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Resumo: Os contaminantes emergentes tem sido uma classe de compostos
que merecem grande aten¢ao devido a poluicao que vem ocasionando mesmo em
concentracdo minima. Neste contexto, o uso de materiais alternativos torna-se
uma fonte viavel para despolui¢io do meio ambiente. Sendo assim, neste trabalho
realizou-se o estudo da remocao do etnilestradiol (EE2) utilizando o adsorvente
Typha tratado em meio acido (Typha HCI). Através dos resultados é possivel infe-
rir que o material alcanca uma eficiéncia de remoc¢ao de até 80%, devido as inu-
meras interagdes possiveis entre adsorvente e adsorvato, tornando este material
economicamente viavel, além de ser uma fonte renovavel e de facil identificagio e
localizagdo para uma possivel utilizacao.

Palavras-chave: Adsorvente Natural. Typha tratada. Contaminante emergente.

1 Introducdo

A preocupacdo com a polui¢io do meio ambiente tem se intensificado nas
tultimas décadas, principalmente no que se refere a polui¢ao da agua. Tal preocu-
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pacdo se deve ao fato de que a dgua destinada ao consumo humano, mesmo apds
tratamento nas estagoes de tratamento de agua, tem apresentado a presenca de
micro poluentes que variam na ordem de ng? a ug?, e que mesmo em concentra-
¢oes baixas podem afetar o organismo dos diferentes seres vivos, fato que exige
estudos sobre possiveis métodos para remocao destes compostos dos sistemas
hidricos (NAPOLEAO, 2011).

Estes contaminantes sdo retratados na literatura como contaminantes emer-
gentes, ou seja, sao poluentes advindos de produtos consumidos pelo homem em
seu cotidiano e que foram e sio descartados no meio ambiente de forma indis-
criminada ocasionando polui¢do hd décadas e se acumulando no organismo dos
diferentes seres.

Segundo S. Rodriguez-Mozaz et al. (2004), Reis Filho et al. (2007) e Cor-
reia (2008), diferentes produtos contem em sua composi¢dao substancias que sao
classificados como contaminantes emergentes, destacando-se : produtos farma-
céuticos e de higiene pessoal (PPCPs), repelentes, produtos de origem veterinario,
disruptores enddcrinos (EDCs), drogas, surfactantes, produtos para desinfecciao
de agua (DBPs), aditivos, antibiéticos, pesticidas, cafeina, produtos industriais,
produtos de beleza e limpeza, hormonios e esteroides, entre outros.

Entre os diferentes contaminantes destaca-se os farmacos que ou sao des-
cartados de forma indiscriminada nos esgotos domésticos ou ndo sao totalmente
absorvidos pelo organismo sendo excretados nas urinas e fezes seja na forma de
subprodutos ou em sua forma ativa natural, interagindo com compostos no meio
ambiente tornando-se fonte facil de contaminagio e de dificil degradacao (GHI-
SELLI; JARDIM, 2007). Salienta-se que a principal polui¢io ocasionada pelos
contaminantes emergentes deve-se ao descarte de esgoto diretamente no meio
ambiente, sendo este o principal meio de poluig¢do.

Intiimeros sao os farmacos descartados no meio ambiente, destacando-se o
17a-etinilestradiol (EE2), que é um estrogeno esteroide sintético ou semissinté-
tico, é ativo por via oral e empregado em anticoncepcionais combinados. E um
derivado do estrogénio 17B-estradiol, sendo encontrado em pilulas anticoncep-
cionais e pilulas do dia seguinte, é utilizado por via oral e liberado para o meio
ambiente a partir da urina e fezes. O grupo etinila no carbono 17 o torna inativa-
do pelo figado (KASSAB, 2001).

Diante de tal situagdo torna-se necessario o desenvolvimento de métodos
ou estudo de materiais que sejam capazes de remover estes contaminantes do
meio ambiente, destacando-se os adsorventes naturais advindos de rejeitos
industriais, os quais sdo reportados na literatura como uma alternativa viavel
para o tratamento de sistemas aquosos contaminados com metais ou compos-
tos organicos.
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2 Desenvolvimento

Segundo a Organiza¢io Mundial de Saude (OMS), a concentra¢iao dos inu-
meros contaminantes naturais e sintéticos, denominados de contaminantes emer-
gentes, nas aguas subterraneas ou superficiais se da na faixa de pg L' ang L' e,
apesar de serem encontrados em concentragio relativamente baixa, tais compos-
tos representam um risco a satde uma vez que ocasionam modificagdes no orga-
nismo dos seres através de processos de bioacumulacio.

Diversos sdo os pesquisadores que nas ultimas décadas tem realizado o es-
tudo de diferentes classes de contaminantes emergentes. Dentre eles destacam-se:
Andresen et al., 2004; Meyer e Bester, 2004; Poiger et al., 2004; Balmer et al.,
2005; Andresen e Bester, 2006; Petrovic e Barceld, 2007; Giokas et al., 2007;
Quintana et al., 2008; Mompelat et al., 2009; Yu e Chu, 2009; Loos et al., 2009;
Kosma et al., 2010; Gros et al., 2010; Fernandez et al., 2010; dentre outros.

Diante de tal situagiao inumeras pesquisas tem sido realizadas na tentativa de pro-
por materiais que tenham capacidade de remover esses compostos em concentragao
consideravel. Entre os materiais que vem ganhando destaque na literatura estao os ad-
sorventes naturais, tais como palha de arroz, casca de banana, serragem, entre outros.

A Typha Angustifolia L. é uma planta originaria da América do Sul, sendo
utilizada por agricultores e ribeirinhos na confec¢do de pegas artesanais (DEMI-
REZEN; AKSOY, 2004).

Viarios trabalhos, tais como os de Demirezen e Aksoy (2004), Oliveira e Pe-
tacci (2009) e Almeida et al. (2007), tem sido desenvolvidos com a utilizagao da
Typha Angustifolia L. como adsorvente de metais pesados e compostos organicos
presentes em dgua. Isto se deve ao fato da mesma possuir uma estrutura porosa e
espessa, similar a uma esponja (DEMIREZEN; AKSQOY, 2004). Estudos demons-
tram que a taboa tem se mostrado um excelente adsorvente na purificacio de
esgoto doméstico (ALMEIDA et al., 2007).

O processo de remoc¢ao dos contaminantes emergentes pelo uso de adsorven-
tes naturais € denominado de adsor¢ao, que é um processo em que moléculas no
estado gasoso ou liquido sdo colocadas em contato com um composto solido na
tentativa de promover interagdes e reter uma ou mais espécies (XU et al., 2002).

Para comprovar que a adsor¢ao ¢ eficiente intimeros estudos tem sido reali-
zados para garantir a capacidade de remoc¢ao do material.

Um dos estudos se refere as cinéticas de adsor¢do que podem ser descritas
pelos modelos de pseudoprimeira-ordem (equagao 1) (LAGERGREN, 1898), de
pseudo-segunda-ordem (equagao 2) (HO et al., 1996), e de difusdo intraparticula
(equacao3) (WEBER et al.,1963).

In(g, —g)=Ing. —k (1)
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o1 2)
q, kg, g,
g, =k, 1* +C (3)

Em que: k; é a constante da taxa de adsor¢do de pseudo primeira ordem
(min'); . e g, sdo as quantidade adsorvidas por grama de adsorvente no equili-
brio e no tempo t, respectivamente (mg.g!); k, é a constante da taxa de adsor¢ao
de pseudo segunda ordem (g.mg'.min); t o tempo de agitagdo (min); C (mg.g")
uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo. O valor de kg (mg.g™.
min'?), que representa o coeficiente intraparticula pode ser obtido da inclinagao
e o valor de C da intersec¢ao da curva do grafico q, versus t'2.

Um outro estudo refere-se ao estudo do equilibrio através das isotermas de ad-
sor¢do, destacando-se os modelos de Langmuir (equacdo 4) e Freundlich (equa-
¢do 5) (FUNGARO; IZIDORO; BRUNO, 2009).

C. 1 C.
= P +—2 (4)
qe Lqmax qmax
log q, = log Kg + 1/n log C, (5)

onde, q. € a quantidade adsorvida (mg.g"); qmax € a quantidade maxima de adsor¢io
(mg.g"); Ky € a constante de equilibrio de adsor¢ao; C,, € a concentragao de equilibrio
(mg.L1); K¢ (mg.g!) e # constantes relacionadas com a capacidade de adsor¢io.

3 Metodologia

As solugoes utilizadas em todos os experimentos foram preparadas com rea-
gentes de grau analitico, grau HPLC e agua ultrapura. As solucdes de trabalho
utilizadas foram preparadas a partir de dilui¢oes de solugdo estoque de 100 mg
L' do EE2.

As folhas de Typha angustifolia L. foram retiradas nas margens de um ribei-
rdo que se encontra no perimetro urbano da cidade de Cataliao — GO.

O material adsorvente foi coletado, lavado com dgua destilada e seco em
estufa 65°C até massa constante, sendo posteriormente triturado na granulome-
tria de 100 mesh e lavado com agua deionizada. Apds a etapa inicial realizou-se
o tratamento de 10g do adsorvente com cerca de 50 mL de solu¢ao de HCI 0,05
mol L' submetido a agita¢do por 1 hora, realizou-se a filtracio e lavagem com
agua deionizada, eliminando o excesso de HCI, até que o filtrado apresentasse pH 7.
Esse material foi denominado de Typha HCI.
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Nos ensaios de adsor¢do o material tratado, em quantidade especifica, foi co-
locado em contato com 25 mL de solugao de EE2 na concentragao de 1mg L', man-
tido sob agitacdo por um periodo de 60 minutos a temperatura ambiente. A quan-
tificacdo foi feita por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (do inglés, HPLC),
nas seguintes condi¢oes otimizadas: Coluna ODS (4,6 x 250 mm, 5 pm), fluxo na
fase movel de 1,0 mL min™, volume de inje¢do de 20,0 pL, comprimento de onda
para detecgdo de 212 nm, fase mével de ACN/H20 (50:50 v/v), eluigdo isocratica.

A quantidade de composto adsorvido por grama de adsorvente foi calculada
utilizando a equacao (6):

onde q. é quantidade de corante adsorvida, dada em mg de adsorvato g de ad-
sorvente; C, é concentrag¢ao inicial de corante (mg.L"); C, é concentragdo de corante
no equilibrio (mg.L!); V; = volume da solugdo (L) e m,y é massa de adsorvente (g).

Para os ensaios cinéticos 200,0 mg de material adsorvente tratado e 25 mL de
solucao de EE2 na concentracdao de 1 mg.L!, foram colocados em contato em dife-
rentes tempos de agitacao (5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 180 e 240 minutos).

Os ensaios de equilibrio de adsor¢ao foram realizados com solugdes de EE2
em concentragdes que variaram de 1,5 a 4,0 mg.L'. O tempo de agitag¢do foi de
60 min., posteriormente as amostras foram filtradas e quantificadas. Foram calcu-
lados os valores de C, e q., aplicando-os aos modelos de Langmuir e Freundlich.

4 Discussao e resultados

Para determinag¢do da concentracdo do EE2 apds as andlises construiu-se
uma curva de calibrag¢do (Figura 1) com concentracdes que variaram de 0,03 a 4
mg L1, A curva obtida apresenta um valor do coeficiente de correlacao de 0,9973
o que indica baixa dispersao dos pontos da curva analitica, atestando a sua qua-
lidade em relagio ao método utilizado nas etapas, podendo ser utilizada para
determinacdo da concentra¢do apds os estudos de adsorgao.

2 5x10° = Etinilestradiol
,oX10"
] y = 49585x + 13170
5 R?=0,9947 -
2,0x10 r=0,9973 -
= ) //
2 5| -
é 1,5x10 //
3 5 .
8 1,0x10° /
B 1 -
4 v
5,0x10* -
0,0-F . . : .
0 1 2 3 4

Concentragao ( mgL™")

Figura 1 (urva analitica do EE2 (R = coeficiente de determinaciio; r = coeficiente de correlacdo).
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5 Estudo cinético do sistema Typha HCI-EE2

Os estudos cinéticos permitiram o entendimento de como ocorre a adsor¢dao
do EE2 em fun¢ao do tempo tendo a Typha tratada em meio acido como material
adsorvente. Pela Figura 2 observa-se que a remog¢ao do EE2 aumentou com o tem-
po de contato, alcan¢ando o equilibrio em 45 minutos, indicando uma eficiéncia
de remocido de 80%, podendo ser considerado como eficiente para descontamina-
¢ao de sistemas hidricos que contenham o composto em estudo.
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Figura 2 Efeito do tempo de agitaciio na remogdo do EE2 pela Typha HCI.

Além da definicao do tempo em que se alcancou o equilibrio no processo de
adsor¢do, outros estudos cinéticos foram realizados, tais como determinac¢ao do
mecanismo do processo de adsorcdo através do estudo de difusdo intraparticula,
assim como o estudo de modelagem cinética considerando os modelos de pseudo
-primeira e segunda ordem e seus respectivos parametros.

Os parametros cinéticos referentes a adsor¢cao do EE2 foram obtidos pelas
regressoes lineares dos graficos de cada modelo (Tabela 1).

Tabela 1 Pariimetros cinéticos para a remociio do EE2 sobre a Typha HCl.

Pseudo-primeira ordem

k} (min)" € cale (mg/g) (€ ey (mg/g) R?
0,0583 0,011519 0,03877 0,8598

Continuag@o
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Tabela 1 Pariimetros cinéticos para a remociio do EE2 sobre a Typha HCI. (Continuacdo)

Pseudo-segunda ordem

K, (g/mg min) ge (exp) (mg/g) | ge (cal) (mg/g) | h (mg/g min) R?
7,6689 0,03877 0,0412 0,0130 0,9998

Difusdo intraparticula
(: Kdif R|
0,0318 6,9590 x10* 0,8164

Através da comparagiao dos coeficientes de correlagio (R?) de cada modelo, e
da proximidade entre os valores de ge experimental (qe exp) e calculados (qe calc)
observa-se melhor adequagdao ao modelo de pseudo- segunda ordem (Tabela 1). A
Figura 3 corrobora com o resultado observado na tabela, visto que o valor de R?
¢ de 0,9998, indicando baixa dispersao dos pontos do grafico. Uma adsorcdo de
pseudo-segunda ordem indica que o processo é dependente tanto da quantidade
de hormdnio, quanto dos sitios ativos presentes na Typha HCI.

= pseudo-segunda ordem
Taboa HCI - EE2

6000

50004  y=24,27x+76,82
R?=0,9998

4000
o 3000

b 4
2000

0 5 100 150 200 250
tempo (min)
Figura 3 Grifico do modelo de pseudo-segunda ordem para remogéo do EE2.

Em relacdao aos resultados referentes ao estudo de difusdo intraparticula
¢ possivel perceber (Tabela 1) que tal mecanismo nio é determinante para o
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estudo da velocidade de adsorg¢ao e para o processo de transferéncia de massa,
uma vez que o valor do pardmetro C difere-se de zero. Tal fato é comprovado
pela Figura 4 que demonstra que o grafico qt vs t'2 ndo passa pela origem em
rela¢do ao sistema em estudo (WEBER et al., 1963). Sendo assim, conclui-se
que além da difusdo intraparticula, a adsor¢do deve ocorrer por interagdes in-
termoleculares entre os grupos funcionais presentes na superficie do material
e o adsorvato.

0,044 -

0,042__ y =6,9590 x 10™x + 0,0318
R2=0,8164

0,040
0,038 -

0,036

qt(mgg’)

0,034 -

0,032 =

2 4 6 8 10 12 14 16
Figura 4 Modelo de difusdo intraparticula para o EE2 com o adsorvente Typha HCl.

6 Estudo de equilibrio: isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢do permitem observar a quantidade maxima de ad-
sorvato (mg) que € adsorvida em determinada massa de adsorvente (g) em certas
condigdes, tais como temperatura, tamanho de particula, concentra¢iao do anali-
to, entre outros, assim como, através de parametros obtidos permite observar o
equilibrio do processo.

As figuras mostram as isotermas linearizadas para os modelos de Langmuir e
Freundlich, construidas através dos valores obtidos experimentalmente.

Considerando-se a figura 5 e os parametros apresentados na Tabela 2, o
modelo que melhor se adequa ao sistema Typha HCI- EE2, é o de Freundlich
(R?=0,9922), o qual considera que a adsor¢do ocorre em superficies hetero-
géneas, ndo estando limitado a formacdo de uma monocamada (RODRIGUES
e SILVA, 2009).
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Figura 5 Isotermas linearizadas para os modelos de Freundlich (a) e Langmuir (b) em relactio ao composto EE2.

Os valores de K; e de n apresentados na Tabela 2, sdo de 0,1299 e 3,2938,
respectivamente. O valor de K relaciona-se a capacidade de adsor¢do e o de n
indica a intensidade da adsorcdo, ou seja, se a mesma é favoravel ou nio, assim
como indica a distribui¢ao dos sitios de adsor¢do quanto a sua energia. Ao ana-
lisar os dois fatores é possivel verificar que o processo de adsor¢do ocorre em
multiplas camadas, assim como que a intensidade de adsor¢io é favoravel para o
adsorvente em estudo.

Tabela 2 Constantes de adsorcto do EE2 utilizando Taboa HCl como adsorvente.

Langmuir Freundlich
QmﬂX h
RL R? n ]/ﬂ KF R?
(mgg") (L mg")
0,1585 4,4863 0,2003 0,9901 3,2938 0,3036 0,1299 0,9922

Além disso, o valor de 1/n indica a heterogeneidade da superficie do adsor-
vente, que quanto mais proxima de zero, mais heterogénea sera, fato observado
no material em estudo (TAVARES et al., 2003). Superficies heterogéneas sdo ca-
racteristicas do modelo de Freundlich, que considera que a sor¢ao se da em super-
ficies heterogéneas e através de multicamadas.

7 Conclusoes ou consideracoes finais

A remocdo dos contaminantes emergentes € essencial para evitar danos
permanentes ao meio ambiente. Neste sentido, através deste trabalho foi possi-
vel observar o potencial de aplicagio da Typha tratada em meio 4cido enquanto
material adsorvente natural, uma vez que alcancou-se remogao de 80% em
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relacdo ao EE2. O material em estudo apresenta-se como uma alternativa eco-
nomicamente viavel se comparado a adsorventes comerciais, demonstrando que
¢ possivel descontaminar o meio ambiente utilizando-se os proprios recursos
presentes nele.
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