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RESUMO

As substancias denominadas desreguladores enddcrinos (DE) sdo uma categoria recente de poluentes
ambientais que interferem nas fungdes do sistema endocrino, sendo encontradas no meio ambiente em
concentragdes na ordem de pg L e ng L. Os efluentes de ETEs sdo importantes fontes de langamento desses
compostos no ambiente aquatico uma vez que 0s processos convencionais de tratamento de agua e esgoto ndo
removem totalmente esses micropoluentes. Neste trabalho avaliou-se a eficiéncia da argila pilarizada utilizando
o diéxido de estanho como agente pilarizante para remogdo de DE (de diferentes classes) em matrizes
ambientais. A argila pilarizada mostrou maior capacidade de adsor¢do quando comparada a argila natural,
devido ao alargamento do espago interlamelar da argila e aumento no volume de mesoporos como comprovado
pelas técnicas de caracterizacdo. Apds analise dos resultados do planejamento fatorial foi fixado os valores
6timos encontrados das varidveis no processo para compor 0s estudos de cinética e isoterma de adsor¢do, os
quais foram Temperatura — 25 °C; Agitacdo — 300 rpm; Massa do adsorvente: 300 mg e pH — 3. A maioria dos
compostos DE estudados obteve maior remocéo em sistema multicomponente quando comparados aos estudos
monocomponentes. Os dados experimentais de isoterma de adsor¢do melhor se ajustaram ao modelo de
Freundlich com exceg&o aos referentes aos compostos TMP e BPA.

PALAVRAS-CHAVE: Desreguladores Endécrinos, Adsor¢éo, Isotermas de adsorgéo.

INTRODUCAO

As substancias denominadas desreguladores endocrinos (DE) sdo uma categoria recente de poluentes
ambientais que interferem nas fungdes do sistema enddcrino. Essas substancias sdo encontradas no meio
ambiente em concentragdes da ordem de ug L' e ng L e sdo suspeitas de causarem efeitos adversos a salide
humana e animal. Alguns efeitos citados na literatura, tais como diminuicdo na eclosédo de ovos de péssaros,
peixes e tartarugas; feminizacdo de peixes machos; problemas no sistema reprodutivo em peixes, répteis,
passaros e mamiferos e, alteracfes no sistema imunoldgico de mamiferos marinhos, tém sido associados a
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exposicdo de espécies de animais aos desreguladores enddcrinos. Em alguns casos, esses efeitos podem
conduzir ao declinio da populagdo. Em seres humanos, esses efeitos incluem a reducdo da quantidade de
esperma, 0 aumento da incidéncia de cancer de mama, de testiculo e de préstata e, a endometriose (BILA E
DEZOTTI, 2007). Os DE abrangem uma grande faixa de classe de substancias com estruturas distintas,

incluindo horménios sintéticos e naturais, substancias naturais e uma grande quantidade de substancias
sintéticas (BILA E DEZOTTI, 2007).

Vérias sdo as substancias classificadas como desreguladores enddcrinos. Dentre elas, substancias naturais
(fitoestrogénios), substancias quimicas sintéticas (alquilfendis, pesticidas, ftalatos, bifenilas policloradas e
bisfenol A), estrogénios naturais (173- estradiol, estrona e estriol) e estrogénios sintéticos (17a-etinilestradiol).
Os estrogénios, principalmente 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol, por possuirem alto potencial estrogénico,
tém sido classificados como os maiores responsaveis em provocar alteracdes enddcrinas em organismos
presentes em aguas superficiais (FERREIRA, 2008).

O monitoramento da presenca de DE no meio ambiente tem sido realizado em uma grande variedade de
estudos em todo mundo. No ambiente aquatico, essas substancias sdo encontradas nas aguas superficiais e
subterraneas, sedimentos marinhos, solo, efluentes e lodo bioldgico das ETEs e mesmo em agua potavel. Sdo
continuamente introduzidos no meio ambiente em concentragdes detectaveis e podem afetar a qualidade da
agua, a salde dos ecossistemas e, potencialmente, impactar o suprimento de agua potavel. Os efluentes de
ETEs sdo importantes fontes de lancamento de substancias estrogénicas no ambiente aquatico (PESSOA et al.
2014).

Os processos convencionais de tratamento de agua e esgoto ndo removem totalmente esses micropoluentes
(LEITE et al. 2010), representando um risco constante aos humanos e as espécies animais. Os estrogénios
naturais sdo excretados na urina por mulheres, animais fémeas e, em menor quantidade, por homens na forma
de conjugados polares inativos, predominantemente como glucuronides e sulfatos. Porém, estudos demonstram
que esses estrogénios sdo encontrados nas ETEs na forma livre, sugerindo que ocorrem reacbes de
transformacéo dessas substancias durante o processo de tratamento de esgotos (SUMPTER E JOHNSON,
2008).

Dentre os processos fisicos, a adsor¢do € uma das técnicas mais promissoras de remogdo dos micropoluentes
(FUKAHOLL, et al. 2011), sendo que o carbono ativado é comumente usado na remocéo de DE (KIM et al.
2010).

Apesar de seu uso extensivo, alguns autores questionam que o carbono ativado de alta qualidade tem custo
dispendioso (BABEL E KURNIAWAN, 2003) relativo principalmente ao processo de regeneracdo. Devido ao
alto custo dos adsorventes comerciais, ha um crescente interesse na produgdo de materiais de baixo custo, com
elevada capacidade de remocdo dos poluentes. Estes adsorventes devem estar disponiveis em grandes
quantidades e apresentar custo reduzido. Diversas vantagens como disponibilidade abundante, baixa
toxicidade, alto potencial de troca ibnica, além de baixo custo, proporcionam que argilas naturais sejam
utilizadas como adsorvente alternativo no tratamento de aguas residudrias. As argilas comerciais possuem uma
capacidade de remocdo eficiente, porém limitada, devido a sua caracteristica hidrofilica. Logo, a pilarizacao
das argilas tem recebido bastante atencdo, uma vez que permite ampliar a aplicabilidade das argilas (SANTOS,
1989).

Neste contexto, nos Gltimos anos, nanoestruturas de Oxido de estanho como nanotubos, nanoparticulas,
nanofios e nanotubos tém sido reportados na literatura devido as suas diversas aplicacfes e funcionalidades
(GYFTOPOULOU et al. 2005). A escolha do diéxido de estanho para o processo da pilarizagdo da argila no
presente trabalho foi motivado pela sua importancia tecnolégica. O diéxido de estanho tem sido utilizado em
diferentes estudos devido a sua capacidade de adsorver moléculas organicas em fase gasosa (MENDOZA et al.
2014). Embora o estanho ja tenha sido utilizado em estudos anteriores no processo de pilarizacdo da argila
(GYFTOPOULOU et al. 2005), pouco se sabe a respeito da contribuicdo de seus sitios ativos no processo
adsortivo de poluentes organicos, tais como os DE.
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Tendo em conta as preocupacdes mencionadas anteriormente, um dos desafios deste trabalho foi o
desenvolvimento de uma abordagem viavel na sintese da argila pilarizada utilizando o didxido de estanho
como agente pilarizante para remoc¢do de DE (de diferentes classes) em matrizes ambientais, assim como o
estudo da termodinamica desses desreguladores endécrinos na adsorcdo das argilas pilarizadas.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados os seguintes padrfes: hormonios (Estrona - E1 (99%), 17 B estradiol - E2 (98%), 17 a-
etinilestradiol - EE2 (99,4%), Estriol — E3 (97%)); Famacos (Sulfametoxazol - SMX (98%), Trimetoprima -
TMP (98%), Diclofenaco - DCF (98%)) e Bisfenol A — BPA (97%) obtidos da Sigma-Aldrich. Os solventes
utilizados foram: acetona, metanol e acetonitrila grau HPLC da VETEC. A argila utilizada neste trabalho foi
do tipo Montmorilonita e foi fornecida pela empresa Bentonisa do Brasil localizada em Campina Grande (PB).
A capacidade de troca catidnica (CTC) da argila foi de 0,108 mol/100 g a qual foi estimada utilizando o
método do acetato de amdnio (VIDAL et al. 2012).

Isotermas de adsorcao

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas, as quais mostram a relagéo de equilibrio
entre a concentracdo do adsorvato na fase liquida e nas particulas dos adsorventes em uma determinada
temperatura. Os graficos assim obtidos podem apresentar-se de vérias formas, fornecendo informacdes
importantes sobre o mecanismo de adsor¢do. As isotermas de equilibrio de adsorcdo (curvas relacionadas a
concentragdo do soluto na fase sélida Q (mg g*) em fungdo da concentragéo do soluto na fase liquida Ce (mg
L) foram descritas utilizando os modelos monocomponetes de Langmuir (Equagdo 1), Freundlich (Equagédo
2) e 0 modelo multicomponente de Langmuir (Equacéo 3).

Gmiv Ky Cp

(14K C) (Equacdo 1)

4 =

onde: g. quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g); Qmax
capacidade maxima de adsorcdo (mg g?); C. concentracdo no equilibrio (mg L?); K. constante de equilibrio
(L mg™).

q, = K:Cn (Equacéo 2)

onde: ge quantidade de soluto adsorvido (mg g*); C. concentracdo de equilibrio em solugdo (mg L™);
1/n Constante de Freundlich relacionada a heterogeneidade da superficie; Kr constante de capacidade de
adsorcéo de Freundlich (L mg™?).

Omax £ G

1+ L1, Kj € (Equacéo 3)

q; =

onde: Parai =1, 2,..., nonde i e j representam os compostos; Qmax, Ki e K;: constante de capacidade
de Langmuir em sistema monocomponente; C;: concentracéo final do soluto no equilibrio (mg L%),

A soma dos quadrados dos erros (SQE) (Equacéo 4) é a funcédo erro mais utilizada na literatura. SQE

fornece o melhor modelo para dados de altas concentragdes e o quadrado do erro aumenta com o0 aumento da
concentragdo (GUNAY, 2007).

2(9, — Gear)’ (Equacéo 4)

onde: g. ¢ a capacidade de adsorcdo experimental obtida pelos estudos em batelada; g € a
capacidade de adsorcao estimada pelo modelo tedrico.
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As isotermas de adsor¢do foram obtidas pela adicdo de 300 mg de adsorvente em frascos de vidro de 125 mL
contendo 40 mL da solugdo multicomponente dos DEs e monocomponente numa faixa de concentracao de 0,5-
60 mg L1, em pH 3,0 sob agitacdo de 300 rpm. Os frascos foram mantidos sob agitagdo durante 7 horas até
atingirem o equilibrio em temperatura 25 °C e em seguida, as concentracdes residuais (em equilibrio) foram
analisadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a Figura 1, pode-se observar que os compostos TMP, BPA, E1, EE2 e DCF obtiveram
capacidades de adsorcdo maiores em sistema multicomponente quando comparados aos estudos
monocomponentes, 0 que pode indicar que esses compostos ndao sofrem efeito de competicdo quando em
presenca dos outros DE em solucdo.. J& para os compostos SMX e E2, os valores de capacidades de adsorcao
mostraram-se levemente menores em sistema multicomponente quando comparados aos estudos
monocomponentes, o0 que pode indicar que esses compostos tém mais afinidade pelos sitios de adsorcdo do que
0S 0utros compostos.
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Figura 1 - Isotermas de adsor¢do monocomponente e multicomponente para os DE na argila.

Aplicando uma modelagem com equacdes de isotermas, a relacdo ge versus C. pode ser expressa na forma
matematica, e a capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente pode ser calculada (COONEY, 1998;
NASCIMENTO et al. 2014). Neste trabalho, foram utilizados os modelos tedricos de isoterma de adsorcao de
Langmuir (Equacdo 1) e Freundlich (Equacdo 2) para descrever os dados experimentais dos sistemas
monocomponente bem como o modelo de Langmuir estendido (Equacdo 3) para descrever os dados

experimentais em sistema multicomponente.

As isotermas experimentais sdo comparadas aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich referentes a
adsorcdo dos DE em sistema monocomponente na Figura 2 e os parametros obtidos pelos modelos teoricos

podem ser visualizados na Tabela 1.
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Figura 2 - Isotermas de adsorcao experimentais e téoricas em sistema monocomponente.

Tabela 1 — Parametros obtidos pelos modelos tedricos de isotermas de adsorcdo em sistemas
monocomponente e multicomponente.

TMP SMX BPA El E2 EE2 DCF
Qexp(mono) 6,39 1,55 1,25 2,20 5,38 1,83 5,95
Qmax 14,4 40,00 1,72 200 300 100 100
KL 1,27 8x10* 0,07 35x10° 9x10* 45x10* 0,01
Langmuir
R2 0,965 0,988 0,890 0,834 0,699 0,993 0,653
SQE 2,26 0,03 0,30 1,03 10,60 0,07 2x103%
Ks 9,18 0,02 0,19 0,97 0,03 0,08 0,17
n 1,33 0,93 2 1,47 0,55 1,19 0,55
Freundlich
R? 0,953 0,990 0,857 0,874 0,821 0,995 0,993
SQE 3,00 0,03 0,40 0,704 6,29 0,05 1,3x10%
Qexpmuity 17,64 1,46 1,60 5,70 3,12 3,06 4,40

R? 0,992 0,999 0,893 0,789 0,953 0,989 0,851
SQE 0,30 3x10° 0,06 0,86 0,03 0,02 0,09
Qmuiti/Qmono 2,76 0,94 1,28 2,59 0,58 1,67 0,74

Langmuir Estendido

De acordo com os dados da Tabela 1 pode-se concluir que os dados experimentais melhor se ajustaram ao
modelo de Freundlich em sistema monocomponente, com exce¢do dos compostos TMP e BPA. O modelo de
Freundlich pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada. O
modelo considera o s6lido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar 0s
varios tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsortivas (FEBRIANTO, 2009). Ja o
modelo de Langmuir apresenta alguns presupostos: (a) Existe um nimero definido de sitios; (b) Os sitios tém
energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras; (c) A adsorcdo ocorre em
uma monocamada; (d) Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida (NASCIMENTO et al.
2014).

A equacdo de Freundlich implica que a distribuicdo de energia para os sitios de adsorcdo é essencialmente do
tipo exponencial, ao invés do tipo uniforme como considerada na equacdo de Langmuir. De acordo com
Cooney (1998), ha evidéncias experimentais de que as distribuicdes de energia talvez ndo sejam estritamente
do tipo exponencial. Assim, considera-se que alguns sitios sdo altamente energéticos e a ligagdo do soluto
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adsorvido se da fortemente, enquanto alguns sdo muito menos enérgeticos e, consequentemente, a ligagdo se da
mais fracamente.

Em geral, uma adsorcdo favoravel tende a ter um valor de n (constante de Freundlich) entre 1 e 10. Quanto
maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente (DELLE-
SITE, 2001). No presente trabalho, os valores de n para 0os DE estudados foram maiores que 1, sugerindo uma
interacdo forte entre adsorvente e adsorvato, com exce¢do do observado para os compostos SMX, DCF e E2,
0s quais apresentaram valores abaixo de 1, o que pode indicar interacdo ndo tdo forte entre adsorvente-
adsorvato para esses compostos quando comparada com os outros DE.

A Figura 3 ilustra os ajustes das isotermas experimentais multicomponentes com o modelo de Langmuir
estendido, de acordo com os parametros obtidos pelo os ajustes (Tabela 1). Pode-se observar que para os
compostos TMP, SMX e EE2, os ajustes ao modelo se mostraram melhores com maiores valores de R? e
menores valores de SQE.
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Figura 3 - Ajuste do modelo teérico Langmuir estendido aos dados experimentais em sistema
multicomponente.

Segundo Teixeira (2015) uma das formas de avaliar o comportamento de um composto quimico quando em
presenca de outros compostos no processo adsortivo é calculando a razdo Qmulti/Qmono, sendo Qmulti a
capacidade experimental de adsorcdo do composto em sistema multicomponente e Qmono a capacidade
experimental em sistemas monocomponentes. De acordo com o autor, quando Qmulto/Qmono for maior que 1,
a sorcdo é promovida pela presenca de outros compostos. Ja quando Qmulti/Qmono for igual a 1 ndo existe
interacdo observavel. No entanto, quando Qmulti/Qmono é menor que 1, a sorcdo é suprimida pela presenca de
outros compostos.

No presente trabalho, foi possivel observar que os valores Qmulti/Qmono da argila para 0s compostos SMX,
E2 e DCF mantiveram-se menores que 1, sendo provavel que para esses compostos o efeito competicdo foi
mais pronunciado, ou seja a presenca de outros compostos desfavorece a adsor¢do do SMX, E2 e DCF. Ja para
0s outros DE estudados a razdo Qmulti/Qmono manteve-se maior que 1, indicando que a presenca de outros
compostos no meio favorece a adsor¢do dos mesmos, como discutido no comego dessa se¢éo.

Li et al. (2014) encontraram resultados diferentes do presente trabalho ao estudarem o efeito competi¢do dos
compostos BPA e EE2 quando na presenca dos compostos E1, E2 e E3 no processo adsortivo em sedimentos.
Os autores observaram efeito antagdnico na adsor¢do quando 0s cinco compostos estavam presentes no
sistema, indicando efeito competi¢do dos compostos BPA e EE2 quando na presenca dos outros DE.
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Existem vérios trabalhos na literatura que estudam a capacidade de adsorcdo de diferentes materiais para
adsor¢do dos DE em meio liquido. A Tabela 2 traz um comparativo das capacidades de adsor¢do
experimentais em diferentes adsorventes. E importante ressaltar que apesar de muitos trabalhos reportados na
literatura apresentarem adsorventes com capacidade de adsorgao superior a encontrada no presente trabalho, os
mesmos trabalham com concentracfes iniciais dos DE mais elevadas, o que favorece um aumento na
capacidade de adsorcao.

Tabela 2- Comparacéo das capacidades de adsor¢do em diferentes adsorventes.

Adsorvente DE Co(mg L™ Qexp (Mg g Referéncia
Resina Amberlite XAD-7 T™P 75 15,38 Dominguez-Vargas et
al. (2013)
Argila montmorillonita TMP 290, 3 60,0 Bekgi et al. (2007)
Carbono ativado pulverizado T™P 50 200,0 Kim et al. (2010)
Carbono ativado granular 50 50,0
Poliamida 612 EE2 6 25,4 Han et al. (2013)
Carbono ativado granular DCE 15 63,7 Sotelo et al. (2012)
Carbono ativado granular 50 233,9 Sotelo et al. (2014)
CNTs-C/CoFe;04 7,0
CNTs-N/CoFe;04 SMX 2 7,4 Wang et al. (2015)
CNTs-C/CoFe;Oq o , 193 getal
CNTs-N/CoFe;04 20,0
Carbono ativado BPA 10 8,0 Haro (2013)
CONCLUSOES

Os compostos TMP, BPA, E1, EE2 e DCF obtiveram capacidades de adsorcdo maiores em sistema
multicomponente quando comparados aos estudos monocomponentes, 0 que pode indicar que esses compostos
ndo sofrem efeito competicdo quando em presenca dos outros DE em solucdo. Os dados experimentais melhor
se ajustaram ao modelo de Freundlich melhor em sistema monocomponente, com excec¢do dos compostos TMP
e BPA.
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