transmitancia menores, mas ndo houve mudanca entre as
biomassas quanto aos grupos funcionais observados.

A casca de soja € composta por celulose, hemicelulose, lignina, proteina, agua e
sais minerais (KARUPPUCHAMY & MUTHUKUMARAPPAN, 2009). O espectro da
casca de soja foi semelhante ao obtido por autores que também caracterizaram a
biomassa (BLANES et al.,2016; ARAMI et al., 2006; HONORIO et al., 2015; MERCI
etal., 2015).

Verifica-se na Figura 4.8-b que a casca de soja apresenta, assim como em todos 0s
estudos observados na literatura, uma banda forte na regido do comprimento de onda
3435 cm™ que indica estiramento do grupo O-H e a banda em 1033 cm™ atribuida ao
estiramento das ligacdes C-O. A banda 2925 cm™ est4 relacionada as vibracdes C-H dos
compostos alifaticos (BLANES et al.,2016).

Segundo Merci et al. (2015), a banda em 2856 cm™ é uma caracteristica forte de —
OCHgs presente na casca de soja, o qual desaparece apos tratamento basico ou acido da
biomassa, devido a despolimerizacéo da lignina, como observado por Adel et al. (2010).

A banda em 1743 cm™ corresponde as vibracdes do estiramento de grupos
carboxilicos, como observado por Honorio et al. (2015). Para Arami et al. (2006), a
banda em 1643 cm™ reflete o estiramento do grupo carbonila. No entanto, Blanes et al.

(2016) e Gnanasambandam & Proctor (1999) afirmam que bandas como aquelas em
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1743cm™ e 1643 cm™ referem-se aos grupos carboxilicos livres e esterificados,
respectivamente.

As bandas de menor intensidade em 1548 cm™ representam o estiramento entre
carbonos aromaticos presentes na lignina e em 1384 cm™ deformacdes assimétricas C-H
(Alemdar & Sain, 2008). Bandas como 1244 cm™, 1157 cm™ e 895 cm™ séo tipicas de
celulose de acordo com Merci et al. (2015), e sdo caracteristicos das vibracdes do
alongamento C-O, afirmam Honorio et al.. (2015).

Blanes et al.(2016), propuseram que a superficie da casca de soja seja composta
pelos grupos funcionais de acordo com a Figura 4.9.

Superficie da casca de soja

OH

OH
OH

Figura 4.9- Superficie da casca de soja segundo Blanes et al.(2016)

A Figura 4.9 mostra a presenga dos grupos O-H, C-O, C-H, OCH3 e grupos
carboxilicos, observados no espectro pelas bandas 3435cm™, 1033cm™, 2925cm™, 2856
cm™ e 1743cm™, respectivamente (Figura 4,8-b). A presenca de ligagdes entre carbonos,
C-H, referentes as bandas 1548 cm™, 1384 cm™, e de C-O do conjunto de bandas 1244
cm?, 1157 cm™ e 895 cm™, também estdo condizentes com a superficie proposta para a
casca de soja, apresentada na Figura 4.9. Contudo, nédo foi verificada a presenca de
grupo carbonila, como observou Arami et al. (2006), sendo provavelmente a banda de
1643cm™ também caracteristica de 4&cido carboxilico como afirmado por

Gnanasambandam & Proctor (1999).
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Comparando os dois materiais adsorventes in natura utilizados no presente
estudo, varias bandas principais se encontram em comprimentos de onda proximos,

como pode ser observado na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Comparagdo entre os grupos funcionais dos adsorventes

Grupo funcional Comprimento de onda da banda Grupo funcional
atribuido para a observada atribuido para a
casca de soja casca de soja (cm™)  casca de arroz (cm™) casca de arroz
O-H 3435 3437 Si-OH

C-H 2925 2925 C-H (CHze CHjy)
OCH; 2856 2856 C-H (CHze CHjy)
COOH 1743 1741 C=0

COOH /C=0 1643 1654 OH (H,0) /C=0

C-C aromatico 1548 1514 C-H (CHze CHsy)
C-H 1384 1375 C-H (CHze CHjy)
C-0 1033 1085 Si-O-Si

Pode-se observar na Tabela 4.7, que as caracteristicas quanto aos grupos
funcionais atribuidos em cada banda semelhante, ndo sdo idénticas, contudo sdo muito
parecidas, por se tratarem, ambos, casca de arroz e de soja, materiais compostos

principalmente por celulose, hemicelulose e lignina.

4.3.5 Difracéo de Raio X (DRX)

Os difratogramas de raio X dos adsorventes, casca de arroz e casca de soja, estdo

apresentados na Figura 4.10.
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Figura 4.10- Difratogramas de raios X (a) Casca de arroz (b) Casca de soja

Os difratogramas de raios X mostram que ambas as cascas, tanto in natura como
lavada, apresentam caracteristicas de material amorfo, comuns em materiais
lignoceluldsicos. Em todos os perfis dos difratogramas (Figura 4.10-a,b), ha uma
predominancia de tipo | de celulose, verificados pela presenca de picos a 26 = 15¢
(plano 101), 26 = 17¢ (plano 101), 26 = 21> (plano 021), 20 = 23° (plano 002) e 20 =
34- (plano 004), como observado por Neto et al. (2013) e também por outros autores
que utilizaram casca de soja (MERCI et al., 2015) e casca de arroz (SELIEM et al.,

2016).
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Liou (2004) e Seliem et al. (2016), em seus estudos de caracterizagdo da casca de
arroz também observaram predominancia amorfa no material biologico, semelhante ao
obtido no presente trabalho e apresentado na Figura 4.10-a. O pico centrado em 20 =23°
observado na casca de arroz é devido a caracteristica de silica amorfa, afirmam Seliem
et al. (2016).

Alemdar e Sain (2008) obtiveram difratograma de casca de soja semelhante ao
obtido no presente trabalho (Figura 4.10-b), e afirmaram que materiais que apresentam
picos mais nitidos em difratogramas, apds algum tipo de tratamento, como no caso da
biomassa casca de soja lavada, em comparagdo ao obtido com a biomassa in natura em

260 =23°, apresentam caracteristicas de aumento da cristalinidade do material.

4.3.6 Microscopia eletrénica de varredura - MEV

MEV ¢é uma andlise muito utilizada para caracterizacdo morfolégica da superficie
de materiais, pois demonstra além da forma da particula, a porosidade do material. As
biomassas casca de arroz e casca de soja in natura foram fotografadas por MEV e essas

micrografias sdo apresentadas na Figura 4.11 e Figura 4.12, respectivamente.
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Figura 4.11- Micrografia da casca de arroz in natura com magnitude de: (a) 150 (b) 800
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Figura 4.12- Micrografia da casca de soja in natura com magnitude de: (a) 150 (b) 800
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Pode-se verificar nas Figuras 4.11 e 4.12 que as biomassas de casca de arroz e
casca de soja in natura, respectivamente, apresentam deformacdes na superficie vegetal,
contendo espagos livres, representando grande porosidade. Como observado nos demais
experimentos de caracterizagdo (FTIR e DRX), por serem constituidas por celulose e
lignina, as biomassas possuem caracteristicas bastante fribrosas. Merci et al. (2015),
apresentaram em seus estudos com casca de soja uma microscopia muito semelhante a
obtida no presente estudo e concluiram ser caracteristica de materiais lignocelulésicos.
Arami et al. (2006) afirmaram que a casca de soja apresenta um consideravel nimero de
poros disponiveis para adsorcdo. Em estudos de microscopia de varredura em casca de
arroz, Masoumi et al. (2016) verificaram que a morfologia da casca de arroz, antes de

tratamentos quimicos, é caracteristica de estrutura mais regular que ap6s tratamento.

4.3.7 Caracterizacdo Textural (BET)

A avaliacdo das caracteristicas adsortivas da casca de arroz e da casca de soja,
in natura e lavada, foi realizada por meio das isotermas de adsor¢do e dessorgcédo de

nitrogénio, representadas nas Figuras 4.13-a,b,c,d.
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Figura 4.13- Isotermas de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio (a) casca de arroz in natura (b) casca de
arroz lavada (c) casca de soja in natura (d) casca de soja lavada
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As isotermas das Figuras 4.13-a,b,c,d foram classificadas de acordo com
BRUNAUER et al. (1940), conhecida como classificagdo BET de isotermas de
adsor¢ao (Anexo II). Nota-se que as curvas (Figuras 4.13-a,b,c,d) possuem
caracteristicas de isotermas tipo IV, de materiais com baixa porosidade e predominancia
de mesoporos, com histereses entre 0,1 e 0,2 P/Po. As caracteristicas da isoterma tipo [V
sdo mais acentuadas nas biomassas in natura, com inclina¢des mais visiveis.

Georgieva et al. (2015) e Srivastava et al. (2009) caracterizaram a biomassa de
cinzas de casca de arroz e verificaram que as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio apresentaram caracteristica de isotermas tipo IV, com histereses
caracteristicos de materiais predominantemente com mesoporos, semelhantes aos
resultados obtidos no presente estudo. As propriedades texturais dos adsorventes obtidas

a partir das isotermas s@o apresentadas na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Propriedades texturais das cascas de arroz e de soja

Propriedades Texturais Casca de arroz Casca de soja

in natura Lavada in natura Lavada

Avrea superficial especifica (m“ g™) 3,667 15,456 1,480 19,095
Volume de poros (cm® g™) 0,0057 0,0158 0,0021 0,019
Diametro médio de poro (A) 62,00 41,00 56,43 38,84
Volume de microporos (cm® g™) 0,0005 0,002 0,0005 0,004
Volume de mesoporos (cm® g*) 0,0052 0,014 0,0017 0,015

Verifica-se na Tabela 4.8 que houve mudancas texturais nos materiais adsorventes
apos processo de lavagem e secagem. Ambos 0s adsorventes apresentaram um grande
aumento da &rea especifica, bem como no volume de poros. Contudo, foi observada a
reducdo do didmetro médio de poro.

A casca de arroz também foi analisada por outros autores. Segundo Georgieva et
al. (2015), em seus estudos de adsorcdo de ions cromo (V1) em cinza de casca de arroz,
coletada na area suburbana de Thrace (Pazardjik, Bulgaria), a casca de arroz in natura
apresentou area superficial <1 m? g™, e ap6s pirdlise a area superficial aumentou para
241 m? g*. Srivastava et al. (2009) estudaram a adsorcdo de metais em cinza de casca
de arroz, obtida de um moinho de papel (Barnala Paper Mill, india) e observaram na
caracterizacdo da biomassa, uma area superficial de 36,44 m? g™ e o diametro médio de

poro de 42,603 A. Foi verificado que a casca de arroz in natura utilizada no presente
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estudo apresenta maior area superficial, sendo possivel aumentar a area com pré-
tratamentos.

Arami et al. (2006) aplicaram casca de soja como adsorvente na remocgdo de
corantes e verificaram que a &rea superficial especifica da casca de soja obtida em
Behshahr-Iran foi de 0,7623 m? g, inferior & observada no presente estudo. Girgis et al.
(2011) em seus estudos de ativacdo de biomassa, verificaram que a casca de soja
carbonizada a 500 °C apresentou area superficial especifica de 121 m? g, enquanto a
biomassa ativada ap6s gasificacdo a vapor a 850 °C apresentou area superficial
especifica de 208 m* g,

Observou-se nos estudos um aumento das areas superficiais dos materiais apos
tratamentos prévios. Contudo, a utilizacdo de adsorventes in natura, principalmente em
regides em que estes materiais estdo em abundancia, sdo convenientes para tratamento

de efluentes por ndo requererem gastos adicionais com preparo da biomassa.

4.4 TESTES PRELIMINARES E CINETICAS DE ADSORCAO

Nos ensaios preliminares de adsorcdo foi avaliada a necessidade ou ndo de
lavagem do adsorvente para verificar a melhora na remocao dos hormdénios, bem como
determinar as dosagens de biomassa por litro de solugdo que possibilitasse a leitura
direta sem preparos de pré-concentracdo ou diluicdo de amostras. A cinética de
adsorcdo permitiu determinar o tempo de contato para que o sistema adsorvente-

hormdnio atingisse o equilibrio.

4.4.1. Efeito do processo de lavagem da biomassa na adsorc¢ao

O comportamento da biomassa submetida a uma lavagem em relacdo a biomassa
in natura foi avaliado por meio do processo de adsor¢do na remogdo dos hormoénios
estrona, 17p-estradiol e estriol, em casca de arroz e casca de soja, € 0s resultados estéo
apresentados nas Figuras 4.14-a,b, respectivamente. Esses ensaios permitiram verificar
se haveria a necessidade da lavagem da biomassa (gastos adicionais) para aumentar a

quantidade adsorvida dos hormdnios no processo.
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Figura 4.14 — Efeito da lavagem da biomassa na adsor¢do de horménios: (a) casca de arroz, (b) casca de
soja. (25 mL; 0,1g de biomassa; 100 rpm, C,: 9 mg L™, T: 25-35 °C, pH neutro e granulometria mista,
12h)

Verifica-se na Figura 4.14 que, para ambas as biomassas lavadas, houve uma
menor quantidade adsorvida em equilibrio dos trés horménios. Para a casca de arroz
observou-se remogao de 3,8%, 2,5% e 3,1% dos hormonios estrona, 17B-estradiol e
estriol in natura, respectivamente, maior que aquelas obtidas com a biomassa lavada
(Figura 4.14-a). Comportamento semelhante também foi observado para a casca de soja
in natura que alcangou remocdes 3,2%, 2,5% e 2,5% superiores as alcancadas com a
biomassa lavada, para os hormoénios estrona, 17(3-estradiol e estriol, respectivamente
(Figura 4.14-b).

De fato, Honorio (2013) em seus estudos de adsorcdo de corantes reativos em
casca de soja realizou diversas formas de preparo da biomassa por lavagens e concluiu
que o preparo prévio da biomassa ndo melhorou a capacidade adsortiva, sendo
recomendavel a aplicagéo direta da casca in natura.

Dessa forma, este estudo comprova que tanto a casca de arroz como a casca de
soja ndo apresentam materiais interferentes no processo de adsor¢do dos hormdnios, ndo
justificando gastos com lavagem das biomassas. Assim, as cinéticas de adsorgdo foram

realizadas utilizando biomassa in natura.
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4.4.2 Dosagem de adsorvente

A escolha da melhor configuracdo do sistema biossorvente:solucdo se deu pela
anélise das concentracGes remanescentes de hormonios, apds o processo de adsor¢éo.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.9.

O objetivo deste teste foi encontrar dosagens de biomassa que permitissem a
quantificacdo dos hormdnios remanescentes da adsorcdo no intervalo da técnica
validada, sem necessitar de métodos de concentracdo de amostras. A unidade da
dosagem, para cada configuracdo, é dada em grama de adsorvente por litro de solug&o.

Tabela 4.9 — Teste de dosagem de adsorvente (25 mL, 100 rpm, 25-35 °C, pH neutro,
granulometria mista, 12h)

Estrona 17B-estradiol Estriol
C, (mg L™ 6,76 6,3 6,9
Dosagem Crem Ueq Crem Oeq Crem Oeq
(gL" (mgL")  (mgg?)  (mgL")  (mgg")  (mgL")  (mgg?)
Arroz
4 0,50+0,11  1,56+0,03 2,62+0,05 0,92+0,01 5,07+0,22 0,46%0,06
8 - - 1,29+0,05 0,63+0,01 4,34+0,16  0,32+0,02
12 - - 1,29+0,06  0,42+0,01 4,77+0,14 0,18+0,01
Soja
4 0,57+0,06  1,54+0,02 3,18+0,04 0,77+0,01 5,04+0,23 0,46%0,06
8 - - 1,584+0,08 0,59+0,01  3,89+0,09 0,38+0,01
12 - - 1,40+0,05 0,41+0,01 3,89+0,06 0,25+0,01

*C,:. concentracdo inicial de horménios; C..,: Concentracdo remanescente de hormdnios apds

adsorcdo.

De acordo com o apresentado na Tabela 4.9, os horménios 17B-estradiol e estriol
podem ser quantificados nas trés dosagens estudadas, pois apresentaram concentragcdo
remanescente em solucdo acima do limite de quantificacdo (1 mg L™). A estrona
apresentou leitura de concentracdo remanescente dentro do limite de deteccdo (0,3 mg
L™) apenas para a menor dosagem, uma vez que a remogdo da estrona em ambas as
cascas foi superior a remocdo dos demais horménios em estudo. Contudo, se for
trabalhada a adsorcdo em uma concentracdo inicial de estrona superior a utilizada no

teste de dosagem (6,76 mg L™), poder-se-4 obter uma concentracdo remanescente mais
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elevada, atingindo o LQ da metodologia validada, possibilitando determinar o tempo de
contato entre o biossorvente e o poluente. Para 0s ensaios cinéticos de adsorcdo foram
utilizadas dosagens de 12 g L™ para os hormdnios 17B-estradiol e estriol e 4 g L™ para a
estrona.

Foi observado ainda, que tanto a casca de arroz como a casca de soja,
apresentaram maiores valores de quantidade adsorvida em equilibrio de estrona, seguida

do 17B-estradiol e estriol.

4.4.3. Tempo de contato

O tempo de contato necessario para um sistema atingir o equilibrio € um dos
principais pardmetros a ser determinado no estudo de adsor¢do. O tempo de equilibrio
obtido na adsorcdo dos trés hormonios (estrona, 17p-estradiol e estriol) em casca de
arroz e casca de soja in natura sdo apresentados nas Figuras 4.15,16,17-a,b. Os
parametros dos modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais estdo apresentados
nas Tabelas 4.10,11,12.
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Figura 4.15 - Cinética de adsorcdo da estrona pela biomassa: (a) casca de arroz, (b) casca de soja.
(dosagem biomassa= 4 g L™, Co= 10,5 mg L™, 100 rpm, 25-35 °C, 4 horas, pH neutro e granulometria
mista)

Tabela 4.10- Parametros dos modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais de
adsorcdo do hormonio estrona

Casca de arroz Casca de soja
Pseudo-primeira  Pseudo-segunda  Pseudo-primeira  Pseudo-segunda
Ordem Ordem Ordem Ordem
k 0,050+0,011 0,025+0,010 0,055+0,011 0,030+0,011
(min™) (g mg™* min?) (min™) (g mg™ min?)
p-valor (k) 7,24.10" 2,70.10% 4,40.10™ 1,90.10°
Qeq Calculado 2,06 +£0,09 2,38 £0,17 1,94 +0,08 2,22 £0,14
(mg g”)
p-valor 1,92.10%° 2,64.10° 5,97.10™ 7,61.10°
Qeq EXP. 2,13 2,13 2,02 2,02
(mg g™)
R? 0,950 0,937 0,955 0,944

Nas Figuras 4.15-a,b, observa-se uma rapida cinética de adsorcdo do hormonio
estrona, para ambos os adsorventes estudados. O equilibrio de adsor¢do da estrona pela
casca de arroz e pela casca de soja foi estabelecido em 60 minutos, atingindo nesse
tempo um q(t)= 2,13 mg g™ e q(t)= 2,02 mg g™, respectivamente. Na Figura 4.15-a, a
cinética de remocao da estrona pela casca de arroz nos primeiros 15 minutos de contato

foi de 52% (1,10 mg g™), alcancando em 30 minutos 86,3% (1,82 mg g™) de remog&o
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do horménio. Semelhantemente observa-se na Figura 4.15-b, que a adsor¢do do
horménio estrona pela casca de soja alcancou 57% (1,16 mg g™) de remocdo em 15
minutos, passando para 85% (1,73 mg g™*) em 30 minutos, sendo atingido, na sequéncia,
o0 equilibrio no sistema.

Quanto aos modelos cinéticos, observa-se nas Figuras 4.15-a,b e na Tabela 4.10
que os dados experimentais foram melhor representados pelo modelo de pseudo-
primeira ordem, tanto para a casca de soja, cComo para a casca de arroz.

Verifica-se na Tabela 4.10 que a quantidade adsorvida de estrona em equilibrio
(Qeq), calculada pelo modelo de pseudo-primeira ordem (2,06 mg g* casca de arroz;
1,94 mg g™ casca de soja), se aproximou mais ao valor obtido experimentalmente (2,13
mg g casca de arroz; 2,02 mg g casca de soja), comparado ao valor (Qeq) calculado
pelo modelo de pseudo-segunda ordem (2,38 mg g™ casca de arroz; 2,22 mg g™ casca
de soja). Todos os parametros ajustados pelos modelos cinéticos apresentaram pequenos
desvios padrdao e um p-valor menor que 0,05 (Tabela 4.10).

O coeficiente de determinacdo do modelo de pseudo-primeira ordem também foi
superior ao obtido pelo modelo de pseudo-segunda ordem, sendo 0,950 e 0,955 para a
casca de arroz e casca de soja, respectivamente. Segundo MIMURA et al. (2010), o
modelo de pseudo-primeira ordem pressupde que o nimero de sitios disponiveis para a
adsorcao € o fator limitante no processo.

Zhang e Zhou (2005) estudaram varios materiais adsorventes para a remocao de
estrona na concentragdo inicial de 17,8 pg L™ e obtiveram maior remocdo com o
adsorvente carbonaceo (6,2 pg g™*) em 2 horas, sequida do carvdo ativado (0,4 pg g™)
em 25 horas, resina de troca ionica (0,48 pug g™*) em 71 horas, quitina (0,07 pug g*) em
24 horas e quitosana (0,035 ug g™) em 48 horas.

Os resultados obtidos no presente estudo, tanto para o adsorvente casca de arroz
como 0 adsorvente casca de soja, mostraram menores tempos de equilibrio, em torno de
60 minutos na remog¢do do hormdnio estrona, quando comparados aos diferentes
materiais estudados por Zhang e Zhou (2005).

As Figuras 4.16-a,b apresesentam os dados experimentais e ajustados de adsor¢édo
do hormoénio 17B-estradiol pelas cascas de arroz e de soja, e a Tabela 4.11 os

parametros cinéticos ajustados pelos modelos.
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Figura 4.16 - Cinética de adsorcdo da 17B-estradiol pela biomassa: (a) casca de arroz, (b) casca

de soja. (dosagem biomassa=12 g L™, Co= 11,3mg L™, 100 rpm, 25-35 °C, 4 horas, pH neutro e
granulometria mista)

Tabela 4.11 - Parametros dos modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais do
17B-estradiol (continua)

Casca de soja

Casca de arroz

Pseudo-primeira  Pseudo-segunda  Pseudo-primeira  Pseudo-segunda

Ordem Ordem Ordem Ordem
k 0,385+0,063 1,221+0,251 0,342+0,111 0,836+0,298
(min™) (g mg™ min™) (min™) (g mg™ min™)

p-valor (k) 1,10.10™ 6,50.10" 1,31.107 2,06.10°
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(concluséo)

Casca de arroz Casca de soja
Pseudo-primeira  Pseudo-segunda  Pseudo-primeira  Pseudo-segunda

Ordem Ordem Ordem Ordem
Oeq calculado 0,71+0,009 0,72+0,007 0,66+0,018 0,68+0,017
(mg g”)
p-valor 457.10" 2,56.10°° 4,53.10™ 1,44.10™"
Oeq EXP. 0,73 0,73 0,70 0,70
(mg g™
R? 0,991 0,996 0,969 0,983

O horménio 17B-estradiol adsorvido em casca de arroz e de soja também
apresentaram cinéticas rapidas (Figuras 4.16-a,b) alcancando o equilibrio do sistema em
120 minutos. Para a casca de arroz, a etapa rapida ocorreu nos primeiros minutos de
contato com o horménio, apresentando remocéo de 83,0% (0,61 mg g™*) em 5 minutos e
de 88,8% (0,65 mg g™*) em 15 minutos (Figura 4.16-a). A etapa lenta apresentou
remogéo de 91,6% (0,67 mg g™*) de 17B-estradiol em 30 minutos e de 94,9% (0,69 mg
g™l) em 60 minutos, atingindo o equilibrio em 120 minutos (0,73 mg g™) de contato
adsorvente/hormonio.

Para a casca de soja (Figura 4.16-b) na etapa rapida observou-se remocéo de
77,0% (0,55 mg g*) do 17B-estradiol em 5 minutos e de 80,3% (0,56 mg g) em 15
minutos. A etapa lenta apresentou 83,5% (0,59 mg g™) em 30 minutos e 91,1% (0,64
mg g™) em 60 minutos alcancando a quantidade adsorvida em equilibrio de 0,70 mg g™
em 120 minutos.

O modelo que melhor representou os dados experimentais de adsor¢do do
hormdnio 17B-estradiol para ambos os adsorventes foi 0 modelo de pseudo-segunda
ordem (Tabela 4.11). Fernandes et al. (2011) em seus estudos de remoc¢do do hormonio
17B-estradiol, usando como adsorvente turfa decomposta, também observaram que o
modelo de pseudo-segunda ordem foi aquele que melhor representou os dados cinéticos
experimentais.

A quantidade adsorvida do hormonio em equilibrio (geq) calculada empregando o
modelo de pseudo-primeira ordem (0,71 mg g™ casca de arroz; 0,66 mg g™ casca de
soja), ao contrario do obtido para a estrona, se aproximou menos ao valor obtido
experimentalmente (0,73 mg g™ casca de arroz; 0,70 mg g* casca de soja). Para o

modelo de pseudo-segunda ordem, a quantidade de hormonio adsorvida (geq) calculada
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foi de 0,72 mg g™ e 0,68 mg g™ para a casca de arroz e de soja, respectivamente. Na
Tabela 4.11 observa-se que 0s parametros apresentaram pequenos desvios padrdo e o p-
valor mostrou-se menor que 0,05 para as variaveis calculadas pelos modelos cineticos.

O coeficiente de determinagcédo do modelo de pseudo-segunda ordem mostrou ser
superior em relacdo ao modelo de pseudo-primeira ordem para a casca de arroz (R’=
0,996) e casca de soja (R?= 0,983). Este modelo pressupde que as interacdes fisico-
quimicas entre o adsorvato e o grupo da superficie do adsorvente sdo a etapa
determinante da velocidade de reacdo, como afirmam Mimura et al. (2010).

Patel et al. (2015) estudaram a remocédo do 17B-estradiol em carvdo de 0Sso
animal pré-tratado com acetona e pirolizado, e verificaram que a cinética foi melhor
representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Os autores observaram que o
tempo de contato de 6,5 h foi a etapa rapida do processo atingindo o equilibrio em 24
horas (Qeq de 1 mg g™*: pH 5, Co:5 mg L™, dosagem: 2,5 g L™, 150 rpm, 25 °C).

No presente estudo utilizando casca de arroz e casca de soja a quantidade
adsorvida foi um pouco inferior ao obtido pelo carvdo de osso animal. Contudo, a
viabilidade econdmica das cascas em relacdo ao carvdo de 0sso animal é muito superior,
por ndo ter necessitado de gastos com pré-tratamentos, menor tempo de contato e pela
grande disponibilidade destes subprodutos.

Nos estudos de Zhang e Zhou (2005) para a remogdo de 17p-estradiol com
concentracdo inicial de 24,8 pg L™ foi observado maior remocdo utilizando o
adsorvente carbonaceo (7,0 pg g™*) em 7 horas, seguido do carvio ativado (0,5 pg g™)
em 125 horas de contato. Clara et al. (2004) estudaram a remocdo do 17p-estradiol com
lodo de esgoto ativado e ndo ativado e obtiveram boa remoc¢édo em 24 horas, porém néo
atingiram a saturagdo em seus estudos. Fernandes et al. (2011) obtiveram remoc¢éo do
hormdnio 17B-estradiol empregando como material adsorvente a turfa decomposta,
alcancando remogdes entre 0,086-0,200 mg g™ de acordo com a massa utilizada,
apresentando tempos de equilibrio de 7 a 30 h. Sendo assim, verifica-se que no presente
estudo tanto a casca de arroz como a casca de soja apresentaram excelentes tempos de
equilibrio, quando comparado com os demais adsorventes avaliados pelos autores acima
citados.

Os resultados da cinética de adsorcdo do horménio estriol e seus parametros

ajustados sdo apresentados nas Figuras 4.17-a e b e na Tabela 4.12.
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Figura 4.17 - Cinética de adsorcdo do estriol pela biomassa: (a) casca de arroz, (b) casca de soja.
(dosagem biomassa=12 g L™, Co= 8 mg L™,100 rpm, 25-35 °C, 4 horas, pH neutro e granulometria mista)



107
Resultados e Discussao

Tabela 4.12 - Parametros dos modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais do
hormonio estriol

Casca de arroz Casca de soja
Pseudo-primeira  Pseudo-segunda  Pseudo-primeira  Pseudo-segunda
Ordem Ordem Ordem Ordem
k 0,010+0,002 0,018+0,010 0,027+0,008 0,168+0,070
(min™) (g mg™ min?) (min™) (g mg™ min?)
p-valor (k) 8,30.10" 1,27.10% 3,97.10° 3,60.107
Qeq calculado 0,32+0,035 0,45+0,092 0,19+0,014 0,22+0,019
(mg g”)
p-valor 2,0.10° 4,9.10* 2,27.10°® 1,37.107
Qeq EXP. 0,27 0,27 0,20 0,20
(mgg™)
R® 0,964 0,961 0,935 0,953

O horménio estriol adsorvido em casca de arroz e casca de soja atingiu o
equilibrio em 120 minutos (Figuras 4.17-a,b), comportamento idéntico foi observado
quando se trabalhou com o horménio 17B-estradiol, porém em menor quantidade. Para a
casca de arroz (Figura 4.17-a) foi verificado que em 30 minutos apenas 24,6% (0,07mg
g?) do horménio havia sido removido, porcentagem muito menor, comparada aos
hormdnios estrona (86,3%) e 17pB-estradiol (91,6%), para 0 mesmo tempo. Em 60
minutos a remogdo de estriol, pela casca de arroz, foi de 53,6% (0,14 mg g™*) e em 90
minutos 82,5% (0,22 mg g), entrando em equilibrio aos 120 minutos com 0,27 mg g™
de horménio adsorvido.

A casca de soja (Figura 4.17-b) apresentou uma porcentagem maior de remocéo
de estriol nos primeiros 30 minutos (48,5%; 0,10 mg g*), comparada & casca de arroz
(24,6%). No entanto, a adsorcdo do estriol em casca de soja comparado aos demais
hormonios analisados (estrona com 85% e 17B-estradiol com 83,5%), também
apresentou caracteristica de etapa lenta, pois nos primeiros 30 minutos apresentou
porcentagens de remocdo bem inferior aos demais hormonios estudados. O estriol em
casca de soja em 60 minutos apresentou 79,7% (0,16 mg g™*) de remogao do horménio,
e 91,5% (0,19 mg g™) em 90 minutos, estabelecendo o equilibrio com 0,20 mg g™ em
120 minutos.

Verifica-se na Figura 4.17-a,b, que o0 adsorvente casca de arroz apresentou

melhores resultados de remoc&o do estriol, quando comparado a casca de soja.
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Para a casca de arroz (Figura 4.17-a) o melhor modelo ajustavel foi o de pseudo-
primeira ordem (R® = 0,964) com uma quantidade de horménio adsorvida em equilibrio
(Qeq) calculada em 0,32 mg g?, préximo do valor experimental de 0,27 mg g*. Este
modelo de pseudo-primeira ordem também foi o melhor para o ajuste dos dados da
estrona removida por ambos os adsorventes.

Kumar et al. (2009) verificaram em seus estudos de adsorcéo de estriol em carvao
ativado (produzido na india com &rea superficial de 99,5 m? g*), que em 180 minutos
90% da capacidade adsortiva foi atingida, chegando ao equilibrio em 300 minutos,
tempo este superior ao observado no presente estudo (2 h). O autor observou que o
sistema obteve bom ajuste pelo modelo de pseudo-primeira ordem.

Ambos 0os modelos cinéticos representaram bem os dados experimentais para a
casca de soja na remogdo de estriol, sendo 0 Qeq calculado em 0,19 mg g™ (pseudo-
primeira ordem) e 0,22 mg g™* (pseudo-segunda ordem), valores préximos & quantidade
de horménio adsorvida experimentalmente (0,20 mg g*). Os parametros calculados
apresentaram pequenos desvios padréo e o p-valor menor que 0,05 (Tabela 4.12).

Sendo assim, a adsorcao do estriol em casca de soja envolve o proposto pelos dois
modelos, as interagcdes fisico-quimicas entre o adsorvato e o adsorvente (modelo
pseudo-segunda ordem), e o nimero de sitios disponiveis para a adsor¢do (modelo
pseudo-primeira ordem), como afirmou Mimura et al. (2010). Esses modelos além de
serem comumente utilizados, mostraram-se adequados neste estudo para descrever 0s
dados cinéticos experimentais de adsorc¢do dos trés hormonios avaliados.

Comparando as quantidades dos hormonios adsorvidas no equilibrio, apresentadas
nas Figuras 4.15,16,17-a,b, observa-se que o comportamento apresentado nos ensaios de
lavagem e dosagem do adsorvente se manteve, sendo a estrona o hormdnio que foi

melhor removido para ambas as cascas, seguido do 173-estradiol e estriol.

4.5 TESTE DE pH, VELOCIDADE DE AGITACAO E GRANULOMETRIA

Pardmetros como pH da solugdo, velocidade de agitagdo no sistema batelada e
granulometria do material adsorvente sdo de grande relevancia para determinar as
melhores condi¢des para se obter as maiores quantidades adsorvidas em processos de

adsorcéo.
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Como verificado na revisdo bibliografica, o hormonio 17p-estradiol é doze vezes
mais ativo que a estrona e oitenta vezes mais ativo que o estriol (LARK, 1999 citado
por RAIMUNDO, 2007), por esta razdo este hormdnio foi escolhido para seguir com a

avaliacdo dos melhores pardmetros de processo para a adsor¢ao.

4.5.1 Influéncia do pH

O efeito do pH foi estudado baseado nos resultados de pHpcz de cada material
adsorvente, sendo observado o comportamento da biomassa em meio acido, neutro e
basico, de acordo com o apresentado nas Figuras 4.18- a e b, para a casca de arroz e

casca de soja, respectivamente.
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Figura 4.18- Influéncia do pH na adsor¢éo do 17B-estradiol: (a) casca de arroz, (b) casca de soja.
(dosagem biomassa=12 g L™, C,= 11 mg L™, 100 rpm, 25 °C, 4 horas e granulometria mista)
As Figuras 4.18-a e b mostram que, para ambas as cascas o pH neutro favoreceu a
remocao do hormonio 17B-estradiol. Como verificado na revisdo bibliografica, o pKa
do 17B-estradiol é 10,2 (TOXNET, 2012), sendo este hormdnio um &cido fraco com

pouca dissociacdo. Assim, analisando as informacg6es do 17B-estradiol, que se apresenta
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como um 4&cido fraco, juntamente com as informacdes de pHpcz de 7,2 para a casca de
arroz in natura e 6,4 para a casca de soja in natura, verifica-se que os melhores resultados
de adsorgéo para ambos os adsorventes é em pH neutro, seguido do meio levemente acido.

Segundo Zhang e Zhou (2005) o valor de pH influencia a carga nas superficies
das particulas adsorventes, bem como o potencial de ionizacdo de produtos quimicos.
Estes autores verificaram que a adsorcdo de 17B-estradiol em carvédo ativado granular
néo se alterou significativamente no intervalo de pH estudado (4 a 10), mas diminuiu
levemente em pH acima de 8. Este resultado foi andlogo ao obtido no presente estudo,
para ambos os adsorventes, pois estas ndo apresentaram grandes variag0es na faixa de
pH de 4 a 10, e verificou-se que em pH neutro, ou levemente acido, foram obtidos
melhores resultados que em pHs basicos.

Kumar et al. (2009), estudando a adsorcdo de estriol em carvdo ativado, ao
analisarem a influéncia do pH no processo, observaram que o pH 7 favoreceu de forma
relevante a adsorcdo, em relacdo aos meios acidos e basicos. Os autores atribuiram a
reducdo da adsor¢cdo em meio basico ao aumento do ion hidroxila que conduz a
formacgdo de complexos aquosos retardando a adsorcdo. Foi também observado por
Kumar et al. (2009) que os meios béasicos desfavorecem ainda mais o processo, em

comparacao aos meios acidos, resultado este analogo ao observado no presente estudo.

4.5.2 Efeito da velocidade de agitacao

O teste para determinacdo da melhor velocidade de agitacdo teve o intuito de
determinar a menor rotacdo capaz de garantir a minimizacdo dos efeitos da camada
limite formada por um filme de fluido estagnado (solugédo do hormdnio) ao redor do
adsorvente, o qual atua como uma resisténcia a transferéncia de massa externa no
fluido. As Figuras 4.19-a,b apresentam a cinética de adsor¢do do hormdnio 178-
estradiol pela casca de arroz e casca de soja em diferentes velocidades de agitacdo, em

sistema batelada.
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Figura 4.19 - Influéncia da velocidade de agitagdo na adsor¢do do 17p-estradiol: (a) casca de arroz, (b)
casca de soja. (dosagem biomassa=12 g L™, C4= 9 mg L™, 25 °C, 4 horas, pH neutro e granulometria
mista)

Observa-se nas Figuras 4.19-a e b que a velocidade de agitacdo influencia o
tempo que o sistema precisa para atingir a quantidade adsorvida no equilibrio do
hormonio 17B-estradiol, pelas cascas de arroz e de soja. Verificou-se que em rotagédo
maior ou igual a 100 rpm, para ambos 0s adsorventes, a resisténcia a transferéncia de
massa que ocorre na camada limite € minimizada.

As cinéticas de adsorcdo para a casca de arroz e de soja, em sistema com

agitacdo de 50 rpm (Figuras 4.19-a,b) mostraram que a quantidade adsorvida do 17p-
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estradiol em qualquer tempo, é menor em relagdo aos sistemas agitados a 100, 150 e
200 rpm. Isso ocorre devido a influéncia do filme estagnado ao redor do adsorvente, o
qual interfere no tempo que o sistema atinge o equilibrio.

A cinética de adsorcao para a casca de arroz em 100 rpm ficou muito préxima a
obtida a 150 e 200 rpm (Figura 4.19-a), cujos sistemas atingiram o equilibrio em 90
minutos, com 97,9% da quantidade adsorvida do horménio 17B-estradiol no mesmo
tempo. Para a velocidade de 100 rpm o equilibrio foi estabelecido em um tempo de 120
minutos. De forma semelhante o sistema com a casca de soja (Figura 4.19-b) também
atingiu o equilibrio nas rotacdes de 150 e 200 rpm em 90 minutos, e para a velocidade
de 100 rpm em 120 minutos.

Destaca-se que para os demais ensaios foi utilizado a velocidade de agitacdo do
sistema a 100 rpm, pois a diferenca obtida em 90 minutos para 100 e 150 rpm nao foi
significativa (inferior a 3% para a casca de arroz e 1% para a casca de soja), sendo
justificada a velocidade de 100 rpm no processo de adsorcao para ambos 0s adsorventes,
por requererem menos energia no sistema de operacéo e ser menos dispendioso.

Nos estudos de Honorio et al. (2015) na adsor¢do do corante reativo azul BF-5G,
em casca de soja in natura, foi observado que a velocidade de agitacdo ndo apresentou
grandes alteracdes no tempo de obtencdo do equilibrio, em rota¢Bes superiores a 100
rpm.

Para Kyzas et al. (2012) a agitacdo é um parametro importante nos fenbmenos
de adsorcdo, sendo necessario determind-la para que a distribuicdo do adsorvente na
solucdo esteja livre da pelicula de contorno externo (filme estagnado da solugéo), o qual
prejudica o processo de adsorcdo. Foi observado que se a agitacdo for reduzida, a
resisténcia na camada limite para a transferéncia de massa aumenta.

Os parametros cinéticos ajustados pelos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem no processo de adsorgdo do hormdnio 17B-estradiol pelos
adsorventes casca de arroz e casca de soja, nas diferentes velocidades de agitacdo, séo
apresentados nos Apéndices A e B, respectivamente.

Verifica-se nos Apéndices A e B, que os valores do parametro k, tanto para o
modelo de pseudo-primeira ordem como de pseudo-segunda ordem, aumentaram de acordo
com a maior velocidade de agitacdo, indicando que a cinética de adsor¢do do hormdnio
17B-estradiol se torna mais rapida. A diferenca entre os valores do parametro k de cada

modelo para as velocidades de 100, 150 e 200 rpm néo foi tdo expressiva quanto o aumento
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de k da velocidade de 50 rpm para 100 rpm. Ambos os modelos cinéticos (pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem) ajustaram-se aos dados experimentais, para os dois materiais
adsorventes, nas diferentes velocidades de agitacdo, apresentando coeficientes de
determinagdo maiores que 0,987 e quantidades do horméniol7p-estradiol adsorvido
calculados pelo modelo (geq de 0,50 a 0,55 mg g™), préximos aos valores experimentais (Qeq
de 0,52 a 0,54 mg g™). Contudo, 0 modelo de pseudo-segunda ordem representou os dados
um pouco melhor, com coeficientes de determinacédo e quantidades adsorvidas no equilibrio
calculada mais proximas das obtidas experimentalmente, anadlogas ao observado nas
cinéticas do horménio 17p-estradiol (item 4.4.3). Os parametros estimados (Apéndices A
e B) para a adsor¢do do horménio 17B-estradiol apresentaram pequenos valores para 0s
desvios padrdo e p-valor, menor que 0,05, indicando o ajuste adequado dos dados

experimentais.

4.5.3 Efeito da granulometria

O estudo da granulometria da biomassa apresentado nas Figuras 4.20-a e b
determinou como o comportamento da adsorcdo do 17B-estradiol foi influenciado pelo

tamanho de particula do material adsorvente.
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Figura 4.20- Efeito da granulometria (dosagem biomassa=12 g L™, C,= 11
mg L, 25 °C, 100 rpm, 4 horas, pH neutro): (a) casca de arroz, (b) casca de soja.



114
Resultados e Discussao

As Figuras 4.20 —a e b mostram que a adsorcédo é favorecida quando o didmetro
de particula é menor que 0,18 mm, para ambos os adsorventes, apresentando uma
quantidade adsorvida de 0,81 mg g™ para a casca de arroz e 0,76 mg g™ para a casca de
soja. Contudo, no item 4.3.1, no estudo das porcentagens de biomassa retidas em cada
peneira verificou-se que, apenas 9,12% da casca de arroz e 5,8% da casca de soja
apresentavam diametro de particula menor que 0,18 mm (< 80 mesh), correspondendo a
porcentagens muito baixas de biomassa.

Para a granulometria mista da casca de arroz (Figura 4.20-a), a quantidade de
horménio 17B-estradiol adsorvida foi de 0,76 mg g™, valor este 6,8% menor que o
obtido para o diametro médio menor que 0,18 mm (0,81 mg g). Este alto valor obtido
pela granulometria mista ocorre pelo fato da maior porcentagem granulométrica da
casca de arroz (60,2%) estar na faixa entre 20-32 mesh (item 4.3.1), a qual apresentou
um elevado valor de geq (0,77 mg g™1), como observado na Figura 4.20 no didmetro
médio de 0,675 mm. Este didametro médio (0,675 mm). corresponde a 97% da
quantidade adsorvida com biomassa no diametro médio de 0,18 mm.

Para os demais diametros meédios de particula da casca de arroz observados na
Figura 4.20-a (>0,85, 0,4, e 0,24 mm), verificou-se baixa porcentagem de biomassa
retida nestas peneiras, 8,38% (>20 mesh), 10,15% (32-48 mesh) e 12,15% (48-80 mesh)
como apresentado no item 4.3.1, respectivamente. Estas porcentagens corresmpondem a
quantidade adsorvida observada em relacdo ao didmetro médio 0,18 mm de 84,2%,
85,7% e 90,6%, respectivamente. Estes valores correspondem a mais de 30% da
biomassa mista, e apresentando bons resultados.

Sendo assim, como a adsor¢do em particulas com granulometria mista da casca
de arroz apresentou pouca diferenca em relacdo a quantidade de horménio adsorvida
comparada ao processo desenvolvido com material que apresentava diametro de
particula menor que 0,18 mm (<6,8%, 0,06 mg g™), se estabeleceu a granulometria
mista para a utilizacdo em estudos subsequentes, pois ndo vem acrescentar gastos ao
processo de adsor¢cdo, com a separacao granulométrica ou moagem.

Para a casca de soja (Figura 4.20-b), o processo desenvolvido com material com
granulometria mista também apresentou o terceiro melhor resultado para a quantidade
de horménio adsorvida, equivalente a 89,7% (0,69 mg g) do valor adsorvido utilizando
o didmetro de particula menor que 0,18 mm. Contudo, andlogo ao processo com a casca
de arroz, este diametro medio de menor que 0,18 mm corresponde a uma fracdo muito

baixa da biomassa mista (5,8%).
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No processo com a casca de soja, diferentemente daquele com a casca de arroz,
foi obtido melhor valor de quantidade adsorvida na granulometria mista (0,76 mg g™),
do que com o material em didmetros com maior quantidade de massa retida, observado
no item 4.3.1 (>0,85 mm e 0,675 mm). Com o material com didmetro médio maior que
0,85 mm (>12-20 mesh), correspondente a 42,3% da biomassa (item 4.3.1), a
quantidade adsorvida foi de 0,58 mg g™, e com material no didmetro médio de 0,675
mm (20-32 mesh), com 36,91% da biomassa, a quantidade adsorvida foi de 0,56 mg g™.
Os resultados indicam a utilizagdo tanto da casca de soja como da casca do arroz na

granulometria mista, nos experimentos seguintes de adsorcéo.

4.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO MONOCOMPONENTE E PARAMETROS
TERMODINAMICOS

Isotermas de adsorcdo foram determinadas para verificar o comportamento
individual de remocéo do horménio (estrona, 17B-estradiol e estriol) pelos adsorventes
casca de arroz e de soja, a fim de comparar com a adsor¢cdo multicomponente. Para
tanto, foi utilizada a dosagem de biomassa por litro de soluc&o de 4 g L™, dosagem esta
que permitiu quantificar os trés hormdnios em estudo.

A termodinamica de adsorcdo do processo foi avaliada pela analise das isotermas
monocomponentes, em temperaturas distintas, sendo obtidas as variacdes de energia

livre de Gibbs, entalpia e entropia dos sistemas.

4.6.1 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo expressam uma relacdo termodinamica entre a
quantidade de hormdnio removido da fase liquida por unidade de massa do adsorvente,
em temperaturas distintas, possibilitando a avaliacdo quantitativa do processo de

adsorcéo.

4.6.1.1 Isotermas do horménio estrona

As Figuras 4.21 — a e b apresentam o comportamento da adsor¢do da estrona em

casca de arroz e casca de soja, respectivamente, nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C.
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Figura 4.21 - Isotermas de adsor¢do da estrona pela biomassa: (a) casca de arroz, (b) casca de soja.
(dosagem biomassa=4 g L™, Co=2-13 mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista)

As isotermas de adsorcdo (Figuras 4.21-a e b) mostram que o0 aumento da

temperatura causou uma reducdo na capacidade de adsorcdo da estrona para ambos 0s

adsorventes.

Uma das principais vantagens deste comportamento no processo de adsorcédo do

hormonio é de ndo ser necessario gastos com energia para adequar a temperatura de

modo a atingir a melhor eficiéncia do sistema. Dessa forma, a adsor¢do de estrona sendo

favorecida em temperaturas menores € um aspecto vantajoso para a regido sul do pais,

particularmente no Parana, em que a temperatura média anual é de 18 °C, com médias

maximas no més de janeiro de 25,2 °C e médias minimas em julho de 11,9 °C, como
observado em CLIMATE (2016).
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Os parametros de equilibrio ajustados pelos modelos de isotermas de adsorcao

de Langmuir e Freundlich (Equacbes 2.5 e 2.6, respectivamente) para a estrona, nas

diferentes temperaturas avaliadas, estdo apresentados na Tabela 4.13 para os dois

adsorventes em estudo.

Tabela 4.13 - Modelos Isotérmicos de Langmuir e Freundlich para ajuste dos dados
experimentais de adsor¢do da estrona com adsorvente casca de arroz e casca de soja

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

Qmax KL 2 Ke R?
(mgg™) (L mg™) (Lg™)
Casca de arroz
25°C
Valor do 2,698+0,047 2,427+0,132 0,999 1,813+0,037 3,782+0,376 0,996
Parametro
p-valor 5,57.10” 5,00.10° 1,05.10° 5,50.10"
35°C
Valor do 2,677+0,177 0,791#0,137 0,994 1,163+0,088 2,404+0,404 0,977
Parametro
p-valor 2,00.10° 2,16.10° 0,40.10* 2,00.10°
45°C
Valor do 2,606+0,319 0,509+0,142 0,981 0,876+0,097 2,045+0,368 0,959
Parametro
p-valor 1,80.10™ 1,17.10% 1,01.10™ 1,43.10°
Casca de soja

25°C
Valor  do 2,590+0,104 1,813#0,227 0,998 1,622+0,047 3,759+0,514 0,993
Parametro
p-valor 2,00.10° 6,33.10° 4,34.10* 1,86.10°
35°C
Valor  do 2,546+0,405 0,617+0,243 0,965 1,004+0,138 2,413+0,667 0,942
Parametro
p-valor 1,50.10° 5,20.10% 7,88.10™ 0,15.10°
45°C
Valor do 2,259+0,130 0,413+0,056 0,997 0,681+0,050 1,993+0,207 0,988
Pardmetro
p-valor 2,34.10° 3,30.10" 1,00.10° 7,20.10°




118
Resultados e Discussao

De acordo com os coeficientes de determinagéo (R?) verifica-se que os dados
de equilibrio para a estrona foram mais bem ajustados pelo modelo de Langmuir para os
dois adsorentes. A quantidade maxima adsorvida foi de 2,698 mg g* e 2,590 mg g*
para as cascas de arroz e de soja, respectivamente, na temperatura de 25 °C, com nivel
de significancia menor que 0,05. Na temperatura de 35 °C houve uma pequena reducdo
na quantidade maxima adsorvida determinada pelo modelo de Langmuir, sendo
observado 2,677 mg g™ e 2,546 mg g™ (98,85% e 98,30% do obtido em 25°C) para 0s
adsorventes, cascas de arroz e de soja, respectivamente. Uma reducdo na adsorgédo
também ocorreu na temperatura de 45 °C, apresentando 2,606 mg g (casca de arroz) e
2,259 mg g’ (casca de soja), correspondendo a 96,6% e 87,2% do valor méaximo
adsorvido em 25°C.

A casca de arroz apresentou maiores quantidades maximas adsorvidas em
equilibrio em todas as temperaturas estudadas em relacdo a casca de soja. As Figuras
4.22 — a e b representam o ajuste dos dados experimentais de equilibrio da isoterma de

25 °C para a estrona.
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Figura 4.22 - Modelos isotérmicos de adsor¢do de estrona: (a) casca de arroz, (b) casca de soja. (dosagem
biomassa=4 g L™, Co= 2-13 mg L, 100 rpm, 25 °C, 4 horas, pH neutro e granulometria mista)

Nas Figuras 4.22 — a e b observa-se que o modelo de Langmuir além de
apresentar o melhor coeficiente de determinacdo (Tabela 4.13), também apresenta a
maior aproximagdo da curva aos dados experimentais em relacdo ao modelo de
Freundlich.

Assim, as isotermas representadas pelo modelo de Langmuir sugerem que
quando a concentragdo da solugdo aumenta ocorre uma diminuicdo da disponibilidade
dos sitios de adsorcao, como observado por Giles et al. (1960).

Zhang et al. (2013) em seus estudos de tratamento de estrona em solugdo por
adsor¢do em sedimentos marinhos, obtidos em Jiaozhou (Bay — China), pré-tratados
com HCI, observaram que o equilibrio foi atingido em 22h, sendo a isoterma bem
representada pelo modelo de Freundlich. Contudo, os autores ndo apresentaram
aplicacdo de outros modelos aos dados experimentais. Salienta-se que tanto o
adsorvente casca de arroz como o adsorvente casca de soja, também apresentaram bom
ajuste aos dados experimentais pelo modelo de Freundlich. No entanto, quando
comparado ao Langmuir foi verificado que este representou melhor os dados
experimentais.

Foi verificado também pelos autores Zhang et al. (2013) que a capacidade de
adsorcdo reduziu com o aumento da temperatura, andlogo ao observado no presente

estudo.
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4.6.1.2 Isotermas do horménio 178-estradiol

120

O estudo das isotermas de adsor¢do do hormonio 17B-estradiol em ambos os

adsorventes casca de arroz e casca de soja sdo apresentadas nas Figuras 4.23 —a e b,

para as trés temperaturas avaliadas.
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Figura 4.23- Isoterma de adsorcdo do17pB-estradiol pela biomassa: (a) casca de arroz, (b) casca de soja.

(dosagem biomassa=4 g L™, Co=2-13 mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista)

As Figuras 4.23 — a e b mostram que o comportamento das isotermas de

adsor¢do do 17B-estradiol, em relagdo a temperatura, foi anilogo ao obtido com a
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estrona, sendo a quantidade adsorvida em equilibrio reduzida com o aumento da
temperatura para os dois adsorventes, casca de arroz e casca de soja.

O fato desse comportamento também ter ocorrido para 17p-estradiol € de grande
relevancia, pois dos trés horménios em estudo este é o que possui maior atividade,
sendo o maior contaminante em corpos hidricos.

Devido seu potencial contaminante, os parametros do processo de adsor¢éo
foram estabelecidos levando em conta principalmente o comportamento do horménio
17B-estradiol. Assim, tanto para remoc¢do da estrona como para a remog¢dao do 17pB-
estradiol, devido ao processo ndo necessitar de gastos com energia para promover o
aumento da temperatura, este fato se torna bastante atrativo para aplicacdo no
tratamento por adsorgao.

A Tabela 4.14 apresenta os parametros de equilibrio ajustados pelos modelos de
isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para o 17B-estradiol, nas diferentes

temperaturas avaliadas.

Tabela 4.14 - Modelos Isotérmicos de Langmuir e Freundlich para ajuste dos dados
experimentais de adsor¢ao do 17f3-estradiol com adsorvente casca de arroz e de soja

(continua)
Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Qmﬁl Kl_-l R? K: n R?
(mgg”) (Lmg™) (Lg?)

Casca de arroz

25°C

Valor do 2,268+0,671 0,211+0,119 0,948 0,443+0,105 1,717+0,436 0,929
Parametro

p-valor 1,49.107 1,26.107 5,61.10° 7,64.10°

35°C

Valor do 2,108+0,392 0,177+0,061 0,985 0,359+0,061 1,633+0,272 0,972
Parametro

p-valor 1,70.10° 2,70.10 1,09.10° 9,64.10"*

45°C

Valor do 1,335+0,148 0,276+0,073 0,988 0,336+0,047 2,027+0,325 0,979
Parametro

p-valor 1,04.10" 0,91.10% 3,61.10* 7,90.10"
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(concluséo)

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
qméx-1 KL ) R2 KF-l n RZ
(mgg”) (L mg") (Lg?)

Casca de soja

25°C

Valor do 2,245+0,785 0,147+0,090 0,952 0,326+0,088 1,553+0,377 0,937
Parametro

p-valor 2,90.10% 1,52.10% 9,77.10° 6,22.10°

35°C

Valor do 1,978+0,518 0,132+0,059 0,979 0,265+0,056 1,529+0,280 0,968
Parametro

p-valor 8,79.10° 6,80.10° 3,30.10° 1,59.10°

45°C

Valor do 1,290+0,149 0,277+0,076 0,986 0,328+0,049 2,053+0,358 0,975
Parametro

p-valor 1,28.10"* 1,10.10° 5,51.10 1,21.10°

Os resultados obtidos (Tabela 4.14) mostram que o modelo de Langmuir
melhor representou os dados experimentais na adsor¢do do 17B-estradiol, para os dois
adsorventes avaliados, semelhante ao que foi obtido nos experimentos com o horménio
estrona. No entanto, se observa que os ajustes da estrona aos modelos por ambos 0s
adsorventes apresentaram coeficientes de determinacdo (R®> 0,965) melhores em
relago aos ajustes do 17p-estradiol (R*> 0,948).

De acordo com a Tabela 4.14, a temperatura de 25 °C foi aquela que
apresentou a maxima quantidade de 17p-estradiol adsorvida (2,268 mg g™ casca de
arroz; 2,245 mg g casca de soja), sendo essa capacidade reduzida para 2,108 mg g™ e
1,978 mg g™ (92,95% e 88,11% do obtido em 25 °C) para os adsorventes, cascas de
arroz e de soja, respectivamente, na temperatura de 35 °C. Na temperatura de 45 °C, a
quantidade méaxima adsorvida (gms) atingiu 1,335 mg g™ para o adsorvente casca de
arroz e 1,290 mg g™ para o adsorvente casca de soja (58,86% e 57,46% do obtido em 25
°C), com nivel de significancia menor que 0,05.

A reducdo na quantidade méxima adsorvida obtida pelo modelo de Langmuir,
nas temperaturas de 35 e 45 °C, em relagdo a temperatura de 25 °C, foram muito

maiores para 0 horménio 17B-estradiol do que os valores obtidos para a estrona. Dessa
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forma, nota-se que o 17pB-estradiol & mais sensivel a perda na capacidade de remocéo
com o0 aumento da temperatura em comparagao a estrona.

As Figuras 4.24 — a e b apresentam os modelos de Langmuir e Freundlich
ajustados aos dados de equilibrio de adsorgdo do 17B-estradiol para a temperatura de 25
°C.
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Figura 4.24 — Modelos isotérmicos de adsorcéo do 17p-estradiol: (a) casca de arroz, (b) casca de soja.
(dosagem biomassa=4 g L™, Co=2-13 mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista)

Sdo ilustradas nas Figuras 4.24-a e b os modelos isotérmicos, sendo observado
que a curva do modelo de Langmuir representa melhor os dados experimentais.
Contudo, deve-se salientar que os valores do coeficiente de determinagdo do modelo de
Freundlich também foram bons, analogo ao ocorrido com a estrona adsorvida nas casca

de arroz e de soja (item 4.6.1.1).



124
Resultados e Discussao

Fernandes et al. (2011) em seus estudos de adsor¢do do horménio 17p-estradiol
em turfa decomposta, obteviveram bons ajustes das isotermas pelo modelo de
Freundlich indicando adsor¢do em multicamadas. Patel et al. (2015) verificaram que a
adsorcdo do horménio 17p-estradiol em carvdo de osso animal pré-tratado foi bem
descrita por ambos 0s modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich e atribuiram este
resultado ao fato da distribuicéo dos sitios de adsor¢do, com caracteristicas homogéneas
e heterogéneas na superficie do carvao de 0sso animal pré-tratado.

As isotermas de adsorcao para 0 hormonio 17-estradiol mostraram quantidades
méaximas adsorvidas menores que para a estrona, resultados que corroboram com o

observado nos experimentos de cinética (item 4.4.3).

4.6.1.3 Isotermas do hormonio estriol

As isotermas de adsorcéo para o hormonio estriol nas temperaturas 25, 35 e 45 °C
sdo apresentadas nas Figuras 4.25 —a e b para os adsorventes casca de arroz e casca de

sS0ja, respectivamente.
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Figura 4.25 - Isoterma de adsor¢do do estriol: (a) casca de arroz, (b) casca de soja. (dosagem biomassa=4
g L™ Co=2-13mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista)

Nas Figuras 4.25 — a e b verifica-se que o hormonio estriol apresentou
comportamento idéntico ao obtido para a estrona e para o 17B-estradiol, quanto a
influéncia da temperatura, pois também apresentou um desfavorecimento na capacidade
de adsorcdo com o aumento da temperatura, para os dois adsorventes, casca de arroz e
casca de soja.

Este comportamento sendo valido para os trés horménios em estudo, é de grande
relevancia para aplicacdo em tratamento de efluentes, pois normalmente estes
contaminantes encontram-se combinados. Dessa forma, por apresentarem 0 mesmo
comportamento em relacdo a temperatura, para o tratamento de todos os hormonios por
processo de adsor¢do, ndo sdo necessarios ajustes na temperatura, evitando gastos com
energia.

O ajuste dos dados experimentais foi realizado utilizando os modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsorcdo do estriol nas trés temperaturas

avaliadas para ambos 0s adsorventes.
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Tabela 4.15 - Modelos Isotérmicos de Langmuir e Freundlich para ajuste dos dados
experimentais de adsorcdo do estriol com adsorvente casca de arroz e casca de soja

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

O max KL 2 Ke n R?
(mgg™) (L mg™) (Lg™)
Casca de arroz
25°C
Valor do 0,979+0,059 0,280+0,043 0,996 0,270+0,021 2,277+0,022 0,993
Pardmetro
p-valor 3,00.10° 6,09.10"* 1,00.10° 4,00.10°
35°C
Valor do 0,753#0,044 0,202+0,026 0,998 0,167+0,020 2,059+0,259 0,989
Parametro
p-valor 1,00.10° 6,09.10™ 3,78.10* 5,10.10*
45°C
Valor do 0,55440,054 0,203+0,048 0,995 0,124+0,014 2,083+0,240 0,991
Parametro
p-valor 5,00.10° 5,47.10° 1,16.10" 1,30.10"
Casca de soja

25°C
Valor do 0,856+0,043 0,233+0,028 0,997 0,207+0,023 2,133+0,261 0,988
Parametro
p-valor 1,04.10° 1,59.10" 1,03.10" 1,82.10*
35°C
Valor do 0,618+0,074 0,257+0,075 0,985 0,167+0,033 2,331+0,554 0,965
Parametro
p-valor 3,81.10™ 1,90.10° 3,83.10° 8,41.10°
45°C
Valor do 0,448+0,021 0,297+0,042 0,997 0,132+0,008 2,439+0,177 0,997
Parametro
p-valor 7,72.107 3,81.10™ 3,09.10° 1,00.10°

Para 0 hormonio estriol (Tabela 4.15), assim como para a estrona (Tabela 4.13)
e para o 17pB-estradiol (Tabela 4.14), os modelos de isotermas apresentaram semelhantes
coeficientes de determinacdo (R?), tanto para o adsorvente casca de arroz, como para o
adsorvente casca de soja. O modelo de Langmuir também foi o que melhor representou

os dados experimentais de adsorcéo do estriol, com R*> 0,985.
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A guantidade méaxima adsorvida pelo modelo de Langmuir (Tabela 4.15) na
temperatura de 25 °C foi de 0,979 mg g™ e 0,856 mg g™ para os adsorventes casca de
arroz e de soja, respectivamente. Essa quantidade (Qms) removida de hormonio
decresceu com o aumento da temperatura (35 °C), atingindo valores de 0,753 mg g*
(casca de arroz) e 0,618mg g™ (casca de soja) (76,92% e 72,2% do obtido em 25 °C).
Quando a temperatura foi de 45 °C, ocorreu uma reducdo mais expressiva do Omax
alcancando 0,554 mg g™ e 0,448mg g™ (56,59% e 52,34% do obtido em 25 °C) para 0s
adsorventes casca de arroz e de soja, respectivamente, todos com nivel de significancia
menor de 0,05.

Observa-se que a reducdo na quantidade maxima adsorvida do horménio estriol
nestas duas temperaturas (35 e 45 °C) foi maior quando comparada com os valores
obtidos nas mesmas temperaturas para o 17p-estradiol e a estrona. Dessa forma, nota-se
que o estriol é mais sensivel a perda na capacidade de remog¢do com o aumento da
temperatura, do que o 17p-estradiol, e muito mais sensivel do que a estrona.

Os modelos de Langmuir e Freundlich ajustados aos dados experimentais do
estriol para as duas cascas, na melhor temperatura (25 °C) sdo apresentados nas Figuras
4.26—aeb.
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Figura 4.26- Modelos isotérmicos de adsorc¢do do estriol: (a) casca de arroz, (b) casca de soja. (dosagem
biomassa=4 g L™, Co= 2-13 mg L, 100 rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista):

De acordo com o observado também para os hormonios estrona e 17B-estradiol,
as Figuras 4.26 — a e b mostram que novamente a curva do modelo de Langmuir se
aproximou melhor aos dados experimentais.

Kumar et al. (2009) em seus experimentos de adsor¢do do estriol em carvéo
ativado, observaram que o modelo de Langmuir teve boa conformacdo aos dados
experimentais (R®=0,9789), indicando formacdo de monocamada do estriol na
superficie do adsorvente, apresentando capacidade maxima adsortiva (Qmax),
determinada pelo modelo de 3,34 ug g*(condices experimentais: 200 rpm, 30 °C, pH
7,300 min, dosagem 250 mg L, Co=5-25 ug LY.

A partir das isotermas de adsorcdo, foi verificado que a quantidade méxima
adsorvida pelo estriol € menor em relagdo aos trés hormodnios em estudo. Este
comportamento também se apresentou ao observar as quantidades adsorvidas no
equilibrio nos experimentos de cinética ( item 4.4.3). Portanto, pode-se concluir que a
maior afinidade dos hormonios com os materiais adsorventes casca de arroz e casca de

soja € dada pela sequéncia, estrona > 17B-estradiol > estriol.
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4.6.2 Parametros Termodinamicos

Os parametros termodinamicos, tais como energia livre de Gibbs, entalpia e
entropia, associados ao processo de adsor¢cdo dos hormonios estrona, 17-estradiol e
estriol, em sistema monocomponente, utilizando os adsorventes casca de arroz e casca

de soja, sdo apresentados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16- Parametros termodindmicos da adsor¢cdo dos hormonios em sistema
monocomponente

Casca de arroz Casca de soja

Temp. AG° AH° AS° AG° AH° AS°
(°C) (kkmol™®) (k) mol™) (k) mol™K™) (kimol™) (ki mol™) (k) mol™K™)

Estrona
25 -33,202 -32,479
35 -31,443 -61,322 -0,095 -30,807 -58,063 -0,087
45 -31,297 -30,745

17B-estradiol

25 -27,166 -26,270
35 -27,627 10,858 0,127 -26,875 25,355 0,174
45 -27,698 -29,708

Estriol
25 -28,008 -27,552
35 -28,111 -12,544 0,051 -28,728 9,593 0,125
45 -29,037 -30,043

Na Tabela 4.16, para todos os hormoénios, em ambos 0s adsorventes estudados, o
processo de adsorcdo foi espontaneo e favoravel termodinamicamente, apresentando
energias livre de Gibbs negativas, e que variam pouco com a temperatura.

Os processos espontaneos que apresentam uma diminuicdo da entropia (AS°
negativo) sdo sempre exotérmicos (Brown et al., 2007), como se pode observar para a
estrona, tanto no adsorvente casca de arroz como no adsorvente casca de soja. A estrona
apresentou caracteristicas de uma fisissorcdo pois como relatado por Ruthven (1984),
este fendmeno ocorre em uma reacio espontianea (AG® negativo), com uma reducédo do

grau de liberdade (AS° negativo) e um processo exotérmico (AH® negativo).
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Segundo Bradl and Colloid (2004), quanto maior o AS® maior sera a desordem do
sistema e menor sera a espontaneidade (AG®). Esta relagdo é observada no sistema para
cada adsorvente contendo o hormoénio 17p-estradiol e estriol, com o aumento da
temperatura.

Os parametros termodindmicos apresentados na Tabela 4.16, para 0s hormonios
17B-estradiol e estriol, em ambos 0s adsorventes casca de arroz e casca de soja,
mostram uma adsorcdo favoravel e espontinea (AG® negativo), com um aumento no
grau de liberdade do sistema (AS® positivo), e uma entalpia do processo de adsorgio
com valor absoluto inferior a 42 KJ mol . Segundo Foust et al (1982), estas
caracteristicas sdo de um processo de fisissor¢ao.

Kumar et al, (2009) obtiveram em seus estudos de adsor¢ao do hormonio estriol
em carvio ativado valores negativos de entalpia (-9.189 kJ mol"') e positivos de
entropia (0.492 J mol™ K™) e sugeriram a natureza exotérmica do processo de adsorgao.
Os autores afirmaram que o processo foi fisico ao observarem que a capacidade de
adsor¢ao reduziu com o aumento da temperatura, andlogo ao observado no presente

estudo.
4.7 ESTUDO DE ADSORQAO MULTICOMPONENTE

Cinéticas, isotermas e parametros termodindmicos de adsor¢do multicomponente
foram estudados com o propésito de avaliar a competicdo entre 0os hormdnios no
processo de adsorgdo, bem como comparar seus resultados com aqueles obtidos em

sistema individual.

4.7.1Cinética multicomponente

No ensaio cinéetico monocomponente dos hormdnios estriol e 17B-estradiol foi
utilizado a dosagem de biomassa por litro de adsorvato de 12 g L™, diferentes da
dosagem empregada em sistema multicomponente (4 g L™). Para a estrona foi utilizado
uma dosagem de adsorvente de 4 g L™, pelo fato de manter a concentracdo de estrona
em uma faixa possivel de ser quantificada pelo método validado. Assim, em ambos os
experimentos, mono e multicomponente, para a estrona foi utilizada a dosagem de 4 g

L™. No entanto, comparagdes quanto & quantidade adsorvida entre os sistemas mono e
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multicomponente ndo foram realizadas no teste cinético, mesmo para 0 ensaio com a
estrona, para o qual se manteve a dosagem, devido a diferenca da concentracao inicial
utilizada nos experimentos mono e multicompoente.

Contudo, comparac¢@es quanto ao tempo de contato sdo validas. Assim, a analise
do tempo de equilibrio foi realizada de acordo com o ilustrado nas Figuras 4.27 —a e b,
que apresentam os dados cinéticos de cada hormonio em estudo, bem como as curvas de
ajustes para os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem em cada

hormonio.
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Figura 4.27 — Cinética de adsorcdo dos trés horm6nios combinados: (a) casca de arroz, (b) casca de soja.
(dosagem biomassa=4 g L™, Cq=7 mg L™, 25 °C, 4 horas, 100 rpm, pH neutro e granulometria mista)
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As cinéticas de adsor¢do dos hormdénios na solu¢cdo multicomponente em 100
rpm (Figuras 4.27 —a e b) mostraram curvas de equilibrio com curto tempo de contato,
analogo ao obtido em sistema monocomponente em 100 rpm (item 4.4.3), apresentando
0s mesmos tempos de equilibrio de 60 minutos para a estrona e 120 minutos para o0 17p-
estradiol e o estriol, tanto para o adsorvente casca de arroz como para 0 adsorvente
casca de soja.

Também foi observado que as quantidades adsorvidas no equilibrio
apresentaram valores superiores para a estrona, seguida pelo 17pB-estradiol e
posteriormente pelo estriol, comportamento semelhante ao ocorrido nos experimentos
monocomponente.

N&o foram verificadas caracteristicas de competicdo entre 0s hormdnios pois
todos apresentaram comportamento semelhante, tanto em sistema mono como em
sistema multicomponente. Observou-se que ndo houve o0 aumento da capacidade de
adsorcdo de um hormonio e reducdo de outro em nenhum momento da cinética, o que
indicaria a competicdo entre 0os hormonios. Também nédo houve aumento do tempo de
contato, considerando que estavam trés hormonios sendo adsorvidos ao mesmo tempo,
0 que poderia ser um indicativo de disputa pelos sitios livres.

Dessa forma, pressupondo que ndo houve competicdo entre os horménios, foi
aplicado os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, analogo ao
realizado em sistema monocomponente, utilizando as Equagdes 2.2 e 2.4,
respectivamente, as quais representam o comportamento de cada horménio sem
considerar interacdes entre eles.

As Figuras 4.27 —a e b mostram que os dados experimentais das cinéticas de
adsorcdo foram mais bem representados pelo modelo de pseudo-primeira ordem, para 0s
trés hormonios em estudo, em ambos 0s adsorventes, casca de arroz e casca de soja. Os

valores dos parametros obtidos pelos modelos sdo apresentados na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17- Modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais dos horménios sob
agitacdo em sistema batelada de 100 rpm

Casca de arroz

Casca de soja

Pseudo- Pseudo-segunda Pseudo- Pseudo-
primeira Ordem Ordem primeira Ordem segunda Ordem
Estrona
k 0,0460,006 0,0330,011 0,050+0,006 0,038+0,011
(min™) (g mg™* min) (min™) (g mg™ min?)
p-valor (k) 45.10° 1,39.10% 1,3.10° 7,13.10°
(eq Calculado 1,490,051 1,70£0,110 1,460,040 1,64+0,090
(mg g™
p-valor 2,95.10™"° 8,48.10° 4,47.10™ 1,92.10°®
Cleq EXP. 1,46 1,46 1,44 1,44
(mg g?)
R? 0,980 0,960 0,986 0,969
17p-estradiol
k 0,01620,002 0,011+0,004 0,013+0,002 0,008+0,003
(min™) (g mg™t min) (min™) (g mg™t min)
p-valor (k) 1,10.10° 1,25.107 7,90.10° 3,36.10%
Qeq Calculado 1,010,044 1,320,122 0,990,062 1,37+0,171
(mg g™
p-valor 2,59.10° 1,78.10° 7,09.10° 2,20.10°
Cleq EXP. 0,93 0,93 0,87 0,87
(mg g™)
R? 0,990 0,982 0,987 0,981
Estriol
K 0,01620,002 0,019+0,006 0,013+0,002 0,013+0,005
(min™) (g mg™ min™) (min™) (g mg™ min™)
p-valor (k) 2,20.10° 1,50.10% 5,60.10° 2,86.107
Qeq Calculado 0,56+0,026 0,740,071 0,54+0,033 0,750,090
(mg g™
p-valor 5,23.10° 2,53.10° 4,92.10° 1,69.10°
Cleq EXP. 0,52 0,52 0,47 0,47
(mg g™)
R? 0,989 0,981 0,988 0,982

Na Tabela 4.17 para ambos os adsorventes e para os trés hormonios em estudo a

quantidade adsorvida em equilibrio (geq) calculada pelo modelo de pseudo-primeira

ordem se aproximou mais ao valor obtido experimentalmente. Observa-se ainda, que 0s
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parametros apresentaram pequenos desvios padrdo e o p-valor mostrou-se menor que
0,05, para as variaveis calculadas pelos modelos cinéticos.

Contudo, comparando 0s modelos ajustados em sistema monocomponente (item
4.4.3) e multicomponente, verifica-se que houve diferencas entre os sistemas como pode

ser observado na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 — Melhor modelo cinético aplicado aos dados experimentais para cada

sistema

Monocomponente

Multicomponente

Casca de arroz

Casca de soja

Casca de Arroz

Casca de soja

Estrona Pseudo —primeira  Pseudo —primeira  Pseudo —primeira Pseudo —primeira
ordem ordem ordem ordem

17pB- Pseudo —segunda Pseudo —segunda Pseudo —primeira Pseudo —primeira

estradiol ordem ordem ordem ordem

Estriol Pseudo —primeira  Pseudo —primeira Pseudo —primeira Pseudo —primeira

ordem

e

ordem

ordem

Pseudo —segunda
ordem

Comparando os sistemas, verifica-se na Tabela 4.18, que para a adsor¢do da
estrona em ambos 0s adsorventes, casca de soja e casca de arroz, e para a adsorcdo do
estriol no adsorvente casca de arroz, 0 modelo de pseudo-primeira ordem se manteve
com o melhor ajuste. Este modelo indica que o fator limitante do processo esta no
namero de sitios disponiveis para a adsor¢do, como observado por Mimura et al. (2010).

A adsorcdo do 17p-estradiol em ambos os adsorventes, apresentou mudancas
entre o sistema monocomponente o qual foi verificado ajustes pelo modelo de pseudo-
segunda ordem, em relagcdo ao sistema multicomponente que obteve as cinéticas bem
representadas pelo modelo de pseudo-primeira ordem. Assim, as intera¢des fisico-
quimicas apresentadas como sendo a etapa limitante do processo em sistema
monocomponente foram agora substituidas pelo ndmero de sitios disponiveis
(MIMURA et al., 2010).

A adsorcéo do estriol em casca de soja em sistema monocomponente apresentou
bom ajuste de dados para ambos os modelos. No entanto, quando esse hormonio estava
em solucdo com os outros hormdnios estudados, sistema multicomponente, sua

adsorcdo foi mais bem representada pelo modelo de pseudo-primeira ordem.
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Este comportamento observado no sistema multicomponente, de todas as cinéticas
apresentarem melhor ajuste pelo modelo de pseudo-primeira ordem é coerente, pois
neste sistema, o soluto, se tratando da combinacéo de trés hormonios com caracteristicas
semelhantes, apresenta uma concentragdo muito maior no sistema, e com isso a falta de

sitios disponiveis para a adsor¢éo se torna o fator limitante do processo de adsorcéo.

4.7.2 Isotermas multicomponentes

Para as isotermas multicomponentes foi verificado que o comportamento em
relacio a temperatura se apresentou semelhante ao obtido nas isotermas
monocomponente, observando-se uma redugdo na capacidade adsortiva com o aumento
da temperatura para os trés horménios estudados (Apéndice C). Este comportamento em
relacdo a temperatura evidencia que as aplicacbes destes adsorventes em sistemas de
tratamento sdo viaveis, por ndo necessitarem de gastos com aquecimento para manter o
sistema nas melhores condi¢Ges de operagéo.

O estudo de modelos isotérmicos foi realizado utilizando modelos

multicomponentes, a fim de verificar as interagdes entre 0s hormoénios.

4.7.2.1 Modelos ternarios

Os modelos ternarios de Langmuir e Langmuir-Freundlich foram aplicados aos
dados experimentais multicomponente, nas trés temperaturas avaliadas. A Figura - 4.28
e a Figura - 4.29 apresentam a relagéo entre as capacidades de adsorcao experimentais e
calculadas pelos modelos de Langmuir e Langmuir-Freundlich, respectivamente, para a

temperatura de 25 °C, sendo esta a melhor observada nos experimentos.
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Figura 4.28 - Relacdo entre as capacidades de adsorcdo experimentais e calculadas a partir do modelo de
Langmuir na temperatura de 25 °C (dosagem biomassa=4 g L™, Co=2-13 mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH
neutro e granulometria mista) (a) Casca de arroz (b) Casca de soja
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Figura 4.29 - Relacdo entre as capacidades de adsorcdo experimentais e calculadas a partir do modelo de
Langmuir-Freundlich na temperatura de 25 °C(dosagem biomassa=4 g L™, Co= 2-13 mg L™, 100 rpm, 4
horas, pH neutro e granulometria mista) (a) Casca de arroz (b) Casca de soja
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Nas Figuras — 4.28 e 4.29 os dados experimentais da adsorcdo dos horménios
estriol, 17pB-estradiol e estrona ndo se aproximam simultaneamente do modelo de
Langmuir, tampouco do modelo de Langmuir-Freundlich, respectivamente, em ambos
0s adsorventes cascas de arroz e de soja. Verifica-se ainda, com este comportamento,
que ndo ha competicdo entre os horménios na adsor¢do multicomponente, resultado este
de acordo com o observado nas cinéticas (item 4.7.1), indicando que estes modelos ndo
representam o comportamento do equilibrio multicomponente da reacao.

Nas demais temperaturas estudadas (35 °C e 45 °C), apresentadas no Apéndice D,
foi verificado que as isotermas ternarias também ndo apresentaram bom ajuste aos
dados experimentais. Os parametros estimados de cada modelo ternario sao
apresentados na Tabela 4.19 e foram calculados de acordo com o apresentado no

Apéndice E.

Tabela 4.19 — Parametros obtidos dos modelos ternarios isotérmicos

Casca de arroz Casca de soja

25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C

Modelo de Langmuir

am (Mg g™) 7,2980 7,3044 48964  7,4983 6,3834 4,9154
Destrona (L Mg™) 0,0635 0,0479 0,0709 0,0645 0,0425 0,0635
D17p-estradiol (L Mg™) 0,0108 0,0196 0,0297 0,0277 0,0248 0,0385
Bestriol (L Mg™) 0,0163 0,0091 0,0110 0,0139 0,0097 0,0094
R® 0,730  0,3738 0,3211 0,6656 0,3129 0,6018
Modelo de Langmuir-Freundlich
am(mg g™) 3,6327 2,6831 29790 3,3876 2,8418 12,2682
Bestrona (L Mg™) 0,1546  0,1802 0,2353 0,2261 0,1036 0,1805
D17p-estragiol (L Mg™) 0,0084  0,0282 0,0342 0,0356 0,0386 0,0731
Destriol (L Mg™) 0,466 0,0186 0,0165 0,0206 0,0156 0,0134
Kestrona 1,3592  1,4707 15148 15389 16231 11,5192
K17p-estradiol 2,4261 11,9846 19781 1,9458 1,6463 11,6148
Kestriol 1,0463 1,6050 1,6562 1,7241 15866 11,7528
R? 0,1877  0,2755 0,3524  0,7740 0,3725 0,5885

Na Tabela 4.19 os modelos ternarios nao apresentaram bons ajustes, como se pode
verificar pelos baixos coeficientes de determinagdo, observados nas isotermas em todas

as temperaturas estudadas, em ambos os adsorventes, casca de arroz e casca de soja.
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Assim, tendo em vista que 0s hormdnios ndo apresentaram caracteristicas de um sistema
competitivo, foram aplicados a estes dados experimentais isotérmicos, modelos de

adsorc¢do analogos ao aplicado em sistema monocomponente.

4.7.2.2 Modelos monocomponentes

A Figura - 4.30 ilustra os ajustes dos dados de equilibrio realizados utilizando os
modelos de Langmuir e Freundlich para cada hormdnio no sistema multicomponente

em ambos os adsorventes para a melhor temperatura (25 °C).
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Figura 4.30 — Modelos isotérmicos aplicados & adsor¢do multicomponente na temperatura de 25 °C: (a)
casca de arroz, (b) casca de soja. (dosagem biomassa=4 g L™, Co= 2-13 mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH
neutro e granulometria mista)
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Observa-se nas Figuras 4.30 — a e b, bem como pela analise dos coeficientes de
determinacdo, que os dados experimentais de equilibrio obtidos para os horménios
combinados (multicomponente) foram mais bem ajustados pelo modelo de Langmuir,
para ambos os adsorventes, casca de arroz (Apéndice F) e casca de soja (Apéndice G).
Este comportamento se manteve nas diferentes temperaturas de 35 e 45 °C (Apéndice
H), semelhantemente ao ocorrido nas isotermas monocomponentes.

Foi verificado ainda, que o ajuste pelo modelo de Freundlich, apesar de um ajuste
inferior ao de Langmuir, também representou os dados experimentais para 0s trés
hormonios estudados em ambos os adsorventes, cascas de arroz (Apéndice F) e casca de
soja (Apéndice G), resultado este analogo ao observado nos modelos monocomponente
(item 4.6.1). Patel et al. (2015) atribuiram os resultados obtidos em seus experimentos
quando ambos os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich que adsor¢do é devido
a distribuicdo dos sitios de adsorcao, sendo o adsorvente de caracteristicas homogéneas
e heterogéneas na superficie.

A Tabela 4.20 apresenta as quantidades maximas de remoc¢do de hormonio obtidas
para os adsorventes, utilizando o modelo de isoterma de Langmuir para 0s sistemas

monocomponente e multicomponente.

Tabela 4.20 - Quantidades maximas de horménios adsorvidas obtidas pelo modelo de
Langmuir para a 0s adsorventes casca de arroz e casca de soja

Omex (Mg ™)
Hormonio Adsorcao 25 (°C) 35 (°C) 45 (°C)
Casca de arroz
Estrona Mono 2,698+0,047 2,677+0,177 2,606+0,319
Multi 2,644+0,461 2,444+0,343 2,197+0,241
17 g —estradiol Mono 2,268+0,671 2,108+0,392 1,33540,148
Multi 2,161+0,936 2,032+0,798 1,292+0,355
Estriol Mono 0,979+0,059 0,753+0,044 0,554+0,054
Multi 0,887+0,075 0,709+0,125 0,532+0,100
Casca de soja
Estrona Mono 2,590+0,104 2,546+0,405 2,259+0,130
Multi 2,560+0,353 2,485+0,520 2,102+0,289
17 p —estradiol Mono 2,24510,785 1,978+0,518 1,290+0,149
Multi 1,97840,474 1,670+0,428 1,275+0,221
Estriol Mono 0,856+0,043 0,618+0,074 0,448+0,021
Multi 0,835+0,110 0,566+0,115 0,438+0,093
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Na Tabela 4.20 observa-se que tanto para o sistema monocomponente como para
o0 sistema multicomponente, a quantidade maxima adsorvida dos hormoénios aumenta
com a reducédo da temperatura.

Analisando pontualmente cada horménio na Tabela 4.20, verifica-se que no
processo de adsor¢do da estrona houve reducdes superiores na capacidade méxima
adsortiva com o efeito da temperatura no sistema multicomponente em relacdo ao
observado em sistema monocomponente, com ambos 0s adsorventes. Para a adsorcéo
do horménio 17pB-estradiol foram observadas semelhantes redugdes entre os sistemas
mono e multicomponente, com 0 aumento da temperatura, com 0s dois adsorventes
estudados. Na adsor¢do do estriol no adsorvente casca de arroz verificaram-se reducdes
inferiores da capacidade maxima de adsor¢do em sistema multicomponente em relacéo
ao observado em sistema monocomponente, e para a adsor¢do em casca de soja, a
capacidade maxima adsortiva ndo apresentou comportamento diferente entre 0s
sistemas mono e multicomponente.

Assim, verifica-se que a estrona foi mais sensivel & mudanca de temperatura em
sistema multicomponente e o estriol adsorvido em casca de arroz foi menos sensivel a
mudanca de temperatura em sistema multicomponente.

De uma forma geral, os dados apresentados na Tabela 4.20 também mostram que,
para todos os horménios, em todas as temperaturas e em ambos os adsorventes, uma
pequena reducdo na capacidade maxima adsorptiva no sistema multicomponente, em
relacdo ao sistema monocomponente. Este resultado indica que os hormdnios ndo
competem pelos sitios ativos de adsorcdo. Esta pequena reducdo na adsorcdo foi
observada ndo apenas na quantidade maxima adsorvida obtida pelo modelo de
Langmuir, mas também no comportamento das isotermas de acordo com o apresentado

nas Figuras4.31aeb.
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Figura 4.31 — Comparagdo entre isotermas de adsor¢do monocomponente com multicomponente na
temperatura de 25 °C: (a) casca de arroz, (b) casca de soja. (dosagem biomassa=4 g L™, Co= 2-13 mg L™,
100 rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista)

As Figuras 4.31 — a e b mostram que para os trés hormonios estudados em ambos
o0s adsorventes, houve uma pequena redugdo nas curvas de isotermas multicomponente
em comparagao com a isoterma monocomponente na temperatura de 25 °C. Contudo as
isotermas apresentaram comportamentos bastante semelhantes. Este comportamento
também se manteve para as demais temperaturas (Apéndice |). Também verifica-se que

0s materiais adsorventes apresentaram capacidades de adsorcdo superiores para a
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estrona, seguida do 17p-estradiol e estriol, analogo ao observado nos experimentos
anteriores em ambos o0s sistemas, mono e multicomponente.

O fato dos hormonios ndo sofrerem grandes reducGes em suas capacidades
adsorptivas, quando em sistemas multicomponentes, demonstram que 0s materiais
adsorventes, casca de arroz e casca de soja, apresentam caracteristicas promissoras para
aplicacdo em sistemas de tratamento de efluentes contendo excretas de mamiferos, os

quais possuem estes horménios naturais de forma combinada.,

4.7.3 Parametros termodinamicos
Os parametros termodindmicos no processo de adsor¢do dos hormonios
combinados estrona, 17p-estradiol e estriol, com o uso dos adsorventes casca de arroz e

casca de soja, sdo apresentados na Tabela 4.21.

Tabela 4.21- Parametros termodindmicos da adsor¢do dos hormonios multicomponente

Casca de arroz Casca de soja
Temp. AG° AH° AS° AG° AH° AS°
(°C) (k mol™) (kJ mol™) (kJ mol™*K™) (kJ mol™) (kJ mol™) (k) mol™*K™)
Estrona
25 -30,797 -30,435
35 -30,782 -14,433 0,054 -29,741 -29,602 0,002
45 -31,883 -30,475

17B-estradiol

25 -26,449 -26,541
35 -26,454 7,226 0,112 -26,894 10,603 0,124
45 -28,683 -29,013

Estriol
25 -27,688 -27,124
35 -27,041 -22,524 0,016 -27,830 -4,909 0,075
45 -28,016 -28,614

Na analise de parametros termodindmicos do sistema multicomponente (Tabela
4.21), grande parte das energias apresentaram comportamento semelhante ao obtido em

sistema monocomponente (Tabela 4.16). A energia livre de Gibbs se manteve negativa
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na adsor¢do de todos os horménios em ambos o0s adsorventes estudados, indicando que
0 processo de adsorcao foi espontaneo e favoravel.

Houve mudancas na entropia da reacdo para o processo de adsorcdo com a
estrona, a qual em sistema monocomponente foi negativa e passou para entropia
positiva em sistema multicomponente, assim representando um aumento no grau de
liberdade (AS° positivo), indicando uma maior desordem no sistema. O processo se
manteve exotérmico (AH® negativo) em ambos os sistemas.

No processo de adsorcdo do hormonio 17p-estradiol, todas as energias
apresentaram mesmo comportamento, em sistema mono e multicomponente, sendo a
reacdo espontanea (AG° negativo), com um aumento no grau de liberdade do sistema
(AS° positivo) e endotérmica (AH® positivo).

Na adsorcdo do estriol, foi observada diferenca apenas na entalpia, quando se
utilizou como adsorvente a casca de soja, a qual era endotérmica em sistema
monocompoente € passou a ter caracteristica exotérmica (AH° negativo) em sistema
multicomponente. Os demais parametros apresentaram mesmo comportamento, com
valores negativos de AG® (reagio favoravel), AS° positivos (um aumento no grau de

liberdade) e AH® negativo (reagdo exotérmica), para ambos os adsorventes.

4.8 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DE MATRIZES DE SUINOS

A caracterizacdo do efluente foi realizada em variados pontos. No ponto 4, onde
ocorre 0 langcamento em corpo hidrico foram coletadas trés amostras, sendo a primeira
destinada ao controle e monitoramento do Instituto Ambiental do Parana (IAP), a segunda
ao controle interno do empreendimento (encaminhado ao laboratério da A3Q) e a terceira
ao laboratério de controle e poluicdo ambiental (LCPA). A Tabela 4.22 apresenta 0s
resultados obtidos para os pardmetros fisico-quimicos, basicos, analisados pelo IAP e pela
A3Q.

Tabela 4.22 — Pardmetros fisico-quimicos do efluente de lancamento

IAP A3Q Resolu¢do SEMA n° 031 (1998)
DBO (mgL™) 3,8 5,76 50
DQO (mgL™) 29 17 150
Materiais sedimentaveis (ml L") - <0,10 1

pH 5,5 6,8 5a9
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Na Tabela 4.22 as diferencas entre os valores medidos nos dois laboratorios podem
ter ocorrido pelo fato dos laboratorios possivelmente utilizarem metodologias de analises
diferentes. Contudo, o resultado de ambos os laboratorios demonstraram que os parametros
fisico-quimicos analisados estdo de acordo com os limites estabelecido pela Resolucéo
SEMA n° 031, para langcamento em corpos hidricos.

A caracterizacdo em relacdo a quantidade de estrona, 17p-estradiol e estriol,
foram realizados nos pontos 1 a 4, em duplicata (Tabela 4.23), que contemplam o
efluente bruto, efluente apds a esterqueira, efluente ap6s as lagoas e efluente de

lancamento.

Tabela 4.23 - Caracterizacdo do efluente em relacdo aos hormonios.

Efluentes Estriol 17B-estradiol Estrona

A B A B A B
Bruto Interferentes Interferentes 0,6mgL' 05mglL”
Esterqueira Interferentes Interferentes - -
Lagoas Interferentes Interferentes - -
Langamento Interferentes Interferentes - -

A Tabela 4.23 mostra que apenas a estrona no efluente bruto foi possivel ser
quantificada na metodologia validada, aplicando a extracdo em fase sélida na amostra.
As concentracdes observadas sdo muito elevadas e condizentes com o apresentado por
Wise et al. (2011), que demonstraram que as matrizeiras chegam a excretar pela urina
entre 0,7 a 17 mg por dia de estrogénios.

A Resolucdo SEMA N° 031, (1998), apresenta que porcas em gestacéo e lactagdo
(matrizeiras) excretam até 16 e 27 litros de dejetos por animal/dia, nos periodos de
gestacdo e lactacdo, respectivamente, além de serem utilizadas cerca de 20 a 35 litros de
agua no ciclo de producgdo. Assim, o efluente analisado (Tabela 4.23), possui alta
concentracdo do hormdnio estrona, levando em consideracao a diluicdo dos dejetos na
agua utilizada no ciclo de produc&o.

Foi verificado por Lewis (1991), que os estrogénios podem causar efeitos danosos
a reproducdo de organismos aquaticos, sendo comprovado nos estudos de Routledge et
al. (1998) que peixes da especie Prochiloduslineatu, em contato com os hormonios 17p-
estradiol e estrona, durante 21 dias, em concentracdes de 1, 10, 100 ng L™
apresentaram efeitos negativos nas caracteristicas sexuais.

Contudo, como observado no efluente bruto, mesmo sendo uma concentracao alta

para um efluente, a estrona ja estava muito proximo do limite de detecgdo (0,3 mg L™)
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do método proposto no presente estudo. Assim, ao sofrer qualquer redugdo, ndo foi
possivel ser detectada na esterqueira, no final das lagoas e antes do langamento em
corpo hidrico. Para os horménios estriol e 17B-estradiol foi verificado picos altos de
interferentes nas regides de quantificacdo, apds a extragdo em fase solida da amostra.
Entretanto, mesmo ndo sendo detectados todos os horménios devido & presenca de
interferentes, ou por estar abaixo do limite de deteccdo do método utilizado, o efluente
apresenta caracteristicas de concentragdes muito superiores que ng L™, o qual foi
observada por Routledge et al. (1998), capaz de causar alteragdes em peixes.

Foi verificado que o estado do Parana possui poucas matrizeiras que tratam o
efluente para recebimento em corpo hidrico. Como a legislacdo vigente permite
aplicacdo do residuo da esterqueira em solo (SEMA n° 031/1998), a grande maioria das
granjas aplicam seu efluente da esterqueira como fertilizante em plantacdes.

Dessa forma, o efluente da esterqueira foi analizado quanto aos parametros de
aplicacdo em solo (pH, matéria organica total, nitrogénio total, P,Os total, carbono total,
K,O, zinco e cobre), de acordo com a Resolugdo SEMA n° 031/1998, bem como
manganés e ferro, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 4.24. O residuo seco
(ponto 5, Figura-3.3) foi misturado ao efluente da esterqueira para simulacdo dos
sistemas convencionais de aplicagdo em solo. A esta mistura foi adicionado, em
amostras separadas, casca de arroz e casca de soja (dosagem 12 g L™), a fim de verificar
alteracdes nas caracteristicas do material fertilizante, apds processo de adsorcdo na
esterqueira, essas misturas com os adsorventes foram analisados quanto aos paramentos

de aplicacdo em solo (Tabela 4.24).

Tabela 4.24 — Analise dos parametros para aplicacdo do efluente em solo (continua)

Efluente Efluente com Efluente com Resolugio SEMA

. casca de arroz casca de soja n°031
in natura

MACRONUTRIENTES

pH 5,26 5,57 5,55 -quantificados e

Matéria  Organica 78,39 80,03 78,16 utilizados para fins

total (%) de taxa de
aplicagdo (m*/ha);

Nitrogénio total (%) 2,51 1,25 1,68

P,0; total (%) 0,72 0,88 2,87 N

-recomendacdo
Carbono total (%) 43,07 44,00 42,96 para a cultura

K;0 (%) 1,72 1,51 1,77 utilizada
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Tabela 4.24 — Anélise dos parametros para aplicacdo do efluente em solo  (concluséo)

Efluente Efluente com Efluente com Resolucdao SEMA

, casca de arroz casca de soja n°031
in natura

MICRONUTRIENTES E METAIS (mg kg™)

Ferro 4.284,41 4.431,31 4.199,19 -
Cobre 786,47 745,70 789,60 1000
Manganés 895,29 911,12 852,40 -
Zinco 832,19 846,13 801,48 2500

Foi verificado que os macronutrientes como pH, matéria organica total, carbono
total e KO, apresentaram poucas alteracGes entre o efluente in natura e na presenca das
cascas de arroz e de soja. Contudo, houve uma reducdo na quantidade de nitrogénio
total e aumento de P,Os total. Segundo a Instrucdo Normativa I1AP/Diram 105-006
(2009), a qual fala sofre a aplicacéo de dejetos de suinos no solo para fins agricolas, €
recomendado a adubacdo de solos com a finalidade de suprir nitrogénio ou fésforo, e a
guantidade depositada deve ser calculada de acordo com a cultura desejada.

Observou-se que em ambos 0s adsorventes os micropoluentes também variaram
pouco, permanecendo o zinco e o cobre dentro dos limites apresentados pela resolucéo
SEMA n°031/1998.

4.9 ADSORCAO EM BATELADA DO EFLUENTE REAL - SPIKE

Foi verificado na caracterizagdo do efluente de suinos (item 4.8) que a
concentracdo de hormonios ficou muito proximo do limite de detecgdo para a estrona,
na faixa em que o método foi validado no presente estudo, mesmo utilizando extracéo
em fase sélida (SPE). Também foi observado que apds a SPE picos interferentes
surgiram na regido dos picos de leitura dos horménios estriol e 17p-estradiol (picos com
tempo de retencdo mais curto).

Assim, para a realizacdo do estudo da adsorcdo com efluente real foi preparado
uma solucdo fortificada com hormonio (spike), a qual utilizou-se o efluente da
esterqueira e efluente bruto com adico de hormdnios com concentracdes em mg L™, de

acordo com o apresentado na Tabela 4.25, possibilitando assim a quantificacdo dos
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mesmos pelo método validado no presente estudo. A Tabela 4.25 apresenta a reducéo da

concentracdo dos hormdonios e as quantidades adsorvidas em equilibrio.

Tabela 4.25 — Adsorgdo em efluente real com adicdo de hormdnios

Eflulente Estriol Cdo17B8- Cda Qeq Oeq €Strona
estradiol  estrona 17B-estradiol (mgg?)
(mgL?)  (mgL?) (meg’)
Efluente bruto
Coletado Interferentes - -
Fortificado Interferentes 7,01 4,03
Adsorvido em Interferentes 3,14 - 0,95 -
casca de arroz
Adsorvido em Interferentes 3,85 0,41 0,78 0,89
casca de soja
Efluente esterqueira
Coletado Interferentes - -
Fortificado Interferentes 6,44 3,28
Adsorvido em Interferentes 2,29 - 1,03 -
casca de arroz
Adsorvido em Interferentes 2,45 0,43 0,99 0,71

casca de soja

Apesar de o efluente real apresentar picos de interferentes com a SPE, em que
ocorre a concentragcdo dos mesmos (Tabela 4.23), sem a realizagcdo da SPE os picos de
interferentes reduziram, sendo visualizados apenas 0s picos com curto tempo de
retencdo, proximos da regido do pico do estriol. Entretanto, como pode-se observar na
Tabela 4.25, ndo foram observados picos de interferentes na regido de picos do 17p-
estradiol e estrona no efluente coletado e quantificado sem a SPE.

Foi observado que na adsor¢cdo com o adsorvente casca de arroz houve maiores
reducdes do 17p-estradiol, em relacdo ao processo utilizando como adsorvente a casca
de soja no efluente bruto. Na adsorcdo do efluente da esterqueira os valores foram
aproximados. A estrona foi detectada pelo método apos a adsorcdo em casca de soja,
contudo, ficou bem préxima do limite de deteccdo (0,3 mg L), e a adsorcdo em casca

de arroz ndo foi detectada.
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As quantidades adsorvidas obtidas em efluente real foram comparadas com as
obtidas em solucdo multicomponente (isotermas de adsor¢édo), levando em consideracéo

a mesma concentracéo inicial, de acordo com o apresentado na Tabela 4.26.

Tabela 4.26 — Comparacdo da capacidade adsortiva dos hormonios pelos adsorventes,
aplicados em efluente e em solugéo.

Oeq 17B-estradiol Qeq €Strona

Efluente Solugédo % Efluente  Solugéo %
concentragdo inicial 7,01 4,03
bruto adsorvido em 0,95 0,95 10l - 0,82 -
casca de arroz
bruto adsorvido em 0,78 0,86 91 0,89 0,80 111
casca de soja
concentragdo inicial 6,44 3,28
esterqueira 1,03 0,81 128 - 0,65 -
adsorvido em
casca de arroz
esterqueira 0,99 0,71 140 0,71 0,62 115
adsorvido em

casca de soja

A Tabela 4.26 mostra que foram obtidos bons resultados com relacdo as
quantidades adsorvidas em equilibrio, tanto para o efluente bruto como para o efluente
da esterqueira, em comparacdo ao horménio em solucdo. Exceto para o 17p-estradiol
presente no efluente bruto, no processo de adsorcdo em casca de soja, todos 0s demais
processos de adsor¢dao dos hormonios em efluente, apresentaram geq Superior comparado
ao processo de adsorcdo do hormdnio em solugéo.

A estes estudos de adsorcdo utilizando efluente real sdo sugeridos a realizagéo de
pesquisas complementares. No entanto, observa-se que estes resultados corroboram para
a boa aplicacdo dos adsorventes casca de soja e casca de arroz no tratamento de

efluentes da suinocultura.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES E SUGESTOES

O presente estudo investigou a remocdo individual e da mistura ternaria de
hormonios naturais estriol, 173-estradiol e estrona, por adsor¢do em batelada, utilizando
0s subprodutos agroindustriais casca de arroz e casca de soja como adsorventes. A
técnica de quantificacdo dos hormdnios foi desenvolvida e validada de acordo com a
ANVISA e 0 INMETRO. O sistema proposto foi investigado utilizando efluente real e o
adubo foi caracterizado para analise dos parametros agronémicos apds a adsorcao.

Os resultados apresentados no presente estudo demonstraram que:

> O método desenvolvido para a quantificacdo dos hormoénios em solucao
apresentou separacdo dos hormonios e boa pureza de picos em acetonitrila:dgua (45:55
v/v), com maximo de absor¢cdo em 225 nm. Para o desenvolvimento do sistema de
tratamento por adsor¢do, a metodologia validada foi adequada, possibilitando a
quantificacdo dos horménios de forma satisfatoria. No entanto, para quantificacdo dos
hormdnios no efluente, a técnica por extracdo em fase sélida aplicada nao supriu as
necessidades, pois ndo concentrou as amostras suficientemente para quantificacdo dos
hormdnios, bem como concentrou as impurezas do efluente, que impossibilitaram a
quantificacdo dos hormonios estriol e 17p3-estradiol no efluente.

> A caracterizacdo dos materiais adsorventes demonstraram que as
biomassas in natura possuem granulometrias mais finas apds prévia lavagem,
favorecendo a adsorgdo. Os grupos funcionais observados na casca de arroz e casca de
soja sdo parecidos devido a ambas serem compostas por celulose, hemicelulose, lignina
e proteina, bem como a caracteristica amorfa, porosa e fibrosa. Foi verificado que as
biomassas apresentaram capacidades de adsorcdo aproximadas, provavelmente devido
as semelhancas observadas na caracterizag&o.

> Os ensaios de adsor¢do apresentaram condi¢Oes vidveis para a aplicagdo
do processo em tratamentos de efluentes, pois a adsorcdo foi beneficiada com biomassa
in natura, solugdo sem ajuste de pH, temperatura ambiente (25 °C), granulometria mista
do adsorvente, ndo sendo necessarios gastos para ajuste de temperatura, pH, lavagem e
separacdo do material adsorvente.
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> A cinética de adsorcdo dos horménios monocomponente e
multicomponente apresentaram tempo de equilibrio de 60 minutos para a estrona e 120
minutos para o estriol e 17 —estradiol, em ambas as cascas. O curto tempo de equilibrio
demostrou uma das grandes vantagens da casca de arroz e casca de soja como material
adsorvente, comparado aos adsorventes observados na literatura.

> Os modelos cinéticos apresentaram mudancas entre 0s sistemas mono e
multicomponente para o 17B —estradiol, o qual foi melhor ajustado pelo modelo de
pseudo-segunda ordem e posteriormente pelo modelo de pseudo-primeira ordem,
respectivamente. As demais cinéticas foram mais bem representadas pelo modelo de
pseudo-primeira ordem para a estrona e o estriol, indicando que nestas cinéticas o
numero de sitios disponiveis foi o fator limitante do processo de adsor¢do, tanto em
sistema mono como multicomponente.

> As isotermas de adsor¢cdo monocomponente foram representadas por
ambos os modelos de modelos Langmuir e Freundlich, contudo o modelo de Langmuir
apresentou maior ajuste. A quantidade maxima adsorvida da estrona foi de 2,698 mg g
e 2,590 mg g™ para as cascas de arroz e de soja, respectivamente. Para o 17B-estradiol a
méxima quantidade adsorvida foi de 2,268 mg g™ para a casca de arroz e 2,245 mg g™
para a casca de soja, e para o estriol foi de 0,979 mg g™ e 0,856 mg g™ para as cascas de
arroz e de soja, respectivamente. As quantidades adsorvidas obtidas sdo consideradas
muito boas se tratando destes micropoluentes, principalmente pelo fato de serem em
adsorventes alternativos.

> Os modelos ternarios de Langmuir, bem como o de Langmuir-
Freundlich, ndo apresentaram bons ajustes aos dados experimentais isotérmicos
multicomponente, indicando que ndo houve competicdo entre os hormdénios na
adsorcdo. Dessa forma, foram aplicados aos dados multicomponentes, os modelos de
Langmuir e Freundlich, que apresentaram comportamento semelhante ao sistema
monocomponente, com quantidades maximas adsorvidas levemente inferiores. Este
resultado demonstrou que os adsorventes apresentam caracteristicas promissoras para
aplicacdo, pois normalmente estes contaminantes se encontram combinados.

> As energias envolvidas em todos os sistemas avaliados indicaram que o
processo de adsorcdo foi favoravel, e na maioria com aumento do grau de liberdade. A
estrona teve reacdo exotérmica, o 17p-estradiol apresentou caracteristica endotérmica, e

0 estriol na maioria dos sistemas teve reacdo exotérmica.
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> No estudo utilizando efluente real ndo foi possivel a analise de todos 0s
hormdnios devido a presenca de interferentes. Contudo foi verificado, que o efluente
possuia estrona em alta concentragéo.

> Na aplicagdo do sistema proposto de adsorcdo em efluente real foi
verificado que as capacidades de adsorcdo das biomassas foram levemente superiores ao
observado na adsor¢do dos horménios em solucdo. Este resultado se trata de um estudo
inicial da aplicacdo do processo de adsorcdo desenvolvido em solugdo de hormonio,
aplicado em efluente real, porém muito significativo, pois indica uma boa aplicabilidade
do adsorvente casca de arroz e casca de soja, em sistemas de tratamento em batelada na
suinocultura.

> Do ponto de vista cientifico, 0 uso desses subprodutos disponiveis em
grande quantidade na regido, como material adsorvente para a remoc¢do de horménios
presentes nos residuos da suinocultura é uma técnica de grande relevancia devido o
cunho inovador. Do ponto de vista técnico, estas cascas compostas em sua grande parte
por matéria organica, podem ser destinadas a aplicacdo direta em solo, semelhante ao
que ocorre em sistemas atuais (esterqueiras) que utilizam este efluente como fertilizante.

> A relevancia do tema em estudo abrangeu também o fato destes
contaminantes ndo estarem inseridos nas normas regulamentadoras para descarte de
efluentes no meio ambiente. Assim, a pesquisa contribuiu também para a visdo de novos
poluentes de grande impacto na saude e no ambiente,como um tratamento viavel para

estes contaminantes ainda negligenciados.

Para continuidade do presente trabalho, sugere-se para trabalho futuro:

> Determinacéo e validacdo de nova técnica de concentracdo de amostras,
para quantificagdo dos hormoénios em baixas concentragdes nos efluentes, bem como
eliminacdo das impurezas do efluente nas zonas de pico dos hormonios.

> Estudo da adsor¢do proposta no presente trabalho, em efluente real, de
esterqueiras que utilizam e ndo utilizam biodigestores, para aplicacdo dos adsorventes
na remoc¢do dos horménios, com controle dos parametros agronémicos, para posterior

aplicacdo como fertilizante.
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ANEXO | — Fiapelado COM nivel de confianca de 95%.
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ANEXO II — Classificagdo BET das isotermas de adsor¢io (BRUNAUER et
al., 1940).

Mols Adsorvidos

0 1/0 170 170 1/0 1
P/P

A isoterma do tipo I é favoravel e caracteriza sistemas que empregam adsorventes
microporosos (microporos< 2 nm), sendo o didmetro do poro da mesma ordem de
grandeza que o didmetro da molécula de adsorvato (BRUNAUER et al, 1940). E
classificada como isoterma de Langmuir. Com tais adsorventes hd uma saturagdo limite
definitiva correspondente ao preenchimento completo dos microporos, portanto, ha
formacdo de uma uUnica camada de moléculas adsorvidas sobre a superficie do
adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Segundo Ruthven (1984) a isoterma do tipo II conhecida como isoterma de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e as isotermas do tipo III, s3o observadas geralmente
em adsorventes nos quais existe uma extensa variacdo nos didmetros dos poros e
sistemas ndo porosos. As inflexdes observadas nestas isotermas de adsorcdo
caracterizam a progressao da adsorcdo de monocamada para multicamada e por fim a
condensagdo capilar nos poros de maior didmetro (PERRY et al., 1999). As isotermas
do um tipo III sdo relativamente raras, pois as moléculas do adsorvato apresentam maior
interagdo entre si, do que com o adsorvente.

A isoterma do tipo IV ¢ caracteristica de sistema com solidos que contenham
poros razoavelmente grandes (mesoporos: 2 a 50 nm e macroporos: >50 nm)
(CRISPIM, 2009). Nela ocorre formacdo de duas camadas distintas, uma sobre a
superficie plana e outra sobre a parede do poro (BRUNAUER et al., 1940).

As isotermas do tipo V, assim como na isoterma do tipo III, também ¢
caracterizada pela baixa interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. As interagdes entre
as moléculas de adsorvato sdo intensas nas isotermas tipo V, mas difere do tipo II1, pois
sdo caracteristicas de sistemas com adsorventes de macro e mesoporos (BRUNAUER et

al., 1940).
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APENDICE A - Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para ajuste dos dados experimentais de adsorcdo do
hormonio 17p-estradiol com o adsorvente casca de arroz em sistema batelada com diferentes velocidades de agitagéo.

MODELOS k* p-nivel (k) Jegq Cal. p-nivel Jeq €XP. R?

(mgg™) (qeq cal.) (mgg™)

Casca de arroz

Velocidade de agitacao em 50 rpm

Pseudo 1° Ordem 0,083+0,009 1,90.10° 0,52+0,008 0,00.10° 0,52 0,994
Pseudo 2° Ordem 0,302+0,047 2,16.10"* 0,52+0,008 0,00.10° 0,52 0,998

Velocidade de agitacdo em 100 rpm

Pseudo 1° Ordem 0,221+0,054 0,51.10* 0,52+0,006 0,00.10° 0,54 0,994
Pseudo 2° Ordem 0,979+0,316 3,20.10° 0,54+0,005 0,00.10° 0,54 0,998

Velocidade de agitagdo em 150 rpm

Pseudo 1° Ordem 0,229+0,023 0,40.10° 0,53+0,005 0,00.10° 0,54 0,996
Pseudo 2° Ordem 0,994+0,038 0,00.10° 0,55+0,001 0,00.10° 0,54 0,999

Velocidade de agitacio em 200 rpm

Pseudo 1° Ordem 0,240%0,027 0,90.10” 0,53+0,006 0,00.10” 0,54 0,995
Pseudo 2° Ordem 1,060+0,082 0,00.10° 0,55+0,002 0,00.10° 0,54 0,999

*As unidades para o parAmetro k de acordo com cada modelo sio: Pseudo 1% Ordem (min™) e Pseudo 2* Ordem (g mg™ min™)
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APENDICE B - Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para ajuste dos dados experimentais de adsor¢do do
hormonio 17B-estradiol com o adsorvente casca de soja em sistema batelada com diferentes velocidades de agitacdo

MODELOS k* p-nivel (k) Jegq Cal. p-nivel Jeq €XP. R?

(mgg™) (qeq cal.) (mgg™)

Casca de soja

Velocidade de agitacao em 50 rpm

Pseudo 1° Ordem 0,280+0,055 6,43.10" 0,50+0,008 3,55.10"* 0,52 0,989
Pseudo 2° Ordem 1,261+0,290 1,87.10° 0,52+0,006 2,93.10™ 0,52 0,996

Velocidade de agitacdo em 100 rpm

Pseudo 1° Ordem 0,342+0,089 1,23.10° 0,52+0,009 6,93.10" 0,54 0,987
Pseudo 2° Ordem 1,737+0,516 8,34.10° 0,53+0,008 1,30.10™ 0,54 0,994

Velocidade de agitagdo em 150 rpm

Pseudo 1° Ordem 0,352+0,046 3,00.10° 0,53+0,004 7,90.10%° 0,54 0,997
Pseudo 2° Ordem 2,194+0,310 5,80.10° 0,54+0,003 7,46.108 0,54 0,999

Velocidade de agitacio em 200 rpm

Pseudo 1° Ordem 0,360+0,032 1,36.107° 0,54+0,003 2,57.10™" 0,54 0,999
Pseudo 2° Ordem 2,54540,258 0,40.10° 0,550,002 5,43.10%° 0,54 0,999

*As unidades para o pardmetro k de acordo com cada modelo sio: Pseudo 1% Ordem (min™) e Pseudo 2* Ordem (g mg™ min™)
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APENDICE C — Isoterma de adsorcdo multicomponente (dosagem biomassa=4 g L™, Co= 2-
13 mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista)

2.2
20- @
| - (]
1.8 1 o
] ©
1.6 - - D %*
~ 147 o % *
'® 1.2 =
o 1 @ﬁ%
é 1.0 1
% 0.8
° 0.6—- Hax Estrona em casca de arroz:
1 O 25°C
041 & O 35°C
021 Y 45°C
00 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
1
C,(mgL")
2.0
| o HZh
1.8—- &
1.6 o © o)
i @
1.4 _ & #*
1.2 @ O %
o o &
o 1.0 1
E W
0.8 O
o 4
0.6 O Estrona em casca de soja:
] O 25°C
0.4
2% O 35°C
0-27 % 45°C
OO T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
-1
C, (mgL")

(@)

(b)

Figura C1- Anélise da estrona nas isotermas de adsor¢do multicomponente: (a) casca de arroz

(b) casca de soja
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Figura C3 — Analise do estriol nas isotermas de adsorcdo multicomponente: (a) casca de arroz

(b) casca de soja
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Modelos
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Langmuir-Freundlich

— terndrios de Langmuir e
multicomponente nas temperaturas de 35 e 45 °C.
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Figura D1- Relagdo entre as capacidades de adsorgdo experimentais e calculadas a partir do
modelo de Langmuir na temperatura de 35 °C(dosagem biomassa=4 g L™, Co= 2-13 mg L, 100
rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista) (a) Casca de arroz (b) Casca de soja
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Figura D2- Relagdo entre as capacidades de adsorgdo experimentais e calculadas a partir do
modelo de Langmuir na temperatura de 45 °C (dosagem biomassa=4 g L™, Co= 2-13 mg L™, 100
rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista) (a) Casca de arroz (b) Casca de soja
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Figura D3- Relacéo entre as capacidades de adsorgao experimentais e calculadas a partir do
modelo de Langmuir-Freundlich na temperatura de 35 °C (dosagem biomassa=4 g L™, Co= 2-13
mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista) (a) Casca de arroz (b) Casca de soja
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Figura D4- Relacéo entre as capacidades de adsorcao experimentais e calculadas a partir do
modelo de Langmuir-Freundlich na temperatura de 45 °C (dosagem biomassa=4 g L™, Co= 2-13
mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista) (a) Casca de arroz (b) Casca de soja
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APENDICE E: Programa no Maple utilizado para determinacio dos modelos ternarios
Este programa foi o obtido para a isoterma de 25°C em casca de soja. Nas demais

condigdes estudadas o programa foi executado de forma anéaloga.

> restart,
>
Cio 1 1 = 137 : Cdioll 1 ] = 1325
Cona[ 1 ] = 051 : g 1 ] = 0123152709
gdio[ 1 ] = 0.167487685 : gonal 1 ]
= 0.167487685
Cio 2 | = 2485 : Cdiof 2 ] = 2235
Conal 2 ] = 0675 : gl 2 ] = 0264851485
gdiol[ 2 ] = 0517326733 : gona]l 2 ]
= 0.517326733
Cio 3 | = 44 . Cdiofl 3 ]| = 33
Conal 3 ] = 085 : giol 3 ] = 0401741294
gdiol[ 3 ] = 0708955224 : gona] 3 ]
= 0.708955224
Cio[ 4 | = 4205 : Cdio[ 4 ] = 3535
Conal 4 ] = 105 : gqioll 4 ] = 0374508841
gdiol] 4 ] = 0854616896 : gqona] 4 ]
= 0.854616896
Cio 5 | = 5545 : Cdiol 5 ] = 5415
Cona[ 5 ] = 228 : qol 5 ] = 0466436328
gdiol[ 5 ] = 09970385 : gona[ 5 ]
= 0.9970385
Cio 6 | = 744 = Cdioll 6 ] = 64
Conal 6 ] = 324 .  qioll 6 ] = 0494272908
gdiol[ 6 | = 1.012201195 . gona[ 6 ]
= 1.012201195
Cio 7 1 = 9555 : Cdiol 7 ] = 869
Conal 7 ] = 499 . gqioll 7 ] = 051221336
gdioll 7 ] = 1.07552343 .  gonal 7 ]
= 1.07552343

> #agrupando os dados
> ndad = T7: #nimero de dados

Modelos

1) Langmuir com competicdo entre trés espécies>
gmaxL-biolL-Ciol )
1 + biolL-Ciol + bdiolL-Cdiol + bonaL-Cona’
. . . maxL-bdiolL-Cdiol
> gdioll. := (Ciol, Cdiol, Cona) > 1+ biolL-Cizl ¥ bdiolL-Cdiol + bonaL-Cona’
gmaxL-bonaL-Cona )
1 + biolL-Ciol + bdiolL-Cdiol + bonaL-Cona’

qiolL := (Ciol, Cdiol, Cona) —

> gonalL = (Ciol, Cdiol, Cona) —

2) Langmuir-Freundlich
> giolLF := (Ciol, Cdiol, Cona)

gmaxLF-biolLF- Ciol"”’ )
1 4 biolLF- Ciol™ + bdiolLF-Cdiol®®" + bonalF-Cond"™ ’

—



v

VVVY

v

qdiolLF = (Ciol, Cdiol, Cona)
gmaxLF-bdiolLF- Cdiol“! .
1 + biolLF-Ciol"" + bdiolLF-Cdiol "' + bonaLF-Cond"”

—

qgonalLF = (Ciol, Cdiol, Cona)
gmaxLF-bonaLF- Cond"

— - - ;
1 + biolLF- Ciol™' + bdiolLF-Cdiol®®" + bonalLF- Cond™™
OTIMIZACAOQO
ERRO[1] =0
ERRO[2] =0

for i from 1 to ndad do:

ERRO[1] = ERRO[1] + ( giolL(Ciol[i], Cdiol[i], | onali]) — giol[i] jz

giol[i
. ( gdiolL(Ciol[ i, Cdiol[ i]. Conali]) — gdiol[i] ]2
[ qdiol[i]
N [ gonaL(Ciol[i], Cdiol[i], Cona[i]) — qdiol[i] jz .
gonali] ’

F(Ciol[i], Cdiol[ ], Conali]) — giol[i] \*
qiol[i] )
N [ qdiolLF(Ciol[i], Cdiol[i], Cona[i]) — qdiol[i] ]2
[

ERRO[2] := ERRO[2] + [ gioll

]
N [ gonaLF(Ciol[i), Cdiol[i], Conali]) — qdiol[i] )2 _
] :

end do;

with( Optimization);
respL = NLPSolve(ERRO[1],gmaxL =0..10, biolL =0 ..10, bdiolL =0 ..10, bonaL =0 ..10);
paramL = respL[2];
bdiolL := rhs(paramL[1]);

bdiolL :=0.0277308366673766
biolL = rhs(paramL[2]);

biolL :=0.0138896040256671
bonaL = rhs(paramL[3]);

bonal :=0.0644578318519082
gmaxL = rhs(paramlL[4]);

gmaxL :=7.49832630745229

respLF = NLPSolve( ERRO[2],gmaxLF =0..20, biolLF =0 ..10, bdiolLF =0 ..10, bonalLF =0
.10, kiol = 0..10, kdiol = 0..10, kona = 0..10);

paramLF = respLF[2];

bdiolLF = rhs(paramLF[1]);

bdiolLF :=0.0356444476161792
biolLF = rhs(paramLF[2]);

biolLF :=0.0205824732572248
bonalF = rhs(paramLF[3]);

bonaLF :=0.226091718008918
kdiol :== rhs(paramLF[4]);

kdiol :=1.94577309876912

kiol = rhs(paramLF|[5]);

180



kiol :=1.72409683024764
kona = rhs(paramLF[6]);

kona :=1.53885147323043
gmaxLF = rhs(paramLF[7]);

gmaxLF :=3.38761304286404

for i from 1 to ndad do:

qLiol[i] := qiolL(Ciol[i], Cdiol[i], Conal[i]) :
gLdiol[i] := qdiolL(Ciol[i], Cdiol[i], Conali]) :
gLona[i] := qonalL(Ciol[i], Cdiol[i], Conal[i]) :
end do:

for i from 1 to ndad do:

gLFiol[i] = qiolLF(Ciol[i], Cdiol[i], Conali]) :
gLFdiol[i] = qdiolLF(Ciol[i], Cdiol[i], Conali]) :
gLFonali] = qonalF(Ciol[i], Cdiol[i], Conal[i]) :
end do:

Célculo do R2

>
>
>
>
>
>
>
>

> R2L=1-—

> RILF=1—

somaMedia := 0
for i from 1 to ndad do somaMedia = somaMedia + qiol[i] + qdiol[i] + gona[i] : end do:

. somaMedia , . , .
media = 3 ndad #o numero 3 corresponde a quantidade de saidas medidas na coluna
- nda

SQresl = 0;
SQres2 == 0
SQtot == 0

for i from 1 to ndad do:

SQresl = SQresl + (qiol[i] — qLiol[i])2 + (qdiol[i] — qLdiol[i])2 + (gonali]
— qLona[i])2 :

SQres2 = SQres2 + (qiol[i] — qLFiol[i])2 + (qdiol[i] — qLFdiol[i])2 + (gonali]
— qLFona[i])2 :

SQtot == SQtot + (qiol[i]—meah'a)2 + (qdiol[i] — meah'a)2 + (gonali] — mea’ia)2 :

end do:

SQresl

SQrot ’

R2L = 0.665628592618377
SQres2
SQtot

R2LF :=0.773979271598419
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APENDICE F — Modelos Isotérmicos de Langmuir e Freundlich para ajuste dos dados

experimentais de adsor¢do multicomponente com adsorvente casca de arroz

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

Omax KL Kr 2
(mggh  (Lmg" (Lg?) " R
25 °C
Valor do 2,644+0,461 0,920+0,408 0,930 1,200+0,147 2,474+0,677 0,909
Parametro
p-valor 1,00.10°° 4,50.10 1,79.10" 1,07.10°
35°C
Valor do 2,444+0,343 0,611+0,210 0,964 0,922+0,115 2,259+0,505 0,940
Parametro
p-valor 3,87.10™ 2,70.10° 2,03.10" 4,22.10°
45 °C
Valor do 2,197+0,241 0,635+0,166 0,979 0,852+0,079 2,256+0,413 0,961
Parametro
p-valor 9,80.10° 8,82.10° 4,00.10° 1,57.10°
17p-estradiol
25 °C
Valor do 2,161+0,936 0,158+0,122 0,909 0,351+0,120 1,667+0,558 0,889
Parametro
p-valor 0,50.10 2,42.10° 2,66.10 2,44.10°
35°C
Valor do 2,032+0,798 0,112+0,072 0,963 0,237+0,068 1,475+0,343 0,948
Parametro
p-valor 4,37.10° 1,72.10 1,31.10° 5,07.10°
45°C
Valor do 1,292+0,355 0,188+0,100 0,948 0,254+0,068 1,852+0,534 0,927
Parametro
p-valor 1,08.10 1,10.10° 9,90.10° 1,33.10°
25 °C
Valor do 0,887+0,075 0,246+0,047 0,995 0,213+0,016 2,022+0,176 0,994
Parametro
p-valor 2,00.10° 2,06.10° 1,00.10° 3,00.107
35°C
Valor do 0,709+0,125 0,133+0,043 0,989 0,103+0,019 1,650+0,258 0,979
Parametro
p-valor 1,31.10° 2,18.10% 1,47.10° 6,84.10™
45 °C
Valor do 0,532+0,100 0,138+0,049 0,985 0,078+0,016 1,636+0,292 0,972
Parametro
p-valor 1,80.10° 3,04.10° 3,23.10° 1,37.10°
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APENDICE G- Modelos Isotérmicos de Langmuir e Freundlich para ajuste dos dados

experimentais de adsor¢do multicomponente com adsorvente casca de soja

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

KL

Kr

max 2 2
mog)  Lmgy R (Lg?) " R

Estrona

25 °C

Valor do 2,560+0,353 0,795+0,275 0,959 1,090+0,125 2,393+0,563 0,931

Parametro

p-valor 3,48.10™ 2,78.10° 1,24.10" 5,36.10°°

35°C

Valor do 2,485+0,520 0,407+0,185 0,945 0,753+0,130  2,034+0,529 0,920

Parametro

p-valor 3,08.10° 7,00.10 1,16.10° 8,51.10°

45 °C

Valor do 2,102+0,289 0,373+0,109 0,979 0,613+0,075  2,03+0,371 0,961

Parametro

p-valor 3,45.10" 1,40.10° 1,82.10" 1,67.10°
17p-estradiol

25 °C

Valor do 1,978+0,474 0,164+0,072 0,972 0,332+0,072 1,690+0,358 0,956

Parametro

p-valor 5,86.10 4,61.10" 3,70.10° 3,24.10"

35°C

Valor do 1,670+0,428 0,133+0,061 0,976 0,246+0,057 1,660+0,345 0,962

Parametro

p-valor 7,95.10° 5,12.10° 4,88.10° 2,98.10°

45°C

Valor do 1,275+#0,221 0,213+0,076 0,978 0,278+0,051  1,940+0,406 0,962

Parametro

p-valor 1,18.10°° 3,03.10% 1,62.10° 3,06.10°
Estriol

25 °C

Valor do 0,835+0,110 0,196+0,054 0,988 0,167+0,029 1,855+0,327 0,973

Parametro

p-valor 2,76.10" 1,08.10° 1,17.10° 1,28.10°

35°C

Valor do 0,566+0,115 0,181+0,077 0,970 0,109+0,027 1,855+0,456 0,950

Parametro

p-valor 2,70.10° 4,66.10° 7,33.10° 6,60.10°

45 °C

Valor do 0,438+0,093 0,173+0,077 0,968 0,079+0,021 1,780+0,427 0,951

Parametro

p-valor 3,35.10° 3,44.10° 8,69.10° 5,91.10°
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APENDICE H- Modelos isotérmicos aplicados a adsor¢do multicomponente (dosagem
biomassa=4 g L™, Co=2-13 mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH neutro e granulometria mista)
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———————— Freundlich
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Figura H1- Modelos isotérmicos aplicados a adsor¢do multicomponente na temperatura
de 35 °C: (a) casca de arroz (b) casca de soja
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Figura H2— Modelos isotérmicos aplicados a adsor¢cdo multicomponente na temperatura
de 45 °C: (a) casca de arroz (b) casca de soja
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isotermas de adsorcdo monocomponente com

multicomponente (dosagem biomassa= 4 g L™, Co= 2-13 mg L™, 100 rpm, 4 horas, pH neutro e
granulometria mista)
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Figura 11— Comparagdo entre isotermas de adsor¢cdo monocomponente com multicomponente

na tempeatura de 35 °C: (a) casca de arroz (b) casca de soja
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Figura 12— Comparagdo entre isotermas de adsorcdo monocomponente com multicomponente
na temperatura de 45 °C: (a) casca de arroz (b) casca de soja



