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Resumo: Dentre os diversos contaminantes dos recursos hidricos destacam-
se os confaminantes emergentes que sdo substéncias presentes no meio
ambiente hd anos devido ao descarte indiscriminado de esgoto e efluentes.
Neste sentido, técnicas estGo sendo desenvolvidas para promover a
remocdo destes compostos do ambiente aqudtico. E, dentre as técnicas
recentemente apresentadas pela literatura, tem-se em destaque o uso de
bioadsorventes para esta finalidade. No presente estudo serdo mostrados
resultados da utilizagdo da casca de banana como bioadsorvente para
remocdo de contaminante emergente de amostras de égua. Deste estudo
observaram-se resultados satisfatérios com a aplicacdo deste bioadsorvente
que apresentou indices de remogdo superior a 80%. Resultado este que
ilustra a aplicabilidade de tal sistema para utilizagdo em processos de
remog¢do de poluentes no meio aqudtico.
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1. Introducéio

A dgua, enquanto recurso necessdrio para a sobrevivéncia de todos os seres vivos deve
ser preservada e utilizada de maneira correta. Contudo, o que se tem observado sdo
ameagcas advindas do uso inadequado e da poluicdo, seja de ordem natural ou promovida
pelo homem.

Segundo Collins (2011) dentre os produtos considerados poluentes encontram-se os
contaminantes emergentes os quais compreendem produtos farmacéuticos e de higiene
pessoal (PFHP), subprodutos industriais, hormdnios naturais e drogas ilicitas, os quais sdo
indicadores de atividade antrépica.
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De acordo com a Organizacgdo Mundial de sadde (OMS), a concentracdo dos
in0meros contaminantes naturais e sintéticos nas dguas subterréneas ou superficiais se dé na

faixa de pg ! q ng Ll Apesar de serem encontrados em concentracdo relativamente
baixa, tais compostos representam um risco & salde uma vez que ocasionam
modificagdes no organismo dos seres devido aos processos de bioacumulagdo.

Dentre os contaminantes emergentes, destacam-se os desreguladores enddcrinos
presentes em medicamentos para regulagdo hormonal ou utilizado como contraceptivo.

1.1 Desreguladores Endécrinos (DE)

Os desreguladores ou interferentes endécrinos fazem parte de uma categoria recente
de poluentes ambientais que atuam e interferem nas vdrias fungdes do sistema endécrino,
dentre estes se pode destacar os horménios e substancias sintéticas ou naturais.

A necessidade em estudar tais substdncias deve-se ao fato das mesmas ocasionarem
diversos efeitos sobre os organismos que entram em contato com as mesmas. Dentre estes
efeitos pode-se destacar: feminizagdo de peixes machos; alteragdes no sistema imunolégico
de mamiferos, alteragdes irreversiveis no sistema reprodutivo em peixes, répteis e fauna em
geral. Em seres humanos citase a redugdo da quantidade de esperma, o aumento da
incidéncia de céncer de mama e incidéncia de endometriose.

Vérias sdo as defini¢des utilizadas para destacar o que seria um desregulador
endécrino.  Segundo o Programa Internacional de Seguranca Quimica (IPCS), "Um
desregulador endécrino é uma substéncia ou um composto exégeno que altera uma ou vdrias
fungdes do sistema endécrino e tem, consequentemente, efeitos adversos sobre a satde num
organismo intacto, sua descendéncia, ou (sub) populacdes".

Na tentativa de buscar alternativas quanto a  poluigdo ocasionada  pelos
desreguladores endécrinos vdrias organizagdes tais como a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (EPA), Unido Européia (UE), Organizacdo Mundial de Sadde (OMS),
Programa Internacional de Seguranga Quimica (IPCS), dentre outras, realizam estudos e
monitoramentos em vdrias regides, na tentativa de compreender a agdo que tais substancias
exercem sobre os diferentes seres.

De acordo com Dezotti (2007) as diversas substancias classificadas como
desreguladores endécrinos podem ser divididas nos seguintes grupos:

1. Substdncias sintéticas - utilizadas na agricultura e seus subprodutos, como
pesticidas, herbicidas, fungicidas e moluscicidas; utilizadas nas industrias e seus subprodutos,
como dioxinas, PCB, alquilfendis e seus subprodutos, HAP, ftalatos, bisfenol A, metais
pesados, entre outros; compostos farmacéuticos, como os estrogénios sintéticos 170-
etinilestradiol;

2. Substéncias naturais - fitoestrogénios, tais como, genisteina e metaresinol e
estrogénios naturais 17B-estradiol, estrona e estriol.

Dentre os desreguladores endécrinos existentes destacam-se os estrogénios endégenos,
os residuos de pesticidas, tais como herbicidas e fungicidas, os quais vém sendo encontrados
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em alimentos, dgua potdvel e corpos hidricos. Na indUstria quimica, substdncias como
detergentes, resinas, alguns aditivos, monémeros, ftalatos, dentre outros utilizados na
producdo de pldsticos também sdo incluidos.

Dentre os estrogénios endégenos, destaca-se os produzidos naturalmente pelo corpo
humano, como por ex., o 17p-estradiol e a estrona, além de outros sintéticos e utilizados em
produtos farmacéuticos como o 17a-etinilestradiol (Figura 1).

| 7Ta-Etinilestradiol

Estrona

Figura 1: Estrogénios endégenos (desreguladores endécrinos)

Entre os estrogénios enddgenos estudados neste trabalho, destacam-se os horménios
estrona e 17o-etinilestradiol. O horménio estrona (E1) é um derivado do 17p-estradiol sendo
sinfetizado e secretado pelo ovdrio predominante nas mulheres principalmente apés a
menopausa. Este hormdnio é secretado pelas células de gordura e durante a gravidez, pela
placenta. Todos vertebrados do sexo feminino, e em menor quantidade o sexo masculino
produzem certa quantidade de estrona, sendo que esta substdncia encontra-se presente no
meio ambiente por meio da excrecdo (GUIMARAES, 2008).

O 170-efinilestradiol (EE2) é sintetizado artificialmente possuindo caracteristicas fisico-
quimicas semelhantes com as dos horménios naturais. E um derivado do estrogénio 17-
estradiol, sendo encontrado em pilulas anticoncepcionais e pilulas do dia seguinte, é utilizado
por via oral e liberado para o meio ambiente a partir da urina e fezes (GUIMARAES, 2008).
As principais caracteristicas da estrona e do 17o-etinilestradiol estdo destacados na Tabela 1.

Tabela 1: Principais caracteristicas fisico-quimicas do 17o-etinilestradiol, e da estrona.

Substéncia Estrona 17 a-etinilestradiol
Sigla El EE2

Massa Molecular (g/mol) 270,0 296,4

Solubilidade em dgua (mg/L) 13,0 4,8

pKa (20°C) 10,4 10,4

log Kow 3,1 3,6

Pressdo de Vapor (mmHg) 2,3x 107" 4,5 x10M

(Ghiselli e Jardim, 2007; Yangali-Quintanilla et al., 2009).
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Devido & baixa pressdo de vapor dos compostos, pode-se dizer que os mesmos
possuem baixa volatilidade, sendo assim & opgdo pela determinagdo em Cromatografia
liquida de Alta Eficiéncia, mostra-se mais adequada, se comparada & determinagdo por
Cromatografia Gasosa, visto que seriam necessdrias temperaturas altas para propiciar
volatilizagdo dos compostos estudados, o que poderia acarretar danos & coluna
cromatogrdfica.

Sendo assim este trabalho realiza o estudo da capacidade do adsorvente casca de
banana na remogdo do composto estrona presentes em matrizes aquosas através de
processos de adsorcdo em que moléculas no estado liquido séo colocadas em contato com
um composto sélido na tentativa de promover interacdes e reter uma ou mais espécies sobre

a superficie sélida (ALBERS, 2002).

2. Objetivos

O presente trabalho tem como obijetivos: Preparar e caracterizar a casca da banana
para aplicagdo como bioadsorvente na remogdo de compostos orgénicos, assim como
propor uma metodologia para determinagdo de efinilestradiol e estrona em dgua
utilizando sistema HPLC.

3. Metodologia

3.1 Caracterizagdo por Espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR)

Para realizacdo das devidas caracterizagdes por FTIR realizou-se o registro dos espectros
do adsorvente na regido do infravermelho médio utilizando um Espectrofotémetro de
Infravermelho Modelo IR. Prestige - 21. Para isso, secaram-se as amostras e prensaram na
forma de pastilhas de KBr na proporgdo 100:1 KBr/amostra. A andlise foi realizada na
faixa de nimero de ondas entre 4000 e 500 cm’', com resolu¢do de 4 cm™.

3.2 Preparagdo dos adsorventes:

As cascas de banana foram secas em estufa, trituradas e separadas na
granulometria de 100 mesh. Cerca de 10 g do adsorvente foi agitado por 60 min com 250
mL de dgua deionizada, filtrado e seco em estufa a 75 °C por 24h, este material é

"

denominado de adsorvente “in  natura”. O mesmo procedimento foi realizado
a
substituindo a dgua deionizada por hidréxido de sédio (0,1 mol L) e acido cloridrico (O, 1

-1
mol L) e o material final denominado adsorvente tratado com NaOH e HCI,
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respectivamente. A avaliagdo do tratamento do material adsorvente foram feitos em
erlenmeyer de 250 ml, contendo 500 mg do material adsorvente (in natura, tratado com
NaOH e com HCl) e 25,0 mL de solugdo contendo 1,0 mg/ L das respectivas
substancias estudadas (17a- efinilestradiol e estrona) e mantidos sob agitacdo &
temperatura ambiente durante 60 minutos. A solugdo foi entdo filirada e a leitura da
solugdo final foi realizada por sistema HPLC (do inglés High Performance/Pressure Liquide
Chromatography).

4. Resultados e Discusséo

4.1 Caracterizacdo do Bioadsorvente: Espectroscopia da Regido
do Infravermelho Médio

Os grupos funcionais ativos nos adsorventes sdo de fundamental importéncia para os
processos de inferacdo entre adsorvente e adsorbato. O espectro obtido na regido do
infravermelho médio (FT-MIR) mostram os grupos funcionais presentes no adsorvente
estudado. O espectro de Infravermelho Médio da casca da banana in natura mostra a
presenca de algumas bandas tipicas de alguns grupos funcionas, tais como hidroxila,
ésteres, aldeidos e amidas (Figura 2).

De acordo com o espectro do adsorvente in natura observam-se diversas bandas. A

1
banda larga centrada em aproximadamente 3400 cm  caracteriza vibragdes em grupos
hidroxila, provenientes da dgua absorvida na superficie do material. Foi possivel
identificar também a presenca de metilcelulose através da deteccdo de v (C-H) e § (C-H)

1
em bandas de absorgdo localizadas no espectro em 2927 cm (GONDIM et al., 2005).
O pico observado em 1625 em & akibuido a carbonila de amidas primdrias

1
presentes na porcdo protéica. A bandas centrada em 1059 cm perfencem & vibracdo
superior v (C-O) de dlcool primdrio e secunddrio respectivamente (VERSIANI, 2008). A

-1
banda em 1750 cm representa o estiramento C=0O indicando a presenca de éster.
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Figura 2 : Espectro de Infravermelho Médio da Casca de Banana in natura.
4.2 Validacao

Na Tabela 2 sGo apresentados os resultados relativos aos pardmetros de mérito até
entdo estudados para o método de separagdo e deteccdo avaliado (HPLC).

Tabela 2: Parametros de Mérito

Composto Tempo Linearidade(r DPR D Te)
retengdo (min) 2) (%) (mg L']) (mg L"]

El 5,200 0,998 6,640 0,025 0,050

EE2 4,600 0,999 4,250 0,030 0,050

ADPR: Desvio Padrdo Relativo; bLD: Limite de Deteccdio; CLQ: Limite de Quantificacdo.

Os estudos de adsorcdo dos horménios 170- etinilestradiol e estrona foram
realizados utilizando o bioadsorvente “in natura”, tratado com HCl e NaOH. Pela figura 3
observa-se que o maior indice de remogdo dos compostos foi com o bioadsorvente tratado
com NaOH. Isto ocorre porque o hidréxido de sédio consegue remover taninos presentes no
bioadsorvente. Além disso, o tratamento tanto com HCl quanto com NaOH promoveu a
modificagdo dos grupos funcionais presentes na superficie do bioadsorvente. Com a
criagdo de novos sitios ativos h& maior interagdo com os compostos em estudo,
permitindo maior adsorgdo dos mesmos, situagdo esta que ndo ocorre com o material “in
natura”. Ressalta-se que apesar de existirem modificagdes ocasionadas pelo tratamento dcido,
as mesmas ndo sdo tdo eficientes quando comparadas ao tratamento em meio bdsico, no qual
observou-se um aumento infenso da remog&o mesmo com a modificagdo do pH do meio.
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Figura 3: Gréfico de remogdo dos compostos E1 e EE2.

Pelos resultados obtidos pode-se concluir que o bioadsorvente é adequado para o
uso em processos de adsorcdo. Ressalta-se que apesar dos compostos serem encontrados na

ordem de |Jl.'] no ambiente aqudtico, o método utilizado apresenta-se satisfatério uma vez
que se observa um bom indice de remocdo utilizando a concentracdo de 1 mg/L, o que
permite concluir que a probabilidade destes compostos serem removidos do ambiente
aqudtico, em concentracdes menores, também serd significativa.
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Contaminants Emerging: removing these pollutants of aquatic environment.

Abstract: Among the various contaminants of water resources highlight
emerging contaminants are substances present in the environment for
years due fo indiscriminate disposal of sewage and effluents. In this sense,
techniques are being developed to promote the removal of these compounds
in aquatic environment. Among the newer techniques we highlight the use
of bioadsorventes. Therefore, we studied the as bioadsorbent banana
peel for removal of contaminant emerging in water samples, the studies
proved being satisfactory with indexes removal greater than 80%.

Keywords: Bioadsorbent; Contaminant; Removal.
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