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RESUMO

REMOCAO DOS PERTURBADORES ENDOCRINOS 17B-ESTRADIOL E P-
NONILFENOL POR DIFERENTES TIPOS DE CARVAO ATIVADO E M PO
(CAP) PRODUZIDOS NO BRASIL - AVALIACAO EM ESCALA DE BANCADA

Autor: Deborah Freitas Veras
Programa de Pés-Graduacéo Tecnologia Ambiental e Recursos Hicls
Brasilia, 28 de setembro de 2006

Nas ultimas décadas, verifica-se um crescente g#ereientifico e debate publico a
respeito dos potenciais efeitos adversos associadapasigio humana e animal aos
perturbadores enddcrinos. Aguas residuarias sdo as foatexomuns de contaminag&o
de perturbadores enddécrinos e, segundo a literatura, gssténcias ndo sao removidas
por completo nos tratamentos convencionais de agugatoss A adsor¢do em carvao
ativado tem sido apontada como uma opg¢éo para a remogistdedadores enddcrinos.
Entretanto, a eficiéncia do carvao ativado, de um ngetal, depende da sua matéria-
prima, da &rea superficial e distribuicdo do tamanho dosspe das caracteristicas dos
compostos a serem adsorvidos. Assim, 0 presente twalalfitempla a avaliagdo da
remoc¢cdo de perturbadores enddcrinos por carvdo ativadpoef@AP), sob condi¢bes
controladas em laboratério. Os perturbadores enddocriterscsedos para estudo foram o
17B-estradiol e o p-nonilfenol devido, respectivamente, a@myaotencial de risco aos
seres vivos e as concentracbes elevadas encontradassgotos e mananciais. A
metodologia consistiu em ensaios de capacidade adsorti@bzados com amostras
preparadas com agua deionizada (cerca gg/lL de 1P-estradiol e 10Qug/L de p-
nonilfenol) e CAPs produzidos no Brasil (3 de origem vegethlde origem animal), e
analises de residuais utilizando o método ELISA. \Gaifise que o modelo de Freundlich
foi 0 que melhor representou a adsorcéo déestradiol nos carvoes de origem vegetal.
Quanto as curvas de residuais obtidas, estas se assamelbarum decaimento
exponencial negativo com relacdo a dosagem de CAP, cootdes proporcionalmente
mais significantes para dosagens menores que 10mg de CAbYervOu-se, a partir de
correlagbes de dados, que @3Z¥stradiol apresentou maior tendéncia a ser adsorvido nos
microporos e que o carvao mineral tem um comportamereceddiado, pois a0 mesmo
tempo em que apresentou o maior percentual de remocéaee r@astou aos modelos de
Freundlich e Langmuir. Quanto ao p-nonilfenol, devido alproas experimentais, nao
sao apresentados resultados, mas séo relatadas ddaliiesuenfrentadas.
Palavras-chavesPerturbadores Endocrinos; Adsorgdo em Carvao Ativagbestradiol;

p-nonilfenol.



ABSTRACT

REMOVAL OF THE ENDOCRINE DISRUPTORS 17 B-ESTRADIOL AND P-
NONYLPHENOL BY DIFFERENT POWDERED ACTIVATED CARBONS (PAC)
PRODUCED IN BRAZIL — EVALUATION IN BENCH SCALE

Author: Deborah Freitas Veras
Pos-graduated Program in Environmental Technology and Water Resouaes
September 28', 2006, Brasilia, DF

In the last decades, a growing scientific concern andgudbbate have been raised over
the potential adverse effects associates to humanaairdal exposure to endocrine
disruptors (EDs). Domestic sewers and treated efflumm@tthe most common source of
contamination and, according to the literature, thebstances are only partially removed
by conventional water and wastewater treatments. Atisaron activated carbon has been
recognized as an option for the removal of endocrineiglisrs. However, the activated
carbon efficiency, in general, depends on the originaéradt on the superficial area and
pores size distribution and on the characteristicchefcompound to be adsorbed. This
work presents an evaluation of the removal of endedatisruptors by powdered activated
carbon (PAC), carried out under controlled laboratondit@ns. The endocrine disruptors
selected to be evaluated were th@-£8tradiol and the p-nonilfenol due to, respectively,
the higher risk potential to live beings and the high coimeéons found in sewerage and
raw water. Adsorptive capacity experiments were edrout using samples prepared with
ultra-pure water (around dg/L de 1PB-estradiol e 10Qug/L de p-nonilfenol) and PACs
produced in Brazil (3 of vegetal origin and 1 of animal ajigimmunoassay (ELISA) was
used to quantify ED residuals. It was verified that theuRdlich’'s Model was more
adequate to describe the adsorption op-&%tradiol on PAC of vegetal origin. The
residuals curves obtained followed, approximately, a negakipenential decline with the
increase of PAC dosage, presenting more significant ralséar dosages below 10mg of
PACI/L. It was observed, from correlations data, that17 -estradiol had higher tendency
to be adsorbed by micropores and that the animal origi@ Rad a singular behavior.
Although it presented the highest removal efficiency, éldsorption results were not
adjustable to either Freundlich’s or Langmuir’'s Modé&lse to experimental problems, p-
nonylphenol adsorption capacity data are not presentedrtheless the difficulties faced
are discussed in details.

Keywords: Endocrine Disruptors, Activated Carbon Adsorption,[/d&stradiol, p-

nonylphenol.
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1 - INTRODUCAO

Um dos temas que, nas ultimas décadas, tem atraidocé@tdsm comunidade cientifica
internacional € a presenca no meio ambiente de um gegpecifico de substancias
exogenas capazes de assumir ou inibir a funcdo de hasndaiurais nos seres vivos
alterando as funcdes do sistema endocrino, nervosmuaoldgico. Este grupo é
denominado de perturbadores enddécrinos. (Nogueira, 2003 e Qagi2),

Essas substancias sdo, em sua maior parte, provenienpgFsditos como pesticidas,

plasticos, detergente, lacas, tintas, antibidticosmdéos e residuos industriais e
domésticos. No entanto, também se deve incluir a geg@ o0s préprios hormbnios

eliminados pelo seres vivos, jA que estes podem causafer@beias em outros

organismos de diversas espécies. Em geral, 0os perturbadmresompostos organicos,
lipofilicos e semi-volateis, o que facilita a dispersémbiental pelos recursos hidricos
(Nogueira, 2003).

As evidéncias cientificas associadas ao impacto desdastascias perturbadoras
endocrinas sobre a salde humana ainda ndo sao, totalwmmtecidas, pois 0s seus
efeitos necessitam de longo prazo para se manifestdd@esom relacdo aos impactos sobre
a vida aquética, para as concentracdes encontradas gaiesesanitarios, e em aguas

receptoras destes, ja existem confirmacfes por meiowt#oesh vitro e in vivo.

O trabalho contemplar4 o estudo de remocéo de dois Ipatares enddcrinos: 17
estradiol (estrogénio natural) e p-nonilfenol (xenoestr@jérifais compostos foram
escolhidos, respectivamente, pelo maior potencial de aigsaseres vivos e pelo elevado

valor encontrado das concentragdes em esgotos e na@asanc

O p-nonilfenol é largamente usado na fabricacdo de detesgedleos lubrificantes,
pesticidas e realizando o papel de antioxidante, estalmlizaemusificante em cloreto de
polivinila (PVC) e poliestireno. J4 o R-stradiol, € excretado, principalmente, pelas
mulheres por meio da urina e das fezes, aumentando durgeséagdo, periodos férteis e

nos tratamentos de reposi¢cao hormonal.



Os efluentes domésticos sdo a fonte mais comum dearnimatgdo ambiental por
horménios (estrogénios naturais e sintéticos) e peloteal compostos como o p-
nonilfenol aos ambientes aquaticos. Isto porque a remagBses compostos nos
tratamentos bioldgicos de esgotos ocorre em niveis fi@g@estes para a protecdo da vida
aguatica, e com potenciais ricos a para saude humana ess € importante buscar
solucdes que sejam eficientes na remocdo de perturbadad®crinos, ajustaveis a
sistemas em operagéo, com baixo custo e flexibilidade.

Atualmente, sabe-se que as tecnologias avancadas de® edivé@do e membrana de
filtracdo sdo as mais eficientes na remocdo dos peadares enddcrinos, sendo a
utilizagdo das membranas em muitos casos inviavel devidsea elevado custo. Outras
opc¢oes sao as técnicas aplicadas a sistemas convenaonaisa coagulacdo melhorada e
oxidacédo que tém se mostrado eficiente na remoc¢ao de dos@oganicos persistentes,
sendo, portanto também possiveis de serem utilizadas redendos perturbadores

enddcrinos.

Esse trabalho contemplar4d o estudo da técnica de renmmgécarvdo ativado em pé
(CAP). A opcgéo pelo CAP se deve ao fato dessa técnicadsgtavel a sistemas em
operacao tanto no tratamento de agua de abastecimemto rem polimento final das

estacles de tratamento de esgoto. Além disso, buscersecer o potencial de aplicacao
dos carv@es produzidos no Brasil na remocéo dos pertugsaelodocrinos em questao.

E importante comentar que o tema sobre perturbadores emmainda € pouco
abordado, principalmente, no Brasil e, portanto, ndoelcdmendacdes a respeito de
padrdes de qualidade na Portaria 518 e nem mesmo fornecida3rpahizacao Mundial
de Saude (OMS). Dessa forma, a idéia de estabelecaigomso controle do que é
lancado nos corpos d'agua e de um monitoramento continuomdognciais de
abastecimento torna-se essencial para a preservacaentahld da salde humana e,
portanto, deve ser enfatizada.

O trabalho proposto serd composto pelos capitulos rienducdo; objetivo; revisao
bibliografica; metodologia; apresentacdo e discurséo rdesltados; e, conclusbes e
recomendagfes. Na revisdo bibliografica é feita umasaptacdo do problema,

juntamente com relatos sobre os diferentes procedsoseemocao dos perturbadores
2



enddcrinos que vem sendo estudados. Além de uma aborda@ésa ticinta sobre o

carvao ativado.



2 - OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a remoc¢dmedarbadores enddcrinos por quatro
diferentes tipos de carvdo ativado em p0, produzidos r&il,Bsab condi¢cdes controladas

em laboratoério.

S&o objetivos especificos desse trabalho:

(1) Avaliar a capacidade adsortiva dos CAPs selecionadosmac&e do perturbador
endécrino 1B-estradiol, em amostras sem interferéncias de outrespasios
organicos.

(2) Avaliar a capacidade adsortiva dos CAPs selecionadosmacde do perturbador
enddcrino p-nonilfenol, em amostras sem interferénalas outros compostos
organicos.

(3) Avaliar, de foram preliminar, qual é a caracteristicacCdd® que melhor representa a

capacidade de promover melhores remocdes @edfradiol e p-nonilfenol.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - PERTURBADORES ENDOCRINOS

3.1.1 - O sistema enddcrino

7

O sistema endécrino € um conjunto de glandulas que apneserdno atividade

caracteristica a producdo de horménios. O principal objetdsses hormoénios € auxiliar

nas funcdes e reacgdes corporais de quase todos os arenisados e invertebrados. Por

exemplo, os ovarios e os testiculos sdo glandulasngentes ao sistema enddcrino cuja

funcdo € controlar as fun¢des sexuais, por meio deatiie dos horménios estrogénio

(17B-estradiol) e androgénio (testosterona), respectivanilotpieira, 2003).

As glandulas que compdem o sistema enddcrino sao aadsifi em duas categorias:

Enddcrinas; que sao agrupamentos celulares, localizadodenior de alguns érgaos
bastante vascularizados, que liberam as suas secrhgod®d1jios) no tecido conjuntivo
intercelular (que contém liquidos e diversas proteinas)sebercos capilares, de onde
ganham a corrente sanglinea para uma acao a distanckigiMa 3.1 tem-se uma
ilustracé@o das diversas glandulas enddcrinas presentespwhumano;

Exocrinas; que sdo grupos celulares isolados que liberamaassecrecdes em sistemas
canaliculares, com agfes somente locais. Ou sepecascOes ndo sdo despejadas na
corrente sangliinea, mas em outros 6rgaos ou para coextercorpo, por meio de

canais. Exemplos dessas glandulas sao as sudoriparai,asag pancreas.

Com relacdo aos hormonios produzidos pelas glandulas, s&teclassificados de duas

formas diferentes de acordo como sao recebidos peldaszélvos (Nogueira 2003):

Hormonios lipossolluveis (derivados de aminoacidos e éds)d ndo precisam de
emissores e receptores para atravessar a membralaa, qgedis sdo de dimensado menor
e substancialmente lipofilicos. Esses horménios leinslivremente nas células alvos,
interagindo no nucleo da célula com receptores nucleariés especificos nos quais ha
um encaixe perfeito do hormonio, formando o chamado lexmghave-fechadura;
Hormonios hidrossolUveis (protéicos e peptideos); requeress@®s e receptores na

superficie da membrana celular para que haja transmissamaleélula para outra,
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tendo em vista que esses horménios sdo pouco soluveismiaran@ celular lipidica
pelo fato de serem, geralmente, constituidos por proteindfficadas e apresentarem

carga em sua estrutura.

Hipotalamo —_

Hipoafase
Titedide
Paratitedide ———— ;
Timo o e

& drenal

FPancreas

Crrdtiog f“ 7
(rrulbier)

Testiculos ™ *:‘;?7;;:' ' e
(Homens) L

Figura 3.1 - Glandulas enddécrinas presentes no corpo hurveauac(ni e Favaretto,
1997).
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A hipdfise, ou pituitéria, € considerada a glandula roteddora do sistema endocrino
porque a maioria dos horménios por ela produzidos, os denomitréfioos, atuam sobre
outras glandulas endocrinas, comandando as secrecoésrdamios dessas ultimas. A
hipofise se situa numa depressdo do osso esfendidesmarbaiana, logo abaixo de uma
regido cerebral chamada hipotalamo, com o qual mantégitas relacdes anatémicas e
funcionais. Na Figura 3.2 e 3.3 tem-se, respectivamentiecadizacdo especifica da

hipofise e do hipotalamo e uma ilustragdo mais detalhatgpdfise.

No entanto, para que a hipofise controle outras glandesés,devera ser estimulada pelo
sistema nervoso através de conexfes neurais com oalaipot o qual produzird
substancias semelhantes a hormoénios, denominados fatsseacadeadores ou de
liberacdo. Tal fato permite que o sistema enddcrinorajtecom o sistema nervoso
formando um preciso mecanismo regulador, no qual o hipaia&rarce a funcdo de

mediador entre esses dois sistemas.
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Figura 3.2 — Localizacdo da hipdfise e Figura 3.3 — Glandula hipéfise (Avancini, e
hipotalamo (César Jr. e Sezar, 2002). Favaretto, 1997).

O mecanismo do sistema enddécrino é acionado por reda8elulas nervosas a algum
estimulo externo (exemplo: fome, medo, etc), ou sejasistema nervoso, mais
precisamente o hipotadlamo, enviara um sinal desencadeaupbfése. Por sua vez, a
hipéfise liberard um determinado hormdnio tréfico que atwsire uma glandula
endocrina especifica, estimulando esta a produzir e disetahorménio especifico para a

corrente sanguinea ou para acao local.

Esses dltimos horménios produzidos levam instrucdes amsdélvos onde se ligardo a
receptores especificos. Os receptores podem estar dolcaina superficie celular, como
os dos hormbnios protéicos e peptidicos, ou dentro daacé&loino os receptores dos
horménios derivados de aminoacidos (exemplo: os produzidos tpetdde) e os

horménios esterdides (exemplo: estradiol, progesterendestosterona), como ja

mencionado.

O conjunto receptor-horménio interpreta a mensagem haineofaz a transducao, isto €,
a transformacdo do sinal numa reacdo quimica que deteémo efeito hormonal. A
transducdo é composta de duas fases. A primeira delasBsaricdo em que ocorre o
processo de decodificacdo da mensagem contida no gene parditande &cido

ribonucléico mensageiro (RNAm), atividade esta realizadta grezima RNA polimerase
produzida pelos ribossomos. Essa fita de RNAm contémf@asnacdes para produzir as

proteinas. Em seguida, tem-se a fase de traducédo encaue a sintese e fabricacdo das



proteinas, onde o0s ribossomos presentes na célulaifitEonda mensagem do RNAmM
para uma cadeia de aminoacidos. Essa decodificacdadaammatrincas de nucleotideos,
chamados de codons, que especificam os aminoacidos.

Assim, com a producdo das proteinas, tém-se dois tipositesgbossiveis: em longo
prazo (exemplo: crescimento ou maturacado sexualleeag#fo imediata da atividade da
proteina existente na célula (exemplo: aumento dm rid¢gandiaco). Na Figura 3.4 tem-se
uma ilustracédo da sintese protéica dos horménios esteroide

Citoplasia
Micleo

', ﬁceptur Wi EEiiOn:
' Local v Froiot
BRegulador M5 g~ JYETIolel

&

Fibossormns

(a) Processo de transducéo

s 47 ;
L *B0g—s S
arminodcido " J?T,;‘ #_,f..,-

Fi‘j"‘ .;j i "fJCI:ndl:un de parada

A 'M!I! a!"vﬂ

T Fibossomos
(b) Fase de traducéo
Figura 3.4 — Sintese protéica dos horménios esterodides (06 - modificado).

Com a ativacdo da célula-alvo, ha um sinal que retogt@nélula enddcrina, que produziu

o hormdnio, determinando a parada da secrecdo do mesmaonigi@ho mecanismo de
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“feedback negativo. Ja nos casos em que o nivel hormonal méa tEdo suficiente para
produzir as respostas metabdlicas esperadas, € liberadginainde feedback positivo

que estimula a glandula endécrina a produzir mais horm@nioontrole da producéo
hormonal pelo mecanismdeedback € um dos meios mais importantes na manutencéo do
equilibrio (homeostase) organico. Deve-se ressaltar gnileigio ou ativagcdo ocorre como

uma reacdo em cadeia até chegar ao hipotalamo.

A desregulacdo ou alteracdo (perturbagcédo) das fung@iésrnas pode estar associada a
interferéncias na sintese, secrecédo, transportedtigagdo ou eliminacdo dos horménios
naturais dos organismos; desencadeando, assim, uma novataebpomonal. Uma
substancia, ao imitar a acdo de um horménio endéaesencadeia de modo exagerado
ou em tempo inadequado um estimulo falso; sendo esse droddesignado efeito
agonista. Na Figura 3.5 (b), tem-se um receptor intrareks$pecifico ao horménio
estradiol, sob a acdo agonista por parte da molécula ldooditifenil tricloroetano (DDT).
Nesse caso, a substancia sintética DDT ocupa o lugar d@tior estradiol no receptor,
por apresentar um formato estrutural semelhante &omdnio como mostrado na Figura
3.5 (a) (Nogueira, 2003).

Fecaptor com estradiol Receptor com DDT Receptor Moquaasdo com
benzofajplirens
(a) (b) Efeito agonista (c) Efeito antagonista

Figura 3.5 — Fendbmenos de desregulacdo enddcrina (Nogueira, 2003).

Quando uma substancia, por sua vez, bloqueia um receptor iespgeitim determinado
horménio enddgeno, ela passa a reduzir ou anular os kestieeperados, nesse caso, 0
fenbmeno é denominado efeito antagonista. Na Figura 3difese, como exemplo, a
acao antagonista do benzo[a]pireno sobre o receptostcidiel. Embora a estrutura do
benzo[a]pireno ndo seja semelhante ao estradiol,éestgpaz de bloquear a entrada do

receptor, inutilizando o mesmo. Dessa forma, a padatianadlise de ambos os fenbmenos,

9



observa-se a facilidade com que as substancias exégedasn pger capazes de
desencadear mecanismos desreguladores, ndo s6 em se@Io$umas em outros

animais bem como nos vegetais (Nogueira, 2003).

De um modo geral, h4 bastante semelhanca entre os rHiosréxistentes nas diversas
espécies de animais vertebrados, tanto em sua forma qeansoa funcdo. Segundo a
EPA (2001) é possivel se verificar atividades perturbadond®cenas em animais

relacionadas desde o desenvolvimento anormal da tirdide ssarpa e peixes, até a
diminuicdo da fertilidade e alteracfes sexuais e itdgimas em crustaceos, peixes,
passaros, répteis e mamiferos. Nos vegetais, embjarauisa estrutura e outras funcoes,
0 mecanismo é também semelhante. Razao pela qual ustarsid que interfere nos

mecanismos de acdo hormonal pode atuar alterando o deseevid, reproducéo e

funcdes de seres vivos de diversas espécies.

3.1.2. Caracteristicas gerais dos perturbadores enddcrinos

Os perturbadores enddcrinos sdo substancias (ou mistunhsiérsias) exégenas capazes
de assumir ou inibir a fungdo de hormdénios naturais eies s7ivos. Acarretando, assim,
alteracdes nas func¢des do sistema enddcrino, neniogmeldgico, e, consequentemente,
prejudicando a saude dos organismos, de sua descendéncia ou-pepidacdes
(Nogueira, 2003 e Castro, 2002).

Essas substancias sado, em sua maior parte, provenienpgFsditos como pesticidas,

plasticos, detergente, lacas, tintas, antibidticogmdaose residuos industriais e
domésticos. No entanto, também se deve incluir a geg@ os proprios hormbnios

eliminados pelo seres vivos, jA que estes podem causafer@beias em outros

organismos de diversas espécies. Em geral, 0os perturbadmresompostos organicos,
lipofilicos e semi-volateis, o que facilita a dispersémbiental pelos recursos hidricos
(Nogueira, 2003).

Segundo Silva (2005b), os mecanismos mais provaveis de aca@edosbadores

endoécrinos sao:
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A interacdo do perturbador enddcrino com um receptor dispepara desencadear as
alteracdes que seriam provocadas pelo horménio naquelelesitituacdo, porém de
forma exagerada ou em tempo inadequado (efeito agonista);

O bloqueio da acdo do horménio pelo perturbador endocrin@gmanos receptores
gue seriam destinados especificamente ao hormoénio, impediesiss forma, que sua
funcdo seja exercida (efeito antagonista);

Os danos causados pelo perturbador endécrino no metabal@snhorménios sejam
na sua sintese, como citado acima, ou mesmo na gasteieliminagéo fisioldgica ou
natural;

Os danos capazes de afetar o Sistema Nervoso Cenmnilalse encontra o controle da
producéo hormonal por meio do hipotalamo, que, como ja nre&dig é o responsavel
por acionar a glandula hipéfise. Como os horménios egwlados por mecanismos de
“feedback ou seja, estes sdo produzidos de acordo com 0S nivemoiais
detectados, constantemente, pelo hipotdlamo na corrssglinea, qualquer
interferéncia central pode afetar o controle de dogetsrmaonios, tanto por receber
informagBes erradas dos niveis sangiineos, como por agerias sofridas
diretamente no préprio Sistema Nervoso Central;

Os efeitos téxicos causados pelos perturbadores endoquaosio estes agem como
um receptor celular ndo hormonal. Isso ocorre na pcasde dioxinas e PCBs que
podem interagir com as células e desencadear umalsérieitos biolégicos, dentre os
guais, o bloqueio hormonal. Esse pode ser 0 mecanismo pelal estas substancias

causam efeito anti-estrogénico.

Devido ao fato da grande maioria dos perturbadores end$a@@mem bioacumulativos, é

dificil estabelecer uma relacdo causal direta de apena determinado perturbador

endocrino com um determinado problema no ser vivo. Mabi#Elo que os perturbadores

endocrinos naturais encontrados nas verduras, cer&aigay) temperos e frutas ndo séo

acumulados e sim excretados de forma natural, pois o argahismano ja esta adaptado

a essas substancias. No entanto, segundo Kimmerer (288%)estrogénios naturais sao

capazes de interferir no sistema reprodutivo de orgasisigpaéticos de forma antagonista.

Ja em relacdo aos perturbadores endocrinos de origemcguigstes sdo sempre

acumulados nos tecidos gordurosos dos seres vivos. Istofazjue o nivel interno de

contaminagdo seja sempre superior aos proprios horméwnidszmos naturalmente e aos
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niveis existentes no ambiente externo, o que aumenthaases de acdes deletérias no

organismo, por meio da competicdo pelos sitios recepi@remaraes, 2005).

Os efeitos adversos dos perturbadores enddcrinos sebrganismos vivos dependem da
dose, da carga genética, da forma e da duracdo da expd@d¥&adiodisso, em geral, os
individuos sdo mais susceptiveis em determinadas fases rdscintento e
desenvolvimento. Os efeitos podem ser reversiveis ou en&e, manifestarem de uma
forma aguda ou cronica. E importante ressaltar que panauéstio sistema hormonal s&o
necessérias concentracdes pequenas, da ordem das partekdmwr(ppb) ou mesmo
partes por trilhdo (ppt), sendo essa a principal razéigupopequenos teores exdgenos
podem ser perigosos.

As fontes de contato com os perturbadores enddcrinos wé@icali e podem ocorrer de
forma voluntaria ou ndo. Assim, 0s seres vivos est&postos aos perturbadores
endocrinos por meio de sua dieta diaria, incluindo o coasie agua potavel; no contato
com o ar e solo contaminado; ao utilizar produtos camisrcontendo perturbadores
endocrinos sintéticos como pesticidas, aditivos deealios ou produtos de limpeza; e ao
manipular com propdésito benéfico ou terapéutico cosogicpilulas anticoncepcionais.
Alguns desses produtos, como ja foi comprovada sua peidades ndo sdo mais

amplamente comercializados ou tiveram sua producao dianieg ou proibida (Castro,

2002).

Outro ponto que agrava a situacdo é a possivel acumulacg@asdsubstancias
perturbadoras enddcrinas no solo e nos sedimentos deeia) facilmente transportadas
a longas distancias de suas fontes. Essas substfmrimsnecem na cadeia trofica,
representando um sério risco a saude dagueles que se amcowtrtopo da cadeia
alimentar, ou seja, os seres humanos (Meyat, 1999).

Um dos exemplos de como a acumulacao se verificitde em pesquisas realizadas na
regido dos Grandes Lagos, entre os EUA e Canada. No Qatgrio observou-se a
biomagnificacdo do PCB (policloretos de bifenilas), desd@aygdanctons e zooplanctons
até trutas e gaivotas. Considerando a concentraca@€Ben® sedimento do lago como
valor inicial, os pesquisadores observaram que a con¢cgateaimentou de: 250 vezes no

fitoplancton; 500 vezes no zooplancton; 2.800.000 vezes nasarB@a600.000 vezes nas
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gaivotas (Colborret al, 2002). Um exemplo de dispersédo de perturbadores endoéfainos
relatado por Smith e Samuelsen (1996) em que alguns antiki@tieno cloranfenicol e o
oxitetraciclina, usados nos cultivos de peixes, foram coemte encontrados também em

sedimentos de origem marinha.

Outro aspecto que desperta o interesse pelo assunto @rRcprésqiente de substancias
perturbadoras enddcrinas nos efluentes de estacfesatiectned de esgoto (ETES), em sua
maioria proveniente das excrecfes humanas, e, consegéetge em aguas nhaturais
receptoras, pois, essas substancias, em geral, ndocosdpletamente removidas pelos
sistemas convencionais de tratamento de esgotos. Ispoepole acordo com Richardson
et al (1985apudBila e Dezotti, 2003), nas ETEs existem trés possivaignds para os
estrogénios: serem biodegradados; metabolizados ou degradaciabngate; ou, ainda
permanecerem no meio. Ou seja, a remog¢ao nem serpnepéeta.

Além do langcamento dos efluentes de ETEs em &guas sigissrfihd outras rotas de
contaminagdo ambiental por perturbadores enddcrinos a gastiETEsS. Um exemplo
pode ser o composto proveniente do lodo digerido, usado @titadnte na agricultura,
que € capaz de promover a contaminacdo das aguas subgertdmeaavaliacdo dos
pontos em que 0s estrogénios podem ser encontrados naaslivgas de saidas das ETEsS
€ apresentada na Figura 3.6.

Os excrementos da criacdo de animais (gado, porcos, gadittip,sdo considerados,
potencialmente, a maior fonte de poluicdo de estrogénianmaente. Os componentes
principais séo: estrona; d+estradiol; 1B-estradiol e conjugados. Ressalta-se a quantidade
de la-estradiol liberada nos excretas desses animais que, ndi@rao dos humanos,
apresenta valores significantes. As quantidades de estyegémiiam com o tipo de
criacdo e as condigdes de saude do animal (Danish EPA, 2003).

Um documento publicado pela Agéncia Ambiental DinamarquesaigD&PA, 2003)
relata, a partir de estudos realizados nos Paises Bgixesa concentracdo de estrogénio
nas fezes e urinas de vacas ndo-prenhas é, respecteatagaproximadamente, 30ug/kg
e 15ug/L. JA a média de excrecdo durante a gestacdo é dgdig3por animal.
Semelhantemente, a excre¢cdo média de estrogénios peaa poenhas é de 1,13mg/kg de

esterco e para porcas ndo-prenhas essa concentracdd(® de 200 vezes inferior.
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Acredita-se que esses valores acarretam uma con@nigattimada de aproximadamente
1,3ug/L de estrogénios em aguas superficiais, pois é suposto qaedecB% do esterco
aplicado em campos agricolas é lixiviado. Uma avalialg@orotas de como o estrogénio

liberado por animais pode vir a poluir 0 meio ambiente@strada na Figura 3.7.

Estrogénios liberados por humanos

A

Esgotamento Sanitario

A
Estacéo de Tratamento de esgoto

Fase Aquosa | —— > | Lodo do Esgoto
4—

A A

Agua » Agua intersticial no
oy < Solo
superficial solo

Agua subterranea /

Sedimentos

A

A

Figura 3.6 — Pontos de provavel deteccao de perturbadoresiradd@s ETES e rotas de
poluicdo ambiental. (Danish EPA, 2003 - modificado).

Estrogénio liberado pelos animais Estrogénios liberados pelo:
mantidos em estabulos animais pastar}jo

A 4
Tanque de estocagem de adubo

Fase aquosa Fase sdlida

A

N\

Sedimentos >  Agua superficial | Solo < Aguaintersticial
X X X no solo
Agua subterranea /

Figura 3.7 — Pontos de entrada no meio ambiente dos est®{i@arados por animais em
fazendas (Danish EPA, 2003 - modificado).
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E importante comentar que a presenca de antibioticos qumis@rados por meio da
alimentacdo dos animais para acelerar o crescimenfwatiucdo de gado e avicola, e
como aditivo de alimento para peixes e porcos, € uma fouite de contaminacdo quimica
do solo, das aguas subterraneas e superficiais. Segundoekéin{2001), os antibi6ticos
merecem atencdo especial porque s&o encontrados em grpuatéslades e tem a

capacidade de promover o desenvolvimento de bactériagnésisno meio ambiente.

Segundo Xelegati e Robazzi (2003), uma fonte de contaminagéanl que merece

destaque sao as areas hospitalares. Nessas areammsfineate usados alguns tipos de
medicamentos e produtos para esterilizacdo de equipasneiniogicos que apresentam
perturbadores enddcrinos na composicéo e, portantoceferéscos aos profissionais da
area. Ja segundo Bila e Dezotti (2003), atencdo tambéen sdevdada aos aterros que
recebem, erroneamente, residuos provenientes das imslfammaacéuticas, oferecendo

riscos de contaminacdo das aguas subterraneas.

O lixo domiciliar é outra fonte importante que deve @misiderada, pois sempre contém
metais que agem como substancias enddcrinas. Guimarads (20ta, em estudos
realizados na cidade de Sdo Paulo, que residuos de merchtimbo foram encontrados
no lixo coletado e cadmio, chumbo, manganés e memdarahorume captado em aterros e

lixdes nas areas que recebem todo o lixo coletado dadecida

Quanto ao enquadramento os perturbadores enddcrinos, detegualivididos em quatro
classes: estrogénios naturais (exemplo: estrona, estreskidol); estrogénios sintéticos
(exemplo: farmacos); fitoestrogénios (exemplo: produt@gurais); xenoestrogénios
(exemplo: quimicos industriais como, bisfenol A, p-nonifie DDT) (Nogueira, 2003).
Na Tabela 3.1, é apresentada algumas caracteristicasomgsostos perturbadores
endocrinos mais comumente utilizados pelo homem e bald@8.2, elaborada a partir do
levantamento desenvolvido por Guimaraes (2005), sdo mostragwsicipais efeitos nos
seres humanos atribuidos, a a¢do de alguns agentes guotebenddcrinos.

Algumas substancias presentes na Tabela 3.2 sao citaBagaaa 518. Nesse documento
sdo apresentados 0s valores maximos permitidos para oememidedas substancias
estejam presentes na agua de abastecimento, seja porgueaastam riscos a saude ou

porque as mesmas necessitam esta dentro de certos paelréesitacdo para consumo
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humano, como por exemplo, no caso do manganés quectdoisE;do a agua. No entanto,

€ importante ressaltar que nenhuma substancia é relatad@gptaria 518 com respeito a

caracteristicas perturbadoras enddcrinas.

Tabela 3.1 — Perturbadores enddcrinos mais comumentadbi$ pelo homem

(Nogueira , 2003 - modificado)

Perturbador Aspectos gerais
Surfactantes utilizados nos detergentes e desinfetaxsflo:
Fendis p-nonilfenol), componentes constituintes de resinasnielo:
bisfenol A) e clorofendis (exemplo: 2,4,6 triclorofénol
Muito utilizado como aditivo plastificante na consig&o dos
Ftalatos

plasticos e de outros polimeros. Exemplo: dibutifial

Hidrocarbonetos
policiclicos
aromaticos (PAHS)

Provenientes de fontes naturais (erupgdes vulcanicas, fe) e
de fontes antropogéneas como da queima de combustiveis fo
e incineracao de residuos (exemplo: benzo[a]pireno).

Hormonios

sintéticos

Componentes constituintes da pilula contraceptiva (pkem
etinilestradiol) que sdo excretadas na urina numa foomagada
e inativa. As formas conjugadas sao muito sensiveisrauais
acOes bacterianas, no tratamento de efluentes doosstique
acarreta, novamente, a presenca de atividade estrogémaa co
formacdo dos horménios livres. Também fazem partedgspo
alguns hormonios usados no passado que, atualmente, foram

banidos dos circuitos comerciais (exemplo: dietilsttitwds

Pesticidas e
biocidas

Compostos muito utilizados na agricultura, como: orglanados
(exemplo: DDT); organofosforados (exemplo: clorpsimetil);
propionaminas (exemplo: propanil), triazinicos (exemplo:
atrazina) e organometalicos, como é o caso do cldestabutilo
estanho (TBT) usado nas tintas antivegetativas para eagbas

maritimas, entre outros.

Policloretos de
bifenilas (PCBs) e

dioxinas

Compostos que tém origem em diversos processos industriais

resultam como subprodutos da co-incineragéo.

Produtos naturais

Ocorrem em diversos tipos de plantesipdo: coumestrol).
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Tabela 3.2 — Algumas substancias consideradas como perttabanddcrinos e seus
efeitos em humanos (Guimarées, 2005 - modificado)

Pertur,ba_dores Efeitos em seres humano§)
enddcrinos
Atrazina » Reduzem a qualidade de esperma (Swan, 2003).

Ascarel (PCB)

Causam declinio da fun¢&o do sistema imunolégico,
com isso se tem o0 aumento de doencas infecciosas
(Penteado e Vaz, 2001);

Acumula no leite materno das mulheres gravidas ou
fase de amamentacao, acarretando, assim, na
contaminagao da crianga ao ser alimentada (WHO,
2001);

Causa endometriose (Santamarta, 2001);

Afeta o feto atravessando a barreira placentaria.
Criancas nascidas de maes que possuem PCB no sg
tém peso reduzido e QI inferior (Baird, 2002);
Acumula nos tecidos do feto, portanto, contaminandg
crianga mesmo antes do nascimento (Nogutied
1987);

Filhos de mées que ingeriram éleo contaminado com
PCB possuem o tamanho do pénis reduzido quando
puberdade (Colboret al, 2002).

angue

D a

na

Benzo(a)antraceno;
Benzo(a)pireno

Alteram a acdo de linfécitos e sdo mutagénicos (Pat
2002).

naik,

Bisfenol A

Substitui a recepgao do estrogénio; diminui a ovulag
aumenta de secrec¢ao da prolactina (Wozeial,
2005).

0

BTX (Benzeno, tolueno
xilenos).

W

Causam anomalias menstruais, como aumento do
sangramento e dos intervalos do ciclo (Mendes, 199
S&o capazes de se fixarem nos glébulos vermelhos
(Azevedo e Chasin, 2003).

Carbaril

Inibem o acetilcolinesterase, causador de
hipotireoidismo (Larini, 1999);

Causa reducdo na contagem de espermatozoides e
estimula presenca de espermatozoides anormais
(Mendes, 1997).

Cadmio

Causa cancer de prostata (Cardoso e Chasin, 2001)
Concentram-se no pancreas, nos testiculos, tiredide
glandulas salivares (Della Rosa e Gomes, 1988);
Acumula no leite materno (WHO, 2001);

Causa atrofia testicular, reduc¢ao no volume do espe
e tumores nos testiculos (Patnaik, 2002).

'ma

Cloreto de Cadmio;
Metiram; Mancozeb;
Maneb; Zineb

(os 3 dltimos contém
etilenotiouréia — ETU).

Causa hipotireoidismo (Ministério da Saude, 2001).

Chumbo

Reduz a qualidade do esperma (Moreira e Moreira,
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2004);

Causa hipotireoidismo decorrente de alteracdes
funcionais da hipdfise (Ministério da Saude, 2001);
Acumula no leite materno (WHO, 2001);

Causa atrofia testicular e reducao da quantidade do
esperma (Patnaik, 2002);

Causa aborto espontaneo (Mendes, 1997);

Acumula na tiredide, adrenais, pituitaria, testic@los
ovarios (Teves, 2001);

Passa pela placenta entre a 122 e 142 semana. Ating
cérebro do feto. Aumenta de forma significativa a tax
de abortos, a natimortalidade, a pré-maturidade,
diminuig&o no crescimento pds-natal e o aumento da
taxa de ma-formacgéo (Peretsal, 2001).

Clordano; Dieldrin;
DDT; Endosulfan

Acumula no leite materno (WHO, 2001);
Causa criptorquidia, hipospadia (Santamarta, 2001);
Aumenta as irregularidades menstruais (Mendes, 19

Compostos pirimidinicos
(Metirimol, Etirimol e
Ciprodinil)

Inibem a producéo de hormdnios esterdides (Colbbrt
al, 2002).

DBPC
(Dibromocloropropano)

Diminuem a motilidade e a producéo de
espermatozoides (Bowler e Cone, 2001).

Dissulfeto de Carbono

Perturba o balan¢co hormonal entre o cérebro, glandd
pituitaria e ovarios, levando a distarbios menstruais
(Batstone, 2001).

Estireno

Causa més formagdes, ou seja, sdo teratogénicos (L
1997).

Causa aborto espontaneo. Os filhos de mulheres
expostas ao estireno apresentam peso inferior (Meng
1997).

eo
a

|

07).

la

arini

les,

Ftalatos

Reduzem a qualidade do esperma; sao teratogénico
causam feminilizagao (Mcginn, 2004).

HCB
(Hexaclorobenzeno)

Acumula no leite materno (WHO, 2001);
Hipotireoidismo (Ministério da Saude, 2001);
Supressado imunolégica (Patnaik, 2002);
Esteatose, hepatomegalia (Patnaik, 2002).

Manganés

Causa danos ao DNA dos linfocitos;

Mal de Parkinson (Martins e Lima, 2001);
Impoténcia (Boeler e Cone, 2001);

Concentra-se na tiredide, pituitaria, suprarenais e
pancreas (Teves, 2001).

Mercurio

Causam ciclo menstrual irregular, menos ovulacgoes,
teratogénicos (Cardoso, 2002);

Acumula no leite materno (WHO, 2001);

Acumulam no pancreas, testiculos e prostata (Teves
2001);

sao

Atravessa a barreira placentaria. Causa
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hematoencefalica, na forma de metilmercurio (Azevedo
e Chasin, 2003);

e Causa aborto espontaneo, natimortos, Sindrome de
Paralisia Cerebral e danos ao cerebelo em filhosaas m
gue consumiram peixes com metilmercurio (Azevedd
2003).

* Evidéncia de aborto espontaneo em profissionais qu
esterilizam instrumentos (Xelegati e Robazzi, 2003).

[§2)

Oxido de Etileno

» Porfiria cutanea tardia, papulas, pustulas e efeitos nas
glandulas sudoriparas (Vieieaal, 1981);

» Concentra-se nas adrenais. Causa hepatomegalia.

PCF (Pentaclorofenol) Aumento de atividade da aril-hidrocarboneto hidroxilase
(AHH), resultando em mutagenicidade e
carcinogenicidade irreversiveis (Larini, 1999);

* Anemia apléstica, citopenia, agranulocitose, cloroacne
(Ministério da Saude, 2001)

» Espermatozoides com formato anormal (Batstone,

Soldagem 2001).

» Causa diminuicdo de espermatozoides e do fluido
Triclorfon seminal e formacéo de espermatozoides anormais
(Spritzeret al,, 2001).

(*) Todas as referéncias citadas nessa tabela podema®itradas no trabalho de Guimaraes (2005).

3.1.3. Caracteristicas dos perturbadores enddcrinos abordadossse trabalho

O trabalho, em questéo, contemplara o estudo da reraspéaoifica de dois perturbadores
endocrinos: um estrogénio natural §iéstradiol) e um xenoestrogénio (p-nonilfenol), que
respectivamente, foram escolhidos pelo potencial de riscgeres vivos e pelo elevado

valor encontrado das concentragbes em esgotos e nasanc

O 17B-estradiol € um hormdnio natural que nas mulheres é resmnsela sintese de
estrogénio circulante. De acordo com os relatos zaghiis por Carmo (2004), esse
hormdnio € produzido principalmente pelos ovéarios em attmes perto do periodo de
ovulacdo (mulheres na pré-menopausa) e por meio da caowsandrogénios, derivados
da adrenal, em estrogénios no tecido adiposo (mulherpésamenopausa). Essa sintese
também pode ocorrer em células epiteliais, no tedifmao associado a mama, ou ainda

em células infiltrantes linforreticulares.
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O 17B-estradiol e seus compostos analogos estdo presentemiar parte dos corpos
d’agua que recebem efluentes domésticos. De acordo consodoéinal (1999) a
quantidade de estrogénio diaria liberada por mulheres gravidas de atingir até 30mg,
sendo os valores médios liberados por mulher na ordem de d&0pEm relacdo as
mulheres na fase de pré-menopausa, esse valor podederldr a 100ug/dia e apés a
menopausa decresce para valores entre 5 a 10ug/dia. Eaim@odssaltar a presenca de
outros estrogénios naturais nos efluentes como o estaoéstrona, sendo a estrona um
metabdlito do 1f-estradiol com concentragBes que chegam a ser duas téezedtas
guanto as encontradas de3destradiol e com atividade hormonal variando entre 0,5 a 0,
vezes a do JFestradiol. Quanto aos homens, segundo Williatred (1996,apudDanish

EPA, 2003), os valores médios liberados de estrog@ariism entre 2 a 25ug/dia.

Outro composto analogo que merece destaque devido sua o@orénoi 1@-
etinilestradiol, que consiste no principal componente dalap anticoncepcional e,
comumente, é eliminado na urina e nas fezes das mulferegxemplo, para mulheres
gue usam pilulas contraceptivas, o valor diario libedtse tipo de estrogénio varia entre
25 a 50ug/dia (Danish EPA, 2003).

Um exemplo da ocorréncia doZ@éstradiol e de seus compostos analogos foi apresentado
recentemente em um estudo conduzido pék& Geological Surveycom efluentes
domésticos recebidos por corpos d’agua que atravessam de<Ebhaidos. Esse estudo
relatou que a freqtiéncia de ocorréncia dp-dstradiol e da estrona é, aproximadamente,
de 10 e 7%, com concentracdo maxima de 93 e 112ng/L, respesttea(iolpinet al,
2002).

Os efeitos maléficos do f#stradiol e analogos sdo detectados tanto em anicoais

em humanos. No caso dos animais, tém-se como exemsplestudos realizados por
Routledgeet al (1998) em duas espécies de peigaszorhynchus mykissRutilus rutilus
expostos aos compostospi&stradiol e estrona por 21 dias. Esses estudos confirmaram
que pequenas concentracdes desses compostos, normalmeottraglas em aguas
superficiais, sdo suficientes para causar a sintesetelegeinina (VTG) presente no
plasma sangiineo dessas espécies, afetando, dessa dosistema reprodutor desses

organismos.
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Carmo (2004), citando estudos desenvolvidos por outros auteleta, que em relacao aos
seres humanos, ha evidéncias de quepsekiradiol € um importante fator no surgimento
de doencas como: osteoporose; cancer de mama e doardiasasculares entre mulheres
pos-menopausa. Isto porque esse estrogénio pode agir camonim estimulador em
propiciando o aparecimento de fendtipos malignos em dewma de erros nos
mecanismos de divisdo celular, além da possibilidade t#eamlo desenvolvimento
embriologico normal de células germinativas primitivagrevencdo mais efetiva, para os

problemas aqui relatados, € a terapia de reposi¢cado hdroaonanoduladores seletivos.

Os nonilfendis (NPs) séo classificados como xenogshios devido a sua origem
sintética. Esses compostos, juntamente com seusgasdi@ntaclorofendis e octilfendis,
formam um dos grupos mais comumente encontrados de anté&s;tque sao conhecidos
como alquifendis (APs). Os APs, na sua maior parteeséontrados na natureza na forma
de sais soluveis, os denominados alquifendis polietoxil@BaEQOs). Essas formas sao
usadas, extensivamente, na industria de limpeza, em agenéelecedores, emulsificantes
e em sabdes domésticos, como os detergentes. Paraisgtidéia da producdo desse tipo
de compostos, tem-se relatos que, em 1995, aproximadamente 50theG@las de
APNEQOs foram produzidas em todo o mundo (Renner, 499@Fries e Puttmann. 2004).

Os APNEOs e seus derivados também sdo encontrados sticidps, desinfetantes,
embalagens plasticas, embalagens com revestimentt#ico® produtos de cuidado
pessoal, produtos quimicos dos mais diversos usos, agiivadubrificantes automotivos

e em muitos outros processos industriais, da ind@tnienticia, principalmente.

A grande quantidade de APnEOSs, principalmente utilizado pethsstrias em paises
desenvolvidos, ndo ameacam diretamente as populacbestdiboe estudos revelam que
as bactérias presentes nos corpos de animais, vegetagdoestacfes de tratamento de
aguas e esgoto degradam esses APNEOs. O mecanismo de degéactapplexo, mas em
geral, consiste na perda de grupos etoxilatos (EOs),aedaltem substancias perigosas,

capazes de atuar como perturbadores enddcrinos, incluintte dstas os nonilfendis.

Os nonilfendis polietoxilados (NPNEQOs) sdo os mais itapbes APnEOSs, contabilizando
cerca de 80% desse grupo. Os NPnEOs sao biodegradados, sgbesoadriobias, em

cadeias curtas de etoxilados de NPnEOs ou em nonilfefbsxdados (NPnEC) que por
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sua vez séo biodegradados, sob condigdes anaerdbiaspifientes (NPs). E importante
ressaltar que as cadeias curtas de EO dos NPnEOs samxiwEs que as longas e mais
dificeis de serem degradadas. Tal fato foi verificado pomdti et al (2006) que
inspecionaram 20 estacdes de tratamento de esgoto coemtragdes de 0,1 a FL de
NPs e substancias associadas, nos afluentes. Nasde edatou-se que as cadeias longas
de EOs dos NPnEOs foram quase completamente reduzida$ Bssenquanto as cadeias

curtas apresentaram remoc¢des bem menos significativas.

Fries e Puttmann (2004) relataram, com base nos estudasrdg autores, que esse tipo
de biodegradacédo também pode resultar numa mistura cond@dgémeros chamada de
4-nonilfenol (4-NP). O 4-NP é utilizado como auxiliaramanposicdo de pesticidas e tem 3
vezes mais capacidade perturbadora endécrina que o DDF.éEstresponsavel por
deformidades e problemas de reproduc¢éo na vida marinha e tgpudénestar envolvido

nas causas do cancer de mama e declinio na soma deassperm

Um aspecto a ser citado é que a pressdo de vapor do 4-NP%atm, fato este que o
classifica como um composto semi-volatil. Portantugsfvel de ser encontrado na agua
das chuvas e na neve, como foi relatado nos préprios estadesvolvidos por Fries e
Pattmann (2004). Esses autores coletaram amostras de newshevdenos periodos de
inverno e verdo em areas urbanas, suburbanas e ruraslgieaBe da Alemanha, para

investigar depdésitos com fontes de 4-NP.

Observou-se que 0s maiores valores encontrados de 4-NFhunzss doram em areas
suburbanas, com maximo de 0,A84., e que nas areas rurais e urbanas esses valores
maximos foram consideravelmente baixos, na ordem de 0,099,062.ug/L,
respectivamente. No caso da neve foram encontradaewyalor volta de 0,242g/L, para
areas urbanas, e maximo de OJ/8. Ja nas areas rurais a detec¢do ndo foi registrada
nas areas suburbanas os valores foram bem baixos) ceawimo de 0,03Qg/L. Durante

o trabalho também foi concluido que a concentracd@gua das chuvas de verdo tiveram
valores inferiores as das chuvas de inverno, devido ao dieitlegradacéo fotoquimica.

Outra forma resultante da biodegradacdo dos NPnEOs gnmosto p-nonilfenol. Este é
encontrado também em Oleos lubrificantes industriespermicidas de preservativos,

pesticidas, realizando o papel de antioxidante, estabilizadonusificante em cloreto de
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polivinila (PVC) e poliestireno (Sonnenschein e Soto, 1998)relatos da contaminacao
com p-nonilfenol na industria de alimentos que utilizeza@amentos de PVC e por cremes
anticoncepcionais contendo nonoxinol-9, que curiosamal@ppis de absorvido pelo

organismo, transforma-se em p-nonilfenol.

Com relagdo aos efeitos maléficos do p-nonilfenol;genrpor exemplo, de acordo com os
estudos mencionados por Basheeral (2004), que baixas doses de exposi¢cdes a p-
nonilfenol é capaz de inibir a sintese de ATP (adenoskiastato) nas mitocéndrias
celulares dos seres vivos, além de induzir caractesstieaculinas em fémeas de animais

marinhos como os gastropodes.

Um aspecto importante a se comentar é que[®e&ifadiol chega a ter uma atividade
hormonal de 1000 a 10.000 vezes maior que a do nonilfenol (Tahaka 2001 apud
Fukuharaet al., 2006). Na Figura 3.8 tém-se as estruturas quimicas dos comadgtos

estradiol e p-nonilfenol.

17B-estradiol P-nonilfenol
Figura 3.8 — Estrutura quimica doft&stradiol e do p-nonilfenol (Danish EPA, 2003 e
Nogueira, 2003 - modificado).

3.1.4 Extenséao do problema

Os primeiros relatos da atividade de perturbadores endécfimam relacionados ao
medicamento dietilestilbestrol (DES), utilizado por neu#is entre as décadas de 50 e 70.
Tal medicamento causou as descendentes das usuérias. eaneagina; infertilidade e
deformagfes irreversiveis no utero, sendo que muitas dasndesites sO vieram a
descobrir esse problema aos vinte anos de idade. Jasoodoa descentes homens, o
medicamento causou criptorquidia, ou seja, ausénciastieute (Soto e Sonnenschein,
2002 e Colborret al, 2002). Também foi observado que os homens que trabalhavam nas
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fabricas que produziam o medicamento foram afetados apaede crescimento das

mamas (Bowler e Cone, 20@pudGuimaraes, 2005).

Em 1964, outra substancia quimica com atividade perturbadorarmadde amplo uso
comercial, os PCBs, foi identificada no organismo monpelo quimico Séren Jensen,
guando este se prop6s a estudar os niveis de DDT no samgaerd A partir de 1976, os
Estados Unidos resolveu banir o uso dos PCBs, mas 0s equig&m como
transformadores e capacitores elétricos, que ja continba substancia, puderam
permanecer com o0 produto téxico em seu interior, 0 quehiidsu a contaminagdo de
rios e solos por vazamentos. E muito provavel que @sstaminacio ainda possa estar
agindo sobre o meio ambiente até os dias de hoje, ja queia vida dos PCBs é de 40
anos. No Brasil, a proibicdo veio em 1981, no entantobdéamnos mesmos moldes da

proibicdo americana (Guimaréaes, 2005).

Com o avancgo tecnoldgico, relatos sobre ocorréncia derpadores enddcrinos sé vém
aumentando e se tornando um tépico de importancia atiemal, tendo em vista as
evidéncias do problema em varias partes do mundo. Por exelglpin et al (2002)
detectaram antibiéticos em amostras de agua superfiomiEstados Unidos. Ternesal
(1999) identificaram a presenca de varios estrogéniossgasos domésticos em efluentes
de ETEs na Alemanha, Canadd e Brasil, comprovando a &emiocompleta dos
perturbadores endocrinos pelas estacdes de tratamersegu tém-se exemplos de
algumas pesquisas em varias partes do mundo, inclusive argeséteal (1999), em que

os perturbadores endécrinog3i&stradiol e p-nonilfenol foram encontrados.

No Brasil, Terne®t al (1999) avaliaram a presenca e remoc¢éo de estrogénioainaur
contraceptivos sintéticos nos esgotos da ETE, l@dinno bairro da Penha no estado do
Rio de Janeiro. Nessa pesquisa foi estudada a efic@agieamocdo dos estrogénios, por
meio do processo de lodos ativados e filtro biologicod@asse ultimo constatado como
menos eficiente. A vazdo de entrada média da ETE riodpede amostragem era de
120.096nVdia, sendo que 71% desta destinada ao processo de lodossatvages ao
processo de filtragem biologica. As concentracdes raéttia estrogénios f+estradiol e
estrona detectadas no esgoto bruto foram, respectivandensd, e 40 ng/L, acarretando

cargas totais de até 5g/dia para estrona e 2,5g/dia pafaesttadiol. As eficiéncias de
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remocgdo do 1F-estradiol observadas foram de 92% no filtro bioldégicdee99,9% no
processo de lodos ativados. Ja para a estrona, as renatig@dram os valores de 67% e
83%, respectivamente, para o filtro bioldgico e lodosadtig. O estrogénio contraceptivo
17a-etinilestradiol também foi avaliado, com remoc¢tes de 64%iltro biologico e 78%
no lodos ativados, sendo que para o-gfnilestradiol foram relatadas cargas totais no
afluente de 0,7g/d.

Na Alemanha, em uma estacao de tratamento de esgoto, (&) de Frankfurt/Main,
também estudada por Ternesal (1999), com vazdo de entrada média no periodo de
amostragem de 41.206fia, foi constatada a presenca dos compost@sesffadiol e
estrona no esgoto bruto com concentracdes médias dd_1bR27ng/L, respectivamente,
acarretando cargas totais de até lg/dia para a estratantbainferior ao observado no
Brasil. Nessa ETE, as eficiéncias de remocdo absofatam inferiores as obtidas nas
estacbes de tratamento brasileiras. Isto, provavedmemtorreu devido as baixas
temperaturas do periodo de amostragem na Alemanha, emd@2RC, que foram bem
diferentes das médias de 20°C do Brasil. Apesar do desempd#ahior, observou-se a
remocdo, por lodos ativados, dos compostog-Hi@roxiestrona e I¥estradiol em

eficiéncias aproximadas de 68% e 64%, respectivamente.

Terneset al (1999) relataram também que se surpreenderam com as tcaptes de
17B-estradiol e 18-hidroxiestrona detectadas durante o processo de tratanerid &l
alema. Verificou-se que durante o processo de tratamente lum acréscimo nas cargas
desses estrogénios, provavelmente, pela transformac&ormeas conjugadas nessas
formas mais simples de estrogénios. Esse fato foiidemaslo por Ternest al (1999)
como um tépico para futuras investigacBes, pois sugerenpsngilestionamentos a
respeito do tempo de processamento, se este esta sdicdnt® ou ndo. Ou mesmo se
existe outra razdo responsavel pelo aumento da cargesdesgurbadores endécrinos

durante o processo de tratamento por lodos ativados.

O comportamento de efluentes de ETEs no Canada e em estagdes na Alemanha,
além daquela ja citada perto de Frankfurt/Main, tambéanfavaliadas por Ternes al

(1999). Nas estacOes de tratamento de esgotos alemasdomprante a presenca de
estrona com concentracdo maxima de 70ng/L e valor nuli®ng/L. Concentracdes
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médias da ordem de 1ng/L foram encontradas pacaefifilestradiol (com maxima
15ng/L) e para 1&-hidroxiestrona (com méxima 5ng/L). Ja para @-&stradiol foram

encontradas maximas concentracdes de 3ng/L, sendo o éar mdo indicado.

Ja nos efluentes das ETEs canadenses, foram registatzntracées maiores depi?
estradiol, média de 6ng/L e valor maximo 64ng/L, e aedthilestradiol, média de 9ng/L
com maximo de 42ng/L, do que nos efluentes das ETEs alerBfdetanto, as
concentragdes de estrona foram inferiores, com naedeng/L e valor maximo de 48ng/L.

Na Tabela 3.3 sé&o apresentados os valores ja citadasjrparmelhor visualizacéo.

Tabela 3.3 — Comparacéo dos valores detectados de egig)g®s efluentes de ETEs
estudados por Ternes al. (1999).

A Concentracéo (ng/L)
Estrogenio Média . Maxima
Localizacdo da ETEs Alemanha Canada Alemanha Canada
Estrona 9,0 3,0 70,0 48,0
17B-estradiol - 6,0 3,0 64,0
17a-etinilestradiol 1,0 9,0 15,0 42,0
16a-hidroxiestrona 1,0 - 5,0 -

Em Portugal, Azevedet al. (2001) avaliaram, em amostras de aguas superficiais, a
presenca dos perturbadores enddcrinos bisfenol A e isdrderagsnonilfenol. Foram
analisadas 135 amostras, oriundas de 45 locais de amostigamse um periodo de trés
meses (agosto a outubro de 1999). Nessas amostras cosstafoel as concentracoes de
bisfenol A e dos isdmeros de 4-nonilfenol variaram de 0420ag/L e 0,2 a 30,ag/L,
respectivamente. Quanto a origem dos perturbadores enddenmajuestao, apenas 0S
isbmeros de 4-nonilfenol foram associados a industxidl €de curtumes da regido. Nao
se identificou ao certo & origem do bisfenol A. E impugaessaltar que em apenas duas
amostras foram observadas concentracdes superioresigdl 18os isbmeros de 4-
nonilfenol e 21g/L do bisfenol A, que sdo concentragdes limites estdaslagpara causar

efeitos de perturbacdo enddcrino, em peixes.

Furuichiet al. (2004) estudaram a presenca de perturbadores endécrinosostnaande
agua de diversos locais do Rio Tama, no Japéo. A detdéocéealizada por meio de
cromatografia liquida ligada a espectrometria de maspar ensaiosn vitro usando
células da linhagem celular MCF-7 derivadas do cancer dearhamano (MVLN). As
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aguas do rio foram submetidas a extracdo em fase lioa extratos brutos foram
fracionados por HPLC em 10 fragbes que, posteriormentamfaestadas em ensaios
MVLN para verificar a presencga de atividade estrogénica.

Em uma das fragOes, constatou-se a presenca de 4-mohide 4-t-octilfenol com
concentragOes totais entre 51,6 a 147ng/L e 6,9 a 81,9ng/L, trespemnte. No entanto,
nessa fracdo especifica nenhuma atividade estrogéniceelfiicada, isso porque a
atividade estrogénica se apresentou abaixo do limite decéletda bioamostra da célula
MVLN. J& em outras trés fragfes, foi constada a ativigsti®génica em concentracdes
totais de 2,6 a 14,7ng/L de [Féstradiol e de 17,1 a 107,6ng/L de estrona. Foi também
detectado bisfenol A com valores totais entre 16,5 a 150,2r@/lestriol e 1@-
etinilestradiol ndo foram detectados nessas trés dsacpois apresentaram valores

inferiores a 0,02ng/L.

Na Tabela 3.4 sdo relatados mais alguns exemplos decd@etete substancias

perturbadoras enddcrinas.

Tabela 3.4 - Outros estudos sobre detecgéo de substdetiabadoras endocrinas.

Referéncias Perturbadores Quantidades(*) OrlgemL%i;}mostra/
Desb t al Estrona 1 a 80 ng/L
(16989 8r)owe al. 17B-estradiol 1 a 50 ng/L Efluente de ETE
17a-etinilestradiol | 0a 7 ng/L Inglaterra
. Estrona <0,4 a47 ng/L
l. :
(Bleglfgrg)ld cta 17B-estradiol <0,6 al12 ng/L E'fllljendte de ETE
17a-etinilestradiol | <0,2a7,5 ng/L olanda
Estrona 5,8 ng/L
17B-estradiol 1,1 ng/L Efluente secundario de
(oooy o | 1Ta-etinilestradiol | 4.5 nolL ETE.
4-Nonilfenol 840 ng/L Suécia
Bisfenol A 490 ng/L
Kuch e Esterdides 100 pg/lLa2ng/lL |
Ballschmiter 4-Nonilfenol 2al15ng/L Agua para abasteciment
Bisfenol A 300 pg/L a2 ng/L | Sul da Alemanha
(2001) .
4-tert-octilfenol 150 pg/L a 5 ng/L

(*) N&o h& recomendagbes a respeito de valores maxinmostiges para agua de abastecimento na

Portaria 518 e nem mesmo fornecidos pela OrganizacadidMule Saude.
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3.1.5 Deteccéo dos perturbadores enddcrinos

A Unido Européia (EU), a Agéncia de Protecdo AmbientateNAmericana (EPA), a

Organizacdo Mundial de Saude (OMS) e a Organizacdo paraoapefacao e

Desenvolvimento Econémico (OCDE), evidenciam preocupacoes relacdo a acao
negativa provocada pelos perturbadores endécrinos. Nesgegiéra, € possivel constatar
a grande importancia na identificacdo das fontes de covdedn, em se fazer uma
avaliagdo toxicolégica dessas substancias e um maniota analitico dos meios de
dispersao ambiental desse tipo de compostos.

As estratégias de avaliagdo toxicologicas sdo baseadasmbinacdo de ensaios de curto
prazo, por meio da identificacdo da atividade estrogémigéro, com estudos de longo
prazo, efeitosin-vivo e, consequentemente, a avaliacdo do potencial de p&s@ 0
homem. Outro aspecto que merece destaque é a importas@atddos epidemioldgicos.
Embora esses estudos apresentem respostas em longo @oasttuem em uma
ferramenta importante de indicios dos efeitos negatilass perturbadores endocrinos,
tendo em vista que ndo ha possibilidade de executar testasdgikios diretamente em

humanos, tanto pelo carater ético como legal.

Ja do ponto de vista analitico, os métodos mais adequilasonitorizacdo sao: 0s
biologicos e os de “separacdo”. Com relacdo aos metbadogicos, destacam-se 0s
imunoensaios, cujo principio é a producdo de anticorpasreteptores que se liguem a
substancia que apresenta atividade estrogénica (Nogueira, 2003).

A Figura 3.9 ilustra os dois passos genéricos dos imunosngniocialmente tem-se a
imobilizagdo do receptor especifico a um suporte, seguidaligdoada substancia em
estudo e de seu anticorpo, ocorrendo entdo o periodo degéoulkan seguida, de acordo
com o tipo de deteccao pretendida, adiciona-se uma Bulastdlequada para deteccao e
se faz medidas, tais como: de fluorescéncia (exerghBA, “Enzyme Linked Receptor
Assay”); de atividade enzimatica (exemplo: ELISA, “@me Linked Immuno Sorbent
Assay”) ou de radiacdo isotopica (exemplo: RIA, “Radiomuno Assay”). De posse das
medidas, a analise quantitativa do resultado € obtida par deeicurva de calibracédo
previamente determinada para o ensaio (Nogueira, 2003).
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As técnicas de imunoensaios vém ganhando cada vez maigquiest durante os ultimos
10 anos tém se tornado bastante popular como ferramed&etedo para contaminantes
como pesticidas em amostras de agua. Ja no setor de saudeurmensaios sdo
extensamente usados, incluindo métodos para a deteccéivadgrios. Dessa forma, ndo
€ de se surpreender que essa técnica revele-se uma dioatiah para deteccdo de
perturbadores enddcrinos em amostras ambientais. Botentleve-se ressaltar que outros
métodos biolégicos de importancia semelhante sdo eadostna literatura, dentre estes
os ensaios de DNA e de linhas celulares. Na Tabela @ .&psésentadas as vantagens e as

desvantagens dos métodos de imunoesnsaios para amodliasais.

Receplar
A | - g
A 4
Estradiol Anticorpo
|@rmasEra
Suporte
o 3 . 3 " J
Seiblat, Bealusihn
para deteccae rEsmescenmnte

Figura 3.9 — llustracdo de dois passos genéricos dos imuimsetisagueira, 2003).
“Enzyme Linked Immuno Sorbent AssaffLISA” é uma das técnicas mais simples de
imunoensaio. Atualmente, esta € comercialmente digpeim kits para deteccdo e

guantificacao de pesticidas, hormonio, dentre outras sgE$an

Uma outra forma indireta de detectar estrogénios € por deideteccdo ELISA de
biomarcadores, ao invés da deteccdo do proprio perturbadécreno. Um biomarcador
muito utilizado é a determinacdo de niveis de vitelogeninagGj\M@m plasma sangiineo,
tendo em vista que alguns organismos respondem a um aumaesittese de VTG como
resposta a exposicao a determinadas concentracfes dgemistrd\ vitelogenina é uma
lipoproteina complexa que se encontra na gema do ovo e qoiecanstancias normais
desempenha papel no sistema reprodutivo de vertebrados ovif@argsne do VTG
também esta presente nos machos, mas sob cond@®esisindo € expressivo, devido a
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baixa concentracdo de estrogeno nos sangue dos mesngueiip2003; Bila e Dezotti,
2003).

Tabela 3.5- Vantagens e desvantagens de imunoensaios pateagarambientais
(Danish EPA, 2003 - modificado).

Vantagens Desvantagens
* Alta sensibilidade; * Vulneravel a reacgfes cruzadas;
* Facilidade de uso; » Deteccéo imprecisa em amostras gom
* Necessidade de pequenos volumes baixas cargas de poluentes;
de amostras; * Quando existem baixas cargas |de
* Ampla aplicabilidade; poluentes, ha necessidade |de
« Simples preparacgéo da amostra; confirmacdo do resultado por
« Capacidade de andlise de vafias mMétodos de separacgo
amostras simultaneamente; (electroforéticos, hifenados e
«  Apropriado para uso em campo; cromatograficos, como: HPLC-M$-
«  Curto tempo de analise; MS e GC-MS-MS);
.« Apresenta uma boa relacdo |de ® A sintese dos anticorpos pode
custo-efetividade; dificil e cara.
. Ideal para deteccio em amostras’® Apenas uma substancia especifica
com altas cargas de poluentes. pode ser analisada ao mesmo tempo.

Com relacdo aos métodos analiticos de separacaset@sitécnicas cromatogréficas, que
sdo métodos fisicos usados para separar e/ou analstarasiconstituidas por diversos
tipos de compostos. Trata-se de uma técnica muito vaat@prque consegue separar 0s
constituintes de misturas complexas com grande precis@imi@®m é capaz de purificar
gualquer substancia soluvel ou volatil caso o materialcgustitui a fase estacionaria, o

fluido transportador e as condi¢cdes operativas forenizatdos.

Os componentes a serem separados em uma técnica gafieaosao distribuidos entre
duas fases: uma fase estacionaria e uma fase mévelmgoerp® leito estacionario. Essa
técnica ocorre como resultado de processos repetidos dedule desorcdo durante o
movimento dos componentes da amostra, em diferentesidades de migracéo, atraves

dos materiais constituintes da fase estacionaria, grendo dessa forma a separacdo. A
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distincdo entre os principais métodos cromatograficésita em termos das propriedades

da fase mével, que pode ser liquida (LC) ou gasosa (GC).

No entanto, para que se tenha sensibilidade suficierdeapatisar estrogénios naturais em
matrizes complicadas, tais como esgoto tratado, brdtdjoae solo, € necessaria que a
cromatografia seja combinada a técnica de espectromdiamassa (MS). A
espectrometria de massa oferece informagdes sobrepsigdo atdmica e molecular de
materiais inorganicos e organicos, aumentando substaroi@no desempenho dos
métodos cromatograficos na identificacdo de composteduzindo os limites de detecgéo
(Danish EPA, 2003).

Os espectrdmetros de massa consistem em um disposdgpaz de classificar ions de
acordo com sua relagdo massa-carga, por meio do mowvimestes em campos elétricos e
magnéticos. Com esse equipamento é possivel identfidderenca entre substancias que
foram detectadas de forma semelhante, ou seja, é passattificar do composto que foi
detectado, evitando possiveis erros de interpretacao (CER&SH2003).

Ultimamente, tem-se optado pelo arranjo de espectr@vete massa (MS-MS), pois este
promove maior seletividade ao resultado. Nesse casétadmenvolve pelo menos duas
fases de analise de massa em conjugacao com um prdeesissociacdo, que causa uma
mudanc¢a na massa ou nos ions. No arranjo mais comum$/9-ptimeiro espectrémetro
€ usado para isolar um precursor ibnico e fragment&jmnéaneamente ou por meio de
ativagcdo, produzindo produtos ibnicos e fragmentos neu@osegundo espectrometro
analisa o produto i6nico resultante. Assim, a magsecé#&a ndo € apenas quantificada,
mas pode ser relacionada a uma fragmentacéo espéeifiradutos ibnicos (Danish EPA,
2003).

As informacdes obtidas de qualquer ensaio cromatogrdfico apresentadas em um
cromatograma, isto €, um registro da concentracdo oma$sa dos componentes da
amostra em funcdo do tempo ou do volume da fase méaml.ifformacdes permitem

uma avaliacdo da complexidade e das caracteristicasatdra.

Como sdo varios os métodos analiticos sugeridos eaatlita para deteccdo de

perturbadores enddcrinos em amostras ambientais, dete-s=m mente, que ao se
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promover uma analise especifica, € importante escolh®étodo mais adequado. Isto
pode ser feito considerando-se alguns parametros impestaoomo: sensibilidade;
variabilidade e seletividade (Danish EPA, 2003).

Outros pontos que se deve observar sdo o custo de invastimennivel de deteccéo
pretendido. Pois uma avaliacdo apenas dos trés questEr®m@amente citados sempre
resultara na escolha dos métodos de cromatografiggaeaes a dupla espectrometria de
massa, devido ao alto nivel de precisdo destes. Contudaalgars estudos tal nivel de
precisdo nem sempre € necessario, existindo a poszilgldie se utilizar outros métodos

com custos inferiores e igualmente eficientes.

E importante ressaltar que a quest&o custo ndo englolemtsoas equipamentos, mas as
técnicas de preparacdo da amostra que podem apresentarcomsidsraveis, variando

amplamente dependendo das matrizes ambientais. NaaTabdkem-se uma classificagao
das técnicas analiticas de deteccdo depois de consigepardametros de variabilidade,
seletividade e sensibilidade para diferentes matrizeseatals, assumindo-se que houve

uma eficiente preparacao da amostra.

Tabela 3.6 — Classificacdo das técnicas analiticas degdet de perturbadores
enddcrinos para diferentes matrizes ambientais (D&Rgy) 2003 - modificado).

. GC- LC-MS- :
Matriz GC-MS MS-MS LC-MS MS Imunoensaio

LD fornfmdo na literaturg 03-2| 01-2 1-5| 01-0/5 0,05 -850
(ng/L) (*)
Aguas de superficie
(4guas subterraneas, aglias (+) + (+) + (++)
de rio, etc.).
ETEs (afluente / efluente (+) + (+) + (++)
Esgoto (+) + (+) + (+4)
Solo (+) + (+) + (++)
Adubo (+) + () + (+1)

(*) LD: limite de deteccao;

+ : pode ser aplicado quando LD e LQ (limite de quantifiopgdo cumpridos.

(+): pode ser aplicado se os problemas de seletividade s@&wraldos por definicdo de critérios e se LD

e LQ séo cumpridos.

(++): pode ser aplicado se os problemas de seletividadeokfmonados por definicdo de critérios e se

atencéo é dada aos falsos positivos.

As técnicas UV, HPLC, GC-FID, etc sao irrelevantesta contexto devido a baixa e impropria

seletividade.
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E importante destacar que a andlise tanto por meio deoeBEsaSA como por
cromatografia requerem um pré-tratamento das amostmsrazdes para iSSO Ssao
inUmeras, destacando-se: a complexidade das matrizegitésipa existéncia de proteinas
incompativeis com as colunas cromatograficas e acotmragdo das substéncias a serem
detectadas, em nivel de tracos. As técnicas de extrégd@me-concentracdo permitem
gue a andlise dos compostos de interesse se torne possneta final € obtencdo de uma
sub-fragdo da amostra original enriquecida com as suissade interesse analitico. De
forma a se obter, por exemplo, uma separacdo cromftagliére de interferentes, com
deteccdo adequada e um tempo razodvel de anélise (Qatealo2000).

As técnicas mais comumente utilizadas para extragdoéoopcentracdo de compostos
sdo: extragdo liquido-liquido; extracdo em fase soédttacdo com fluido supercritico e

extragdo com membrana sdlida ou liquida.

Dentre as extracbes citadas, a extracdo em fase &) € atualmente uma das
ferramentas mais poderosas e mais empregadas paraagdex& pré-concentracdo de
compostos presentes em matrizes complexas. Esse tgxtrdedo também € o processo
mais citado nos artigos relacionados com deteccdo detasolas perturbadoras

endocrinas. A EFS emprega cartuchos recheados com adt&svnas formas de barril ou
seringa, € um mecanismo de retengao idéntico ao quesawimoluna de cromatografia
liqguida (Queirozt al, 2000).

E importante comentar que Queiroz et al. (2000) apresentguiampara selecdo de
adsorventes a serem utilizados em EFS e que segundo & B&4i52003), os cartuchos
C18 tém sido os mais amplamente empregados em EFS, @nmieacom as eluicdes
utilizando metanol. Isto pode ser constatado, por pkemos trabalhos de Ruddetr al
(2004), que detectaram d-&tinilestradiol por meio de bioensaios YE®&#ést Estrogen
Screen; nos estudos desenvolvidos por le¢@l (2004), que detectaramf3-éstradiol por
YTA (Yeast Two-hybrid AsspyER-CA Estrogen Receptor Competition AssayL C/MS

e nos estudos desenvolvidos por Fukuleral (2006), que detectaram estrona §-17
estradiol por ELISA. Em todos os casos, as amostrasfpreparadas por tecnologia de
EFS utilizando cartucho C18, havendo apenas algumas a#terdeddosagens e tipos de

solventes.
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3.2 - ADSORCAO POR CARVAO ATIVADO

3.2.1 — Histoérico

Os registros do uso do carvao ativado séo variadosaenddesde antes de Cristo. Os
Egipcios costumavam utilizar o carvdo vegetal e anirmatratamento de doengas; na
adsorcdo de odores provenientes de ferimentos e do nitestinal; como combustivel

doméstico; como purificador de 6leos e como redutor de imnga producdo do bronze.
Outra pratica importante foi exercida pelo povo Hindu eidt@ que, respectivamente,

empregavam o carvao vegetal na purificagdo da agua e neaddlo de barris para

armazenamento de agua potavel (University of Kentucky, 2005).

Em 1773, Scheele estudou a adsorcao de diferentes gasesigmfordes de carvoes. Ja

em 1777, estudos posteriores relacionaram o efeito do wal adsorgédo de gases em
carvao vegetal, sendo esses resultados utilizados rmaaab da “Teoria da Condensacgao
da Adsorcao”. Lowitz, em 1785, constatou em seus estudossqoarges ndo apenas

eram capazes de serem eficientes na remoc¢éo de vapasede substancias organicas e
cor; sendo no caso particular da cor, a analise vo#tamtaducéo de acido tartéarico. Nessa
mesma época, com o desenvolvimento das refinarias de agdoae uma grande busca

por metodologias que promovessem a descoloragédo do nfiei@ddo acucar bruto, pois,

o carvao vegetal manufaturado da madeira, até aquele tmn@svido sua baixa

porosidade, ndo era efetivo para esse tipo de remocéao (tiyived Kentucky, 2005).

No comeco do século XIX na Franca, Gruillon propgefmamento e “branqueamento”
simplificado do aglcar, em grande escala. Para issonecassario que 0 carvao
manufaturado da madeira fosse moido e lavado. Esta foneiivez que o carvao em po
passou a ser produzido comercialmente. Em 1811, Figuier desape o carvao
manufaturado de ossos apresentava maior capacidade de @eswoldo acucar quando
comparado ao manufaturado da madeira. Rapidamente, 8o ad&vosso tomou conta do
mercado e alguns métodos de regeneragdo por calor foranvdkgdos para esse tipo de
carvao (University of Kentucky, 2005).

Ja em 1822, Buzzy promoveu 0s primeiros estudos sobre gaatigen processos térmicos

e quimicos e também analisou as propriedades de descoloi@g@rvao. Assim, Buzzy
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pode constatar que havia uma relacdo da técnica de degs@olm@m a fonte de carvao
adotada, com o processo de ativacdo e com o tamanho tieslasuido produto final. Em
seus estudos também concluiu que a carbonizacdo em alpesatmas e longos periodos
reduz as propriedades de adsorcéo (University of Kentucky, 2005).

No século XX, durante as duas guerras mundiais, devido a gracessidade de producéo
de méascaras para protecdo contra gases toxicos, houve noe gstimulo em pesquisas
voltadas a adsor¢éo (Suzuki, 199fud Silva, 2005a).

Com relacdo ao tratamento de agua direcionado ao abastécipublico, o primeiro uso
do carvao ativado ocorreu em 1910, com a implantagdo diittonde carvao ativado

manufaturado de lignita na estacdo municipal de Readintmgteterra. O propdsito do
filtro, na época, era apenas a remocgdo de subprodutododoma agua tratada
(Masschelein, 1992).

Com o tempo, essa tecnologia de filtracdo difundiu-s@rénorou-se em outros paises
como Alemanha, Estados Unidos, Inglaterra, Holanda mearbarca devido a sua
praticidade, economia proporcionada pela reativacéo derialee eficiéncia na remocéo
de subprodutos da cloracdo e demais compostos organicogablia B.7 € apresentada a
cronologia dos diferentes usos do carvao ativado remeatto de agua para abastecimento
(Masschelein, 1992).

Tabela 3.7 — Cronologia do uso do carvao ativado (Massch#892 - modificado).

Usos Anos precursores
Remocédo dos subprodutos da cloracdo na agua tratada 1910
Remocédo de compostos que conferem odor e sabor a agua. 1955
Remocao de compostos organicos. 1970
Carvao ativado bioldgico 1976

Atualmente, o interesse pelo estudo do carvao voltado@tatamento de agua e esgoto
vem aumentando e uma variedade de espécies de carw@sté produzida com

diferentes granulometrias e origens. Isto se deve,ipaineente, a uma preocupacao cada
vez maior com a presenca de compostos organicos queeranfiecos a saude humana

tais como: pesticidas, toxinas, perturbadores endoécrinobiadometanos (THM), pois
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alguns desses compostos ndo sao removidos totalmenterpengentos convencionais,

de forma a atender aos padrdes de qualidade preconizados guslagdes.

3.2.2 - Principio da adsorcéo

A adsorcado é o fenbmeno que envolve a concentracaataspa de um fluido ou um gas
sobre a superficie de um solido, devido a existéncia dasfatgativas ndo compensadas
na superficie do mesmo. O sdlido sobre o qual ocorre arcéds € 0 denominado
adsorvente, enquanto as moléculas retidas pela supediries denominados adsorvatos
(Snoeyink, 1990).

A adsorcao pode ser classificada como fisica ou cornoisporcdo. Na adsorcéo fisica, as
forcas de Van der Waals (repulsado e dispersao) atuas @rdcomposto que compde o
adsorvente e a substancia a ser adsorvida. Nesse qasxesso encontra-se na faixa de
difusdo controlada em que ndo existe energia de ativagde as forcas eletrostaticas
podem interferir. Com relagdo a quimissor¢cdo, as forgesdominantes sdo as
eletrostaticas (interacdes de polarizacéo, dipolo e fpaédaly que formam uma ligacao

guimica unindo o adsorvente e o adsorvato, que € capaz dicaraliestrutura molecular

existente (Masschelein, 1992).

O processo quimico resulta em uma grande energia de atiaéé de apresentar baixa
reversibilidade. A reversibilidade é um aspecto impogtanser considerado no momento
em que se pretende escolher o tipo de carvao a ser usa@do, @l granular. Isso se deve
ao fato de que quanto mais baixa a reversibilidade matajgaa sera o uso de carvdoes em
poé, pois os carvbes granulares sdo, usualmente, submetidoscessos regeneragdo
durante a sua vida util. Outro aspecto que deve ser ressaltatoa desse assunto é que
na adsorgao fisica existe a possibilidade da formac@ardadas moleculares sobrepostas
na estrutura do carvdo, enquanto na adsor¢do quimicateoom@a camada molecular é

possivel de ser adsorvida (monocamada).

Diversos materiais podem ser utilizados para a técniealsler¢do no tratamento de agua,
dentre estes existem: a alumina ativada@4l a silica gel, o carvao ativado, os Oxidos

metalicos, as resinas de troca ibnica e resinas adgesy No entanto, dentre os varios
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tipos de materiais, optou-se pelo estudo mais aprofundadm@mrdéo ativado, pois este

satisfaz os interesses que serdo abordados no decosetrdésliho.

A adsorcao em carvao ativado representa papel impor@amedificacdo da qualidade da
agua, pois por meio desse tipo de adsorcdo é possivel recaompostos causadores de
sabor e odor, subprodutos da cloragdo como os trintdoo®e (THM) e quimicos

organicos sintéticos ou naturais que oferecem risco a ,sadde 0s perturbadores

enddcrinos, que séo o foco principal do trabalho em quéStayink, 1990).

A fabricagdo do carvao envolve essencialmente dois paxessarbonizacdo da matéria-
prima, que consiste no tratamento térmico do matenmlaemosfera inerte e elevada

temperatura e a ativagao do produto resultante em atmosfiertara.

O carvao ativado pode ser manufaturado a partir de niatedgbonaceos de origem
vegetal (como madeira, turfa, sementes, cascas deecnoaes), animal (como 0ssos de
animais) ou mineral (como petréleo, plastico, pneus, éignimaterial betuminoso). O tipo
de matéria-prima e a temperatura de carbonizacdo e &tivedip fatores de grande
importancia na preparacdo do carvdo ativado com relagaomacdo de sua estrutura

porosa.

Dentre os processos conhecidos de preparacdo, a atitéagdioa é o mais difundido.
Nesse caso, promove-se uma decomposicdo da matérian&@zeh por meio do
aquecimento lento do material em fornos sob condigde®robias controladas. Essa
auséncia de oxigénio assegura que 0 carvao nao queime esfarmmarem um material
organico poroso. ApGs 0 aquecimento, o produto € ativadaxposigdo a uma mistura de
vapor sob temperatura entre 900 e 1100°C, sendo importante gueirha difusdo
completa desse vapor em toda a massa do carvdo. A estresuitante dos poros sera
decorrente da quantidade de vapor e da temperatura empregaskchdlan, 1992;
Kawamura, 2000).

Outro processo de ativacdo, menos freqlente, € o quingt®.c&nsiste na desidratacao
inicial do material carbonaceo por meio de produtos c@m@Gh ou HPO, a uma
temperatura entre 400 e 500°C e posterior ativagdo na ausknar, com temperatura
num intervalo de 500 a 700°C (Masschelein, 1992).
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As propriedades fisicas do carvao ativado incluem a arperfiial, distribuicdo do
tamanho dos poros, densidade do carvao, numero de iodorondmenelaco, indice de
azul de metileno, resisténcia a abrasédo, teor de dmidareza, conteddo de cinzas (que
reflete a pureza do carvao), tamanho das particulas,centees.

A determinacgdo da &rea superficial baseia-se na quagéiicdo adsorvato necessario para
recobrir 0 adsorvente com uma monocamada. O métowist®e na exposicdo do sélido a
um gas em um sistema fechado a temperatura constaggee Maso, o sélido passa a
adsorver o gas, ocorrendo assim, um aumento da massaidio e um decréscimo na

presséo do gas (Teixeiedal, 2001).

A forma mais conhecida de calcular essa area superficigdr meio da equacdo da
isoterma de adsorcé@o do nitrogénio)(Bugerida por Brunauer, Emmett e Teller. Esta é
conhecida como area superficial BET e expressa &m Em geral, os carvdes ativados
usados no tratamento de Agua apresentam uma superficig iatere 500 e 1500fg
(Masschelein, 1992).

Quanto aos poros dos carvoes, estes sao classifidadasordo com o tamanho do seu
diametro médio, como apresentado na Tabela 3.8. A detgéd do volume de poros
pode ser feita por meio da adsor¢cdo de adsorvatos emdaiska,licomo por exemplo, o
iodo e o azul de metileno. O azul de metileno vem sentlpadtd como um parametro
para expressar a mesoporosidade do carvao ativado, enquamimero de iodo a
microporosidade. Ja para o caso de poros maiores, o ideal f&ito € uma analise
colorimétrica comparativa, dispondo-se de um adsorysdrdo de numero molar

conhecido.

Tabela 3.8 — Classificagao dos poros para carvoes asiyBdosal e Goyal,
2005 - modificado).

Classificacao Diametro médio (nm)
Microporo <2
Mesoporo 2-50
Macroporo > 50

O procedimento do nimero de iodo é sugerido pela normacameD4607 dAmerican

Society for Testing and MaterialASTM e pela norma brasileira MB-3410 da Associacao

Brasileira de Normas Técnicas - ABNT cujo principio détoalo consiste na obtencdo da
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guantidade, em miligramas de iodo adsorvido por 1,0g de catw@olca pulverizado,
quando a concentragdo do filtrado residual é 0,02N. Natenta nimero de iodo deve
atender a recomendag¢Ges minimas sugeridas em normagipavecarvao apresente uma

boa capacidade adsortiva.

Assim, de acordo comAamerican Water Works AssociatienPAWWA, o nimero de iodo
nao deve ser menor do que 500mg/g, seja na forma granu&an @d. Ja com base na
norma brasileira EB-2133 da ABNT, o valor minimo devedse600mg/g, para carvbes

em po, pois, até o momento, ndo ha norma brasilgecHiEa para carvdes granulares.

Quanto a estrutura, os poros sao conhecidos como @itisdpor exemplo, carvao ativado
obtido de casca de coco) e conicos (obtido do carvéo afjinsendo os poros cdnicos 0s
mais eficientes, pois adsorvem grandes e pequenas naslé&ioiultaneamente. Enquanto
os cilindricos, devido a possibilidade de serem obstruidosmudéculas grandes e

particulas coloidais na sua entrada, sdo pouco efetad-igura 3.10 é apresentado o
esquema da estrutura dos poros (Masschelein, 1992).

(a) 4] (1) coldide ou molécula
polimérica;

(2) moléculas grandes
adsorvidas;

(3) moléculas pequenas
adsorvidas.

Figura 3.10 — Esquema da estrutura dos poros para carw@ekati(a) estrutura conica
e (b) estrutura cilindrica (Masschelein, 1992 - modificado)

3.2.3 - Caracteristicas da adsor¢éo

O carvao ativado pode ser usado na forma granular ou emnp&nibas as formas o
processo de adsor¢do, que consiste no acumulo do adspavatperficie do adsorvente
ocorre, simultaneamente, com sua reacao inversa, demadessor¢cdo. Quando as taxas
de adsorcédo e dessorcao se igualam é estabelecido o endéiladsorcdo e a acumulacéo
do adsorvato € interrompida. A dessor¢cédo pode ser caysadaemplo, por alteragdes de

outros compostos ou por uma diminuicdo na concentrdgdadsorvato no afluente. A
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Equacdo 3.1 representa a reagdo quimica de adsorcdo deulamlpelo material

adsorvente.

A+B < AB Equacéo (3.1)

Em que, A é o adsorvato; B é o adsorvente e A.B sdomgasto adsorvidos.

A representacao gréfica do fenébmeno de adsorcéo é dadaqgtefana de equilibrio que
consiste em uma curva que relaciona a quantidade de adspovatnidade de adsorvente
versus a concentracdo de equilibrio do adsorvato na solucdoFifjara 3.11 sao
apresentados os diferentes tipos de isotermas. O efdadsotermas é essencial, pois uma
grande quantidade de dados, relacionados a atividade do adsopeslgeser resumida.
No caso particular da utilizacdo do carvao ativado, éymissecidir pela melhor forma de
utilizacdo do mesmo (em pd ou granular), além de deterrdmsagens e distribuicdes

granulométricas.

Qe

Irreversivel

Ce concentracdo em equilibrio do

Muito favoravel N
adsorvato em solucéo;

Linear e quantidade de adsorvato por

Favoravel unidade de adsorvente.

Desfavorével C.

Figura 3.11 — Tipos de isotermas de adsorcao (Mc@sdle 1993apudSilva, 2005a)

Essas diferentes formas de isotermas conhecidas sagdesr de seis tipos principais que
associam a forma de uma isoterma de adsor¢cdo gasdsaedsdes dos poros presentes
no sélido. Dentre esses tipos, cinco foram propostoBporaueret al em 1940, e um
altimo proposto somente anos depois. Essa Ultima cooveesponde a sélidos com

superficie uniforme e nao porosa, ou seja, casos bem. rllisFigura 3.12 séao
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apresentados os cinco primeiros tipos de isotermas posposr Brunaueet al em 1940
(Teixeiraet al, 2001).

A isoterma do tipo | é caracteristica de sélidos conmapa@rosidade. As isotermas do tipo
Il e IV séo tipicas de solidos ndo porosos e de sélidosporos razoavelmente grandes,
respectivamente. As isotermas do tipo Il e V séo taristicas de sistemas onde as
moléculas do adsorvato apresentam maior interacé® grto que com o solido, portanto,

prejudicando a andlise da area superficial e da porosidedeif@et al, 2001).

Volume 1 11 m v v
adsorvido

0 PPo 1
Volume adsorvido: quantidade de gés adsorvida pelo solido ericGesgadroes de
temperatura e pressao (0° e 1latm);

P/Po: pressao relativa, ou seja, relacdo entre a prdsséabalho e a pressao de vapor
do gas na temperatura utilizada.

Figura 3.12 — Tipos de isotermas de adsorcao gasosa pararzagibede poros
(Teixeiraet al, 2001 - modificado).

Ao se analisar a histerese de isotermas de adsorcsmrgiEs gasosas € possivel obter
informacgdes sobre a forma dos poros do sélido. O fenérda histerese € definido pela
diferenca nos ramos de adsor¢do e dessor¢do da isotenma gies adsorvido. Os tipos
mais frequentes de histereses classificados pela IURA€&Hational Union of Pure and
Applied Chemistrysdao mostrados na Figura 3.13 (Greg e Sing, 4988 Silva, 2005a).

A histerese H1 corresponde a materiais cujos poros gétares em formato cilindrico ou
poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 érpatariais com poros cilindricos
com estrangulagdes ou em formatos tipo “garrafa”. Neereise H3, 0s poros possuem
formato de cunhas, cones ou placas paralelas. Ja no4jpmsoros apresentam raiog (r
menores do que 1,3nm, e morfologia pouco definida.
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Figura 3.13 — Tipos de histereses em isotermas de adsorcaozéesgasosa e a relagéo
com o formato do poro (Rodella, 208fudSilva, 2005a).

Os dois principais modelos que descrevem o equilibrio da @tseép os de Langmuir e
de Freundlich. Em ambos considera-se que a adsorQé@ @cuma temperatura constante
de equilibrio e por isso a rea¢do é denominada isoté(Masschelein, 1992).

O modelo de Langmuir € 0 que apresenta a mais simpldsadlesmas de adsorcdo. Este

assume que as forcas atuantes na adsorcdo sdo siragarpgmicas e se baseia nas

seguintes consideracdes (Barros e Arroyo, 2006):

* O sistema deve ser ideal;

* As moléculas devem ser adsorvidas e aderidas a supe@dicelsorvente em sitios
especificos, sendo a adsorcdo em monocamada e em supenficigénea;

» Cada sitio pode acomodar somente uma molécula adsorvida e

* A energia da unidade adsorvida € a mesma em todosiass ddt superficie e ndo
depende da presencga ou auséncia de outras unidades adsorvi&liiesnerinhos, ou

seja, as intera¢des sdo despreziveis entre as mslédslarvidas.

Na Equacdo 3.2 tem-se a fungao isoterma de Langmuir Equacdo 3.3 sua forma

linearizada:

— qméx [ b [Ce ~
e 1+bT T, Equacéo (3.2)
1 1 1 1
—= H—+— Equac&o (3.3)
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Onde:

Je: quantidade de adsorvato por unidade de adsor(giofe

Ce concentracéo em equilibrio do adsorvato em sol(gér?);

Omax limite de saturacdo (maxima massa de adsorvatmassa de adsorvente) (g/9);

b: constante que relaciona a energia de ligacdcadkmrvato com a superficie do

adsorvente.

Assim, a partir das Equactes 3.2 e 3.3 é possizehrt as isotermas de Langmuir nas
formas normal e linearizada como apresentado na& )14 (Masschelein, 1992).

(o 1/q,
% T
0 = Onax b |:(]:e —,
_ bC,
qe qnéx1+ b.Ce
1/ qméx
C, 1/C,
(a) isoterma normal (b) isoterma linearizada

Figura 3.14 — Isotermas de adsorcao pelo model@agmuir (Masschelein, 1992 -

modificado).

O modelo de Langmuir é bastante tedrico e suarimat@ode falhar em muitos aspectos

devido a heterogeneidade que em geral € obsenaadaperficie adsorvente. Ja o modelo

de Freundlich, apesar de empirico, é a funcdo @qig $e ajusta aos dados de tratamento
de &gua. A isoterma de Freundlich é representaldabupiacdo 3.4, juntamente com sua

respectiva linearizagdo, na Equacdo 3.5, sendo sandsa equagOes graficamente

apresentadas na Figura 3.15 (Snoeyink, 1990).

q, =K [CY" Equac&o (3.4)

log g, =logK +% (og C, Equacéo (3.5)
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Onde:

ge: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (g/g);

Ce concentracéo em equilibrio do adsorvato em solucad)(g/m

K e n: constantes, sendo K relacionada com a capacimadetencdo do adsorvente pelo
adsorvato e “n” em funcao da forca de ligacao.

G logq,
n>1
n>1
K n<l
n<1i
C logC,
(a) isoterma normal (b) isoterma linearizada
Figura 3.15 — Isotermas de adsorcao pelo modelo de Freun{Nigsschelein, 1992 -
modificado).

Na Figura 3.16 sdo apresentados alguns exemplos de isotseasio o modelo de
Freundlich. Com relacdo as isotermas 1 e 2, tem-seaqRepor estar mais abaixo,
apresenta uma adsorcao inferior. No entanto, para elegadesntracdes, observa-se que

a isoterma 2 passa a ter uma adsorgéo mais efetiva.

Analisando a Figura 3.16 e a Equacédo 3.5, tem-se que para s$igaigietivas fortes, que
possuem valores maiores de ‘n’, o termo (1/n).logCnuito pequeno e sendo assim o
valor de gtendera a ser constante, o que resulta em uma isgbeuma inclinada com a
horizontal (curva 3 da Figura 3.16). Tal fato reflete a g#aade um tratamento nao
continuo como o realizado com carvdo ativado em po. perque ligacdes fortes
proporcionam pouca reversibilidade ao processo. Em umagéoncbntraria, Cexercera
maior influéncia no processo, e dessa forma, a isotearé@ reais inclinada com a
horizontal (curva 4 da Figura 3.16), pois o valor deapresentara maiores variacoes.
Assim, o tratamento ideal devera ser o continuo, gooneexemplo, o que utiliza carvao

ativado granular. Deve-se ressaltar que para a maiocsizatodes o valor de (1/n) esta
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entre 0,3 e 0,7 e que a adsor¢cdo é considerada menostefsg@gii/n) for maior que 1,0
(Masschelein, 1992).

logq, logq,

logC, logC,

Figura 3.16 — Isotermas de Freundlich linearizadas (Massch&b92 - modificado).

Em geral, as isotermas de adsor¢édo sdo determinadasrpamico composto. No entanto,
estas podem ser feitas para misturas heterogéneas, des#edisigonha de um grupo de
outros parametros como: carbono organico total, carleogaénico dissolvido, demanda
quimica de oxigénio, halogénios organicos dissolvidos, abstieb@V e fluorescéncia.
Dessa forma é possivel quantificar e qualificar a aunaedo total de substancias que
estdo presentes. A mistura, nesse caso, é tratadaucomnico composto cuja equacao da
isoterma é uma funcdo da concentragdo inicial e dd&idrala mistura que é adsorvida
(Snoeyink, 1990).

Alguns fatores afetam o equilibrio da adsorcéo isoté;ns@o eles: as caracteristicas do
adsorvente, como tamanho e distribuicdo dos poras;séipgerficial; quimica da superficie;
propriedades do adsorvato, como solubilidade que quanto meior serd a adsorcao;
pH; temperatura; competicdo entre adsorvatos distimiesenca de matéria organica
natural que pode reduzir a capacidade de adsor¢do ao competisifies de adsor¢éo e a
presenca de substancias inorganicas, tais como ferrggam@s ou sais de calcio que
podem precipitar no adsorvente e interferir na adsofgasse Ultimo caso € necessario
prever pré-tratamento ao processo, caso essas Substpreig@itantes estejam em
excesso. Outra interferéncia importante a ser corslde® a oxidacdo do carvéo
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promovida por compostos como: cloro em solucao e petsuleaamonia (Snoeyink, 1990
e Silva, 2005a).

A questéo da competicao entre diferentes adsorvatos @ueyroitantemente, existem na
agua a ser tratada, € sem davida um dos fatores mais amtggria ser considerado no
estudo do equilibrio da adsor¢édo. Essa competicdo conaigebstituicdo de compostos
reversiveis, primeiramente, adsorvidos, por outros compogte também possuem
afinidade com o adsorvente e sdo capazes de mudar orégdisitadsorcdo, podendo até
essa competicdo, em alguns casos, promover a eluic@dgui® composto adsorvido
(Masschelein, 1992).

No entanto, deve-se ressaltar que nem toda a superfia@sdovente esta disponivel para
adsorcao. A capacidade do composto de ser adsorvido dependadialafque o mesmo
possui em relagdo a agua, ou a outros compostos desestialsil quando comparado ao
adsorvente. Além do que as moléculas sdo adsorvidas, adsépodf, por poros com
estruturas e dimensdes semelhantes (Snoeyink, 1990).

Com relacdo ao pH, € sabido que este muitas vezes temfaitm significativo nas
caracteristicas de adsorcao e por isso foi citado datoo capaz de alterar o equilibrio
desta. Por exemplo, quando o pH estd em uma faixa @ndspacies estédo ionizadas, a
capacidade de adsor¢éo é baixa devido a maior afinidadeadé@sulas pela 4gua. J4, no
caso, em que as moléculas estdo neutras, a capacidadsodgia € relativamente alta.
(Snoeyink, 1990).

A temperatura € outro fator importante que tem efeitotaxa@ de adsorcdo e na
concentragdo de equilibrio, como mostrado na Figura 3.4v.g&al, as reacbes de
adsor¢cdo sdo exotérmicas e, portanto, aumentam sti@neh com o decréscimo da
temperatura. No entanto, como pode ser observado na Biddrgoara curtos periodos de
tempo a adsorgéo pode apresentar melhor desempenho em teraperaiores.

Com relacé@o a cinética da adsorcéo, tem-se que o mmoadéstransferéncia de massa no

adsorvente ocorre segundo as seguintes etapas ordebadegirik, 1990):
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1. Transporte de massa no fluido externo: etapa que dependecadasteristicas
hidrodindmicas do sistema. Essa determina a camada laminangolee a particula
adsorvente, ou seja, € nessa fase que o soluto é tradeppdea a superficie do
adsorvente.

2. Transporte pelo filme de difusdo: etapa em que o adsomatogdifusdo molecular,
atravessa a camada hidrodinamica limitrofe que cercartécyt@ adsorvente. A
velocidade do transporte de massa através do filme fdeadi é proporcional a
superficie externa do adsorvente e, dessa forma, ads@cdamanho da particula.

3. Transporte nos poros: etapa em que a substancia adscavédgerficie da particula é
transportada para os centros ativos de adsor¢céo nasgmealsorvente.

4. Adsorcéo: etapa final (fenbmeno de adsor¢do propriandén)e Quando fisica € a mais
rapida das etapas e, portanto, as demais se tornamntesitdo processo. Quando

quimica é mais lenta, sendo essa etapa a limitante.

%
composto

adsorvido T,<T, T,

tempo

Figuras 3.17 — Efeito da temperatura na adsorcao - esquenhdaisschelein, 1992).

Alguns fatores podem interferir na cinética da adsorg@mo: o tamanho das moléculas
dissolvidas, que agem no coeficiente de difusdo, e o tandad particulas adsorventes,
gue sao responsaveis por definir o tempo requerido entranspbrte no poro até os
espacos disponiveis a adsor¢do. E importante ressaltar agsorcido € mais efetiva em
sélidos adsorventes mais finos e porosos, e que 0osporesonao apenas adsorvem
moléculas com estrutura semelhante, mas sdo tambénderadss importantes para o

transporte rapido de adsorvatos para 0s pequenos poros.
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3.2.4 - Adsorc¢éao por carvao ativado em p6 (CAP)

O emprego do carvao ativado em pd é uma técnica maigdaifuque o carvao ativado
granular. Isto se deve a facilidade deste em se ajustestalacfes ja existentes em
estacOes convencionais e a sua eficiéncia no tratardensituagcdées emergenciais, como

no caso do aumento da concentracdo localizada de um f@o{Geweyink, 1990).

As principais vantagens do uso do carvdo em pé sdo: diligxile no processo de
dosagem, que deve variar de acordo com as alteracdes rdadeala agua; e o menor
custo de investimento, quando comparado ao granular. Quanieseantagem tém-se: o
grande custo de operacéo (se grandes dosagens forem requerigiasiggo periodo de
tempo); a impossibilidade de regeneracdo do produto; a Ibaikacdo de carbono
organico total (sic); o aumento da dificuldade de disposil# lodo e a dificuldade de

remover, completamente, as particulas de CAP da agaay(8k, 1990).

O tamanho das particulas de CAP é um fator importante, qaanto menores as
particulas, maior serd a capacidade de adsorcdo de compogénicos. No entanto, se
deve estar atento a possibilidade desse material geadarno efluente devido ao seu
tamanho reduzido. De acordo com a norma brasileira, EB-2@433BNT, 90% (no
minimo) da massa de CAP devem passar pela peneira n° 828n(@)). Esse valor esta
de acordo com o relatado por Brady (1998), que afirma quardisulas de CAP, em

geral, possuem diametros menores que 0,1mm.

A densidade aparente dos carvdoes é outro fator reéevamh respeito a disperséo e
homogeneizagdo deste na amostra. Esta depende do prdeessnufatura executado
com os materiais de origem do CAP, resultando, assingensidades aparentes diferentes
para cada tipo de material. De acordo com a norma dirasiEB-2133 da ABNT, esse
valor deve atender o intervalo de 0,20 a 0,75 Y/dnimportante ressaltar que esse

intervalo € semelhante ao relatado por Brady (1998), queaafque as densidades
aparentes se encontram, em geral, entre 0,36 a 0,74 g/cm

A dosagem do CAP depende do tipo de carvao e da concenttacdoe se deseja
remover. Dosagens comuns estdo na faixa de 2 a 20 mgdlgqdrole de sabor e odor. Ja
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com relacdo a episodios mais severos de sabor eegura derramamentos de quimicos

organicos, é possivel atingir valores superiores a 100 (Bgady, 1998).

Quanto ao tempo de contato, este deve ser suficientgpatzaja uma completa remocéo
do contaminante. No caso de carvfes mais finos, cotaxaade adsorcdo € maior, é
requerido menor tempo de contato, em torno de 30 minutos. Eagquamtpara materiais
grosseiros, esse tempo aumenta para em média 1 hoscfidiain, 1992).

A alimentacdo com CAP pode ser feita por meio de equip@see alimentacdo com po
seco, para uso esporadico, ou por bombas de dosagem, pamntisnocna forma de
suspensao. Ambos os sistemas devem estar localizawais perto possivel dos pontos de
aplicacdo e de preferéncia com uma operacao peridédicgagaieta o bom funcionamento
dos mesmos, principalmente no uso continuo, onde a suspeéesdarvdo nado pode
solidificar. Quanto aos pontos de aplicacdo do CARsgsbtdem ser variados ao longo do
processo de tratamento, mas deve-se destacar queagaplem duas fases consecutivas
aumenta o potencial de remocdo. No entanto, € impertaymentar que o arranjo das
unidades, em estacdes ja construidas, pode inviabilizar oficiEnaa escolha desses

locais de aplicacéo.

O CAP deve ser adicionado de maneira que assegure satocomin todo o fluxo, para
possibilitar uma rapida adsor¢do pelas pequenas particulgsara que este possa ser
incorporado dentro dos flocos na mistura rapida e, posterite, removido na
sedimentacdo e filtracdo. Na Tabela 3.9 tem-se a icscde Snoeyink (1990) das
vantagens e desvantagens dos diferentes pontos de aptcaCad .

Além dos aspectos ja expostos até aqui sobre o CARycétante considerar os seguintes

fatores para a escolha do melhor ponto de aplicacao (Brady,; 1998)

e Um tempo de contato de no minimo de 15 minutos é geralnsefitéente para a
maioria dos compostos causadores de odor e sabor. Condwexrgossibilidade de
tempos maiores, por exemplo, para a remocao de geosmietilisoborneol (MIB).
Lembrando-se que o tempo de contato entre o CAP e 0s stwra@rganicos presentes

na agua depende da habilidade do carvdo de se manter em&ospens
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Tabela 3.9 - Vantagens e Desvantagens dos diferentesgnaplicagcdo do CAP
(Brady, 1998 - modificado).

Ponto de adic&o

Vantagem

Desvantagem

Entrada da ETA

Boa mistura,;
Tempo de contato
longo;

Remocao quase que

total do CAP no
decantador;

Pouca interferéncia
com coagulantes.

D

Algumas substancias que deverig
ser removidas por coagulacao s
adsorvidas. Desse modo pode
haver um aumento na dosagem ¢
CAP utilizada.

im

(@)

e

Precedendo a
mistura rapida
(neste caso usa-se€
solucéo
previamente
diluida)

Excelente mistura
para o tempo de
contato projetado.
Pouca interferéncia
com coagulantes;
Adicional tempo de
contato possivel
durante a floculacao
sedimentagéo;
Remocao quase que
total do CAP no
decantador.

Um novo tanque misturador deve
instalado;

Algumas competicbes podem
ocorrer com moléculas que devian
ser removidas pelos coagulantes.
Desse modo pode haver um aume
na dosagem de CAP utilizada.

ser

nto

Mistura rapida

Boa mistura durante
a mistura rapida e
floculacao.
Razoavel tempo de
contato;

Remocao quase que

total do CAP no
decantador.

D

Possivel redugéo na taxa de
adsorcao por causa de interferénc
do coagulante;

Para alguns contaminantes, o tem
de contato pode ser curto demais
para atingir o equilibrio da adsor¢3
Algumas competicbes podem
ocorrer com moléculas que devian
ser removidas pela coagulagao.

as

po

10;

Entrada do filtro

As moléculas que
devem ser
removidas por
coagulagéo nao
sofrem a
interferéncia do
CAP.

Possibilidade de ocorréncia de
trespasse do adsorvato;

Aumento da perda de carga no filtf
devido ao acumulo de CAP nos
intersticios do meio filtrante
(reduzindo a carreira de filtragao);
Menor tempo de contato;

Maior dosagem de carvao para
compensar as interferéncias como
cloro livre, cloro combinado, etc.

o
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* A superficie das particulas de CAP ndo deve ser revesiilacoagulante ou outros
guimicos adicionados ao tratamento de agua, antes daeddd¥er o que se pretende
durante o tempo de contato estipulado para o mesmo;

* O CAP nao pode ser adicionado concomitantemente coloro e permanganato de
potassio, jA que o carvao € capaz de adsorver essesapliBéndo assim, a melhor
alternativa para aplicacdo do CAP é usualmente nadantta estacdo, pois adicbes
antecipadas permitem um maior tempo de contato e umacé® quase que total do
CAP no decantador. Mesmo que uma parte do material airedpelao filtro, essa
parte podera ser facilmente removida devido a sua menoridpgnt Além do que

nessa etapa ainda ndo ha interferéncias de outrosqaimi

Caso o CAP seja adicionado em etapas mais a frenfmodesso de tratamento, sua
dosagem deve ser aumentada para compensar O pouco tempmta® que sera
disponivel e/ou compensar a presenca de interferénciagrds quimicos que podem ser
reduzidos pelo CAP, tais como: coagulantes; cloro lietero combinado; ozbnio e
permanganato de potassio. Situacfes como estas refletardasvantagem no processo,
pois aumentam o custo envolvido no tratamento. Outcodater relatado é que qualquer
ponto de aplicagédo adotado antes da sedimentacao pode sofrarmpcesenca de um valor
elevado de turbidez na dgua o que pode acarretar na fordafléoos juntamente com as
particulas de carvao. Esses flocos por serem mais d@asiEsn proporcionar uma
sedimentagdo antecipada, e, portanto, ndo permitindo queategada a adsorcéo

desejada.

Dentre os problemas mais comuns de operacao do CAP esid emitido pelo sistema de
alimentacdo a seco que possui caracteristicas exppaiyEmssagem do CAP pelo filtro e
entrando no sistema de distribuicdo e a reducdo do dgvekigénio pelo carvao ativado
umido mantido em locais fechados. Deve-se enfatizar q@A® Umido é altamente

corrosivo devendo o0 equipamento que entrar em contatcoco®smo ser revestido por
material resistente a corrosdo e a erosao, tai®:cago inoxidavel, borracha e plastico

(Brady, 1998).

E importante ressaltar que ensaios em equipamentoseedgarros séo, freqiientemente,
utilizados para simular o que ocorre nas estacoes @gengato e, assim, determinar a

dosagem de CAP necessaria para remover um dado contamibsss dosagem de CAP
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minima requerida tem como base a isoterma de Freumdécipresentada na Equacgéo 3.6
(Snoeyink,1990):

(C,-C.) (mg/L)

dosagemde CAR, . (g/L) = Equacéo (3.6)

. (mg/L)
Onde:
Je. quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (g/g).
q =K'"

K e n: constantes, sendo K relacionada com a capacimadetencdo do adsorvente pelo
adsorvato e “n” em fungao da forgca de ligagéo.

Co: concentracéo inicial do adsorvato (§/m

Ce concentracéo em equilibrio do adsorvato em solucad)(g/m

3.2.5 - Adsorc¢ao por carvao ativado granular (CAG)

A utilizacdo do CAG no tratamento de agua deve-se encyplartia situagcbes em que as
fontes de agua séo altamente poluidas e apresentam feguagiilares de qualidade. A
maior vantagem dessa opc¢do de uso do carvao ativado artiggale seguranca de um
tratamento cuja remocdo é permanente; além da capacdadgeneracdo do produto,
fato que ndo se observa no CAP, pois quando utilizadadittdo no lodo formado no

decantador e na agua de lavagem dos filtros (Masschelein, 1992).

O CAG recentemente tem sido utilizado como um subsulwitiditro granular ou como um
sistema complementar ao processo convencional. Bmsos casos o CAG tem como
objetivo a remocédo de compostos organicos, incluindo sdbfws da desinfeccao, que

produzem sabor e odor, pesticidas e outros organicoscaist@awamura, 2000).

Existem trés opcdes béasicas disponiveis para a localizdgdCAG na sequéncia do
tratamento  convencional: a montante dos processos vemoionais de
coagulacao/floculacdo, sedimentacao e filtracaof{lré-adsorvente); apds o processo de

filtrac&o tradicional (pos-filtro adsorvente); ou apgaacesso de sedimentagdo com dupla
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funcdo de filtracdo e adsorcdo (filtro-adsorventehdsea pos—fitragdo a opcado mais
usual. Na Figura 3.18 tém-se os esquemas dessas trés oplp@edizégao (Brady, 1998).

l l l

CAG Coagulagéao / Coagulagéao /
Floculagéo Floculagéo
l Sedimentagéo Sedimentagéo
Coagulagéao / <
Floculacao Filtro
Sedimentagéo \
Filtro
A A
Filtro CAG CAG
Pré-filtracéo Poés-filtracdo Filtracao/Adsorcao

Figura 3.18 — Esquemas das op¢0Oes de localizacdo do CAG (B8&d@ys- modificado).

O CAG é disponivel nas formas extrudada, peletizada, brgjaefeagmentado”. A forma
extrudada é mais uniforme devido ao seu método de producéntamio seus graos tém a
tendéncia a obstruir os poros do filtro, o que faz éssaa ser desfavoravel para o
processo de filtracéo e filtracdo/adsorgéo. Ja o edfvdgmentado” € menos homogéneo
e por essa razdo melhor para a filtracdo. E importassaltar que para cada tipo de CAG
havera variagbes de forma, tamanho e de resisténcigréos, fatores estes capazes de
influenciar no tempo necessario para saturacdo dacarpara a eficiéncia do processo de

adsorcao dos mesmos (Masschelein, 1992).

Algumas analises essenciais devem ser feitas para querhagm funcionamento do

sistema de CAG, como por exemplo, a respeito: daluigtéio granulométrica, tamanho,
densidade e forma das particulas; da cinética da adsor¢gmogasdades do adsorvato;
do coeficiente de uniformidade; da resisténcia a abrakfiexpansdo do leito durante a
lavagem; das caracteristicas da perda de carga e do prdeessativacdo. No caso do
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coeficiente de uniformidade, o limite pratico adotado éeehf?2 e 2,0, preferencialmente,
entre 1,5 e 1,8 (Masschelein, 1992).

Quanto a determinacdo do tamanho efetivo dos graos, assaecistica dependeréa da
qualidade da agua e sera importante para a definicdo da ddeacaoreira de filtracdo;
em especial, quando ha sistema de lavagem envolvido. 9doeca que a agua apresenta
grande quantidade de solidos suspensos, a funcdo deifiltseca priorizada e se fara
necessario um tamanho efetivo maior para atingir a dora@ carreira de filtracdo
desejada. Esse tamanho devera ser em torno de 0,8 a 0,8rém, Be a 4gua for mais
limpa, um menor tamanho podera ser adotado, pois a capaaitsaitiva prevalecera no
processo (Masschelein, 1992).

Os principais fatores que devem ser levados em considenagdeterminacado do volume
requerido para o adsorvente sdo: o tempo de contato, a dazgmjeto e o ponto de
exaustédo do filtro. Para a determinacdo do volume requetilda-se a Equacéo 3.7:

Vi = Qp [T, Equacédo (3.7)
Onde:
Vr: volume requerido;
Qp: vazao de projeto;
Tc: tempo de contato de leito vazio.

Com relagcéo ao tempo de contato de leito vazio, estesgeweificiente para ndo promover
o trepasse e nem propiciar grandes dimensfes que acagratem aumento do custo do
sistema. Usualmente, na maioria das estacfes dedrdatage agua com sistema de CAG
o tempo de contato utilizado varia entre 5 a 25 minutcad{Br1998).

A exaustdo do CAG corresponde ao momento em que € atingiilmite maximo
admissivel de um determinado componente indesejavedo sgrortanto, necessaria a
reativacao ou troca do carvao. Esse ponto de exausti@ospo determinado por meio de
uma representacdo gréafica da concentracdo de um deterncimiaposto indesejavel no

efluente ao longo do tempo. Além disso, por meio da cdevarespasse, também é
possivel definir a relagdo entre parametros fisiapsmicos do sistema (exemplos: vazao;
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tamanho do leito; taxa de exaustdo do carvao); determin@mero de leitos e colunas; a
melhor configuracdo das unidades (paralelo ou série) e quesites da estacdo de
tratamento de efluentes (Brady, 1998).

Ja para determinacdo da profundidade do filtro de CAG, o @eagle sejam feitas
simulagdes em escala piloto. Nessas simulacbess#esgaliar o comportamento da zona
de transferéncia de massa (ZTM), que consiste em egi@or limitada entre duas outras
zonas. Uma acima com carvao ativado totalmente satpeldaadsorvato e outra abaixo
gue nado entrou em contato com este, e, portanto, apmedentma concentracdo nula do
mesmo, como mostrado na Figura 3.19. Dentro dessa Zbkeoretencao do adsorvato
que é quantificada por um gradiente de concentracdo aodang@fundidade. Parte desse
gradiente de concentracdo pode atingir o efluente do fittvido a exaustdo do carvao ou
a uma inadequada profundidade do leito, que nédo é suficierteqarir a extensdo da
ZTM. No entanto, deve-se salientar que a altura gramalarma para o leito ndo é
necessariamente igual ao comprimento da ZTM, mas iguahenor comprimento que
promove niveis aceitaveis de concentracdo do compostejadel no efluente.

—» Zona saturada do CAG

—» Zona de Transferéncia de Massa -
ZTM (em processo de adsor¢ao)

— Zona sem a presenca do adsorvato

Figura 3.19 — ZTM em uma coluna de CAG (Snoeyink, 1990 - moddjca

Outro aspecto importante a ser comentado € que casa haessidade de alterar fatores

como a carreira de filtracdo e a capacidade de adsodig&mluto deve-se optar pelo
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arranjo das unidades em série ou paralelo. As colunasrens&é usuais para adsorcdes
continuas e para situagfes em que a profundidade dodgiterido é excessiva para uma
coluna padrdo. Quanto ao arranjo em paralelo, esteana®nta a profundidade, mas
fornece uma maior flexibilidade para trocas e regebesado adsorvente. (Masschelein,
1992).

Com relacdo aos possiveis tipos de configuragfes parddasies de CAG, tém-se: leito
fixo com escoamento descendente ou ascendente, lgiandido com escoamento
ascendente e leito pulsante. As operagfes que apresentdpias unidades em paralelo,

fixas e com escoamento descendente sdo as mais usaai @04).

A lavagem do filtro é essencial para remover solidepansos e manter as propriedades
hidraulicas do leito, inclusive possibilitar o controleldgico. Durante a lavagem pode
ocorrer a mistura das particulas no leito, e dessaaformprocesso deve ser executado de
maneira a auxiliar a re-estratificacdo (Snoeyink, 1990).

O meio granular pode possibilitar o desenvolvimento da atigidéologica, que consiste
em mais um mecanismo de remoc¢ao de compostos organicagpgmente daqueles que
apresentam maior capacidade de biodegradacdo quando compacagac@ade de
adsorcdo. Alguns exemplos desses tipos de compostos dao@s; p-nitrofendis, acido
salicilicos, aménia, Geosmina, MIB, entre outros €k, 1990).

A acao biolégica pode ser intensificada pela introducdo deeatapa de pré-tratamento,
que consiste na adicdo de cloro, ou de outros oxidantescgs como, por exemplo, o
ozonio. Isto propicia um impacto importante na perfolgeatio sistema, tendo em vista
gue moléculas ndo biodegradaveis podem ser quebradas em lamléwenores e

biodegradaveis. No caso da utilizacdo do ozbnio, ainda béneficio do aumento dos

niveis de oxigénio (Snoeyink, 1990).

O pré-tratamento também pode ser executado na prevencéhds no sistema ao
remover compostos com ferro e manganés que geralmeetteriem na adsorcao, pois
revestem as particulas do adsorvente. Ou ainda promoaéedi;des no pH, pois quando
este atinge valores perto da neutralidade promove unaa agsor¢ao.
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Alguns problemas podem aparecer em funcdo da atividade bal@gico a presenca de
microrganismos no efluente ou a emissdo de odor casdicier sendo esse odor devido a
fatores como: insuficiéncia de oxigénio (condicdo ait@ea); maior concentracdo de
amonia no filtro e inativacdo do leito durante certo plerid?ara contornar o problema é
necessario um controle bioldgico, assegurando o conférecimento de oxigénio ao
sistema. Outro aspecto importante a ser comentadgeitoedo filme biolégico formado
no filtro é o fato deste, além de ser benéfico pangpostos organicos biodegradaveis, ser
capaz de funcionar como uma barreira para que compdasidsiodegradaveis possam ser
adsorvidos pelo carvao.

Como ja foi mencionado, anteriormente, para prolongéda Util do leito é necessario
fazer o reaproveitamento do material, por meio do psoces regeneracdo. A regeneracao
€ executada quando o CAG atinge a exaustao e envolveadeasd dessor¢cao da matéria
fixada no adsorvente, e a reativacdo e restauracdo daiceperdas estruturas dos poros
(Masschelein, 1992).

A regeneracao pode ser executada por atividade biologicgueas bactérias sdo capazes
de mineralizar produtos orgéanicos adsorvidos pelo carvaaatRaade quimica, no qual
se utiliza um solvente para extrai 0s compostos adservaédaima temperatura de
aproximadamente 100°C, além de promover a alteracdo do pporCatividade térmica,
em que a agua e compostos organicos volateis sdo evaperadoprodutos organicos
remanescentes sédo carbonizados em fornos controlEdesdhelein, 1992; Kawamura,
2000).

E importante comentar que algumas mudancas podem ocorreio ccarvdo apds a
reativacdo. De acordo com Moaeal (2001,apudBrasil, 2004), o CAG pode modificar
0 tamanho dos seus poros durante a reativacdo, pois emxpeusnentos foi constatado
que um CAG virgem com uma maior quantidade de microporos ®@$OUESOPOros em
sua estrutura ao ser reativado passa a apresentar esaiparos. Além disso, também foi
verificado que um CAG reativado € capaz de atingir indicesmecdes superiores a um
CAG virgem durante seis ciclos seguidos, sem compromdbmen sua eficiéncia. Tal
fato sustenta a idéia de que reativar um material as eélescarta-lo e substitui-lo por

um novo é uma excelente alternativa.
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O destino final dos residuos de CAP e CAG merecem atempi® se estes forem

dispostos no solo podem causar problemas de contaminagidod® aguas subterraneas
devido a lixiviagdo dos compostos adsorvidos. Além de pr@sesstéticos relacionados a
cor preta liberada pelo carvao que é observada quandoidisoresdo descarregados em
corpos receptores de agua. Uma boa alternativa para mleodtsse problema é a
destruicdo térmica dos compostos adsorvidos por regendeagdioa ou combustdo do

carvao (Snoeyink, 1990).

3.3- PROCESSOS DE REMOCAO DE PERTURBADORES ENDOCRINOS

Atualmente, as tecnologias avancadas de carvao ativdiltcagdo em membranas sao
consideradas as mais eficientes alternativas de remigd perturbadores endocrinos,

como 0s que serdo abordados nesse trabalBeestivadiol e p-nonilfenol.

No entanto, as técnicas que podem ser adaptadas a sistemasc@nais, como a
coagulacdo melhorada e a oxidagdo, devem ser discutidak dewdmpla utilizacdo do
tratamento convencional no Brasil. Ambas as técresd8o se mostrando eficientes na
remogdo de compostos organicos persistentes, sendo posveerem utilizadas na
remocéao de perturbadores enddcrinos.

3.3.1 - Remogao por processo de oxidagéo

Os processos de desinfeccdo com cloro e ozénio promovesiharia da qualidade da
agua por meio da destruicdo de microrganismos patogénictes expacdo de compostos
organicos indesejados. Como o0s perturbadores endocrindgertarsdo substancias
organicas, a hipotese de oxida-los é vélida. Assim, vastsl@s véem sendo propostos
com o objetivo de avaliar a eficiéncia de remocdo dotunpadores enddcrinos por

oxidacao quimica.

Terneset al. (2003) se propuseram a determinar se a 0zoniza¢ao acopladtaaento de
esgoto é capaz de remover farmacos, fragrancias, estrogénibstancias usadas como
contrastes de raio-X (ICMs). Para isso, foi utilizadaa instalagcdo piloto provida de
sistema de ozonizagao e desinfec¢éo ultravioleta (B85a instalagéo era alimentada por
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efluentes de uma ETE, localizada em um municipio alededaproximadamente, 380.000
habitantes.

Os autores observaram que com a aplicacao de 10 a 15mgZbrde e tempo de contato
de 18 minutos, a concentracdo de todos os farmacos gadssi bem como as fragrancias
e estrogénio natural (estrona), foram reduzidos paraega#yaixo do limite de deteccéao.
Apenas, os ICMs ainda foram encontrados em quantidadesicsigveis. Obviamente
também foi observada a remocdo de microrganismos c@iaestridium perfringens,
Streptococci, E. Cali

Terneset al. (2003) também constataram que 0 processo de oxidagdo avadgado
aumenta apenas ligeiramente a capacidade de remocaoMegjl@ndo comparados ao
processo de ozonizagdo por si sé. Por exemplo, para wsageio de 15mg/L de oz6nio, a
remocdo do ICM iopamidol por ozonizagéo atingiu um pevedrle 84%, enquanto para
O3/UV obteve-se 88%.

Segundo os autores, a remogao pgtJ¥ ndo pbdde ser mais efetiva pelo fato do ozbnio
ser consumido quase que, completamente, pelo carbono orghssolvido no esgoto,
antes da unidade UV. Observou-se que apenas 1mg/L de ozonib5mdgA. dosados,
chegou a unidade UV e, portanto, restando pouca quantidade de padnaxidar outros
compostos sob agdo do UV. Assim, para se alcancar ficiean remoc¢éo sdo necessarias

altas dosagens de 0z6nio, o que ndo é economicamente viavel.

Buscando uma solugéo, Terresal. (2003) sugeriram a adicdo de peroxido de hidrogénio
(Os/H20,) para aumentar a eficiéncia da oxidacdo. Nesse nodnj@ros autores
obtiveram, com as dosagens de 10mg/L de oz6nio e 10mg/LQ@e dna remocao 80%
do ICM iopamidol no processo B0, e de 57% na ozonizagcdo por si s6. Deve-se
ressaltar que em ambas as combinacdgsifO, e O;/UV), 0 aumento na remocgéo deveu-
se, principalmente, a formagéo de radicais OH.

Quanto aos subprodutos derivados da ozonizagéo, estesmsgerad, desconhecidos. Mas

no caso dessa estagdo em particular, presume-se qaesegt® biodegradados pelos

microrganismos do solo, aonde era feito o despejo finaleflogntes. E importante

comentar que 0 processo de ozonizagdo aumenta o numeyumes funcionais e a
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polaridade das moléculas, alterando, assim, as propriedasiérai@cos e o potencial de

risco dos mesmos.

Com relacdo a remocédo por cloracdo, tem-se, por egemplabalho desenvolvido por
Lee et al. (2004) que estudaram os efeitos desse oxidante sobre a red®dés
perturbadores enddécrinos: bisfenol A, nonilfenol @-&%tradiol. As amostras utilizadas
nos ensaios foram preparadas em laboratorio com a diluggd 4gua deionizada, de
solucdes estoques previamente constituidas com os pert@wbaddocrinos em separado.
As concentracdes finais dos perturbadores nas amosteas tle 2,28mg/L (228M/L)
para o bisfenol A, 2204/L para o nonilfenol e 27,@/L para o 1p-estradiol. Em
seguida, foi promovida a cloracdo dessas solugcbes conldrimde sédio nas dosagens

de 7,5mg/L para o bisfenol A e 1,5mg/L para o nonilfenoldstradiol.

As detecgOes dos compostos foram realizadas por mesosdgos YTA; por ensaios de
competicdo (ER-CA) com receptor estrogeno (ER) e panatmgrafia liquida ligada a
espectrometria de massas (LC/MS). Os resultados olpiidas analises de YTA, ER-CA e
LC/MS indicaram que a atividade dos trés perturbadores endscmencionados foi,
significantemente, reduzida sob a influéncia do clore le'rcom o aumento do tempo de
contato. E importante comentar que os tempos de coatatitados foram: 3minutos,
10minutos, lhora e 24horas para o bisfenol A; 10minutos, 24leo@&horas para o

nonilfenol e 10minutos e 24horas para @-£stradiol.

Quanto a influéncia do cloro livre, este é capaz de pronm¥endémeno da oxidacdo de
organicos ao substituir o carbono organico das moléculasciro, formando, assim,
compostos organicos clorados de mais facil remocéo.ideévasdo que a maior parte das
substancias perturbadoras enddcrinas existentes possuememele um anel fendlico, ou
seja, ha carbono organico na estrutura quimica, é pbsstender essa opc¢ao de remocao
para outros perturbadores endocrinos.

Lee et al. (2004) relataram, no entanto, que apesar do beneficio da oediga
perturbadores endocrinos e do efeito germicida propoddomeela cloracdo, existe a
desvantagem no aumento de subprodutos da desinfeccdo, rais oo cloro-fendis.
Segundo os autores faz-se necessario que estudos futurosgigemtib nivel critico de
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cloro residual junto com o minimo requerido de tempo dedcepara a eliminacdo das

atividades perturbadoras enddécrinas em diferentes tipos dgrasio

Rudder et al (2004) também optaram por estudar diferentes técnicas de;&emo
incluindo oxidagdo quimica e biolégica, sendo, nesse g@sa,remocdo do estrogénio
17a-etinilestradiol (EE2). A opgéo por esse tipo de estraginidevida a persisténcia do
mesmo no ambiente, j& que este possui um tempo de d&sigaprdem de 20 a 40 dias
em rios. Outro ponto importante a ser citado, € que @s®posto sintético € excretado
pelo corpo humano em formas conjugadas, principalmente giucuronides e sulfatos, e
pode ser re-convertido em uma forma ativa antes ou dusgmissagem pela ETE, como
um resultado da atividade microbiana. Além disso,a-dthilestradiol € conhecido como

um estrogénio de grande toxicidade, jA comprovada em eshudtr® € in vivos

Em seu trabalho Ruddet al (2004) compararam a remoc¢éo daxi&tinilestradiol em
trés reatores dotados de diferentes materiais congtuiareia, carvao ativado granular
(CAG) e 6xido de manganés granulado (Mn@s amostras analisadas foram preparadas
em laboratérios com agua deionizada e solucao estoqurmpeate constituida com a7
etinilestradiol (com pureza > 98%) e etanol como solveéxgeoncentracdes afluentes nos
reatores variaram de 5.800+1.100 a 21.900+800ngEEZ2/L. Além disso) &mtmitidos
tempos de detencdo hidraulica de, aproximadamente, 1 h@aaparés reatores e uma
vazéo de 1,2L/h.

As remoc0Oes de bietinilestradiol registradas foram de 17,3% para a a¥x88% para o
CAG e 81,7% para o MnOPara o reator de areia, observou-se que a remoc&tradgi
nao foi estatisticamente comprovada e, portanto, opteusetiliza-lo como um controle.
Quanto ao reator de MnQa remocédo foi resultado do fenbmeno de adsorcdo e da
capacidade catalitica do material, que é consequénciaaddaMnQ ser um oxidante
sOlido com superficie redutora e, portanto, capaz de reagir quimicos organicos

xenobibticos.

Assim, a remogao no reator de Mn@bnsistiu na oxidagdo do d-gtinilestradiol pela
superficie catalitica do MnQesultando em fons de Kre pequenas moléculas oxidadas.
Esses fons, com o auxilio de microrganismos oxidantes dé &dmo as espécies de
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Bacillus, Leptothrix discophora Pseudomonas putigd@do re-oxidados e re-depositados,
novamente, na superficie catalitica do MnDessa forma, tem-se um tratamento com bom
custo-efetividade, jA que a matriz ndo precisa ser substifiH@mura 3.20 apresenta um
esquema do fen6meno de oxidacdo que ocorre no reator: MnO

Ja com relagdo a remocao por meio do reator de Cét@,ozorreu somente devido ao
fendmeno de adsorcao. Observou-se nos experimentoslejte de CAG apresentou um
tempo de vida util de 156dias e uma capacidade de adsor¢cédo de 16/85p@ra uma
concentragdo afluente média de 13.800ng/L). Esse restitidolom superior ao obtido no
reator de Mn@ que apresentou uma capacidade de adsorcdo de 2.000ng/g (para uma
concentragdo afluente média de 12.212ngEE?2/L). No entanmtaportante lembrar que o
reator de Mn@ conta também com a remocao por oxidagdo, que emborgemd® sido

mensurada, proporcionou maior eficiéncia ao processo.

Etimilestradiol

f,,< MnC S
7 N comereial 2/ b
4 N/

Redisposigio

molculas oo, H0

Figura 3.20 — Fendmeno de oxidagao da-g¥nilestradiol no reator de MnQRudder
et al, 2004 - modificado).

Rudder et al (2004) relataram também que devido a grande area de superficie
hidrofobicidade do CAG, este possui uma maior capacidade gusorver substancias
apolares. Como o ifetinilestradiol € uma substancia pouco apolar, 0 GAG grande
facilidade de absorvé-la quando presente na agua em cogdestrda ordem de
micrograma por litro, mas em concentracdes de carg@regncomo por exemplo da
ordem de 0,1-20ngEEZ2/L, que s&o as concentragbes em gerdaram@®mo ambiente, o

CAG é capaz de adsorver apenas pequenas quantidades-dani@stradiol. Por esta
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razdo, o carvao ativado tem que ser substituido ou reatbeaddrequtiéncia, tornando-se

uma técnica pouco viavel economicamente.

Desse modo, a utilizagdo de matrizes de regeneracao,acdmeeator de MnHtornam-

se uma alternativa vantajosa. Contudo, sdo necesshAOw@OS testes para avaliar a
viabilidade dessas matrizes em menores concentrac@gntifs das testadas por Rudder
et al (2004).

3.3.2 - Remogéo por coagulacao melhorada

Ultimamente, grande énfase tem sido dada a remocao dean@atginica natural por
coagulacdo quimica, uma vez que esses organicos podemnamcomo precursores da
formacdo de subprodutos indesejaveis da desinfeccdo. Desde, mmpliam-se o0s
objetivos tradicionais da coagulagéo realizada nas@estalte tratamento de dgua (ETAS),
que sdo a remogdo de cor, de turbidez e materiais dslo@man a remo¢édo de matéria

organica.

A esse tipo de coagulagdo denomina-se coagulacdo mellmratdnanced coagulation
gue consiste em um processo de coagulagcédo, geralmetimadeesob condicdes de altas
dosagens de coagulante e baixo valor de pH. Nesse EBaraj@mecanismo caracteristico
da coagulacdo convencional de desestabilizacdo das [satieuagregacdo quando
promovido o contato das mesmas, os flocos formados afaeseapacidade adsortiva, 0
gue possibilta a remocdo de compostos mais persiste@iesseja, um processo
semelhante ao que ocorre na remocao por carvao ativage, torna essa tecnologia uma
provavel opcéo para remocéo de perturbadores enddcrinestaro, ainda ndo estudada

para essa situagao.

A idéia de utilizacdo do processo de coagulacdo melhoraga supartir da revisdo da
legislacdo americana relativa a agua de consumo humand986, dSafe Drinking Water

Act (SDWA). Nessa revisdo, o congresso americano solict Agéncia de Protecéo
Ambiental Norte Americana (EPA) que desenvolvesse unurdento contendo as
concentragbes méaximas desejaveis de varios contansnamsteagua para consumo
humano, incluindo os desinfetantes e o0s subprodutos da etesiof Para cada

contaminante, o documento deveria conter também a &daitratamento adequada para
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garantir a remocao do contaminante e/ou o limite maxienmitido na agua potavel a ser

atingido com a melhor tecnologia de tratamento disponivel.

No que se refere aos desinfetantes e subprodutos da de&mfoi gerada uma legislacao
especifica, negociada em 1992 e 1993, conhecida disiofection Byproduct Rule
(DBPR). Para aplicagédo dessa legislacdo a EPA propéggios de implementacao, cujo
primeiro estagio foi promulgado em dezembro de 1998 e é algaion manual especifico
publicado pela EPA em 1999 (EPA, 1999). A proposta do primeiagiedDBPR ¢é reduzir
a concentracdo de subprodutos da desinfeccdo para limibéssaakis na agua tratada por

meio da remog¢ao de compostos precursores.

Para a remoc¢édo dos precursores foi sugerida a técnicaglelagiio melhoradar(eanced
coagulation). A coagulacdo melhorada consiste, como ja comentadericamente, em
uma estratégia de coagulagdo capaz de maximizar, ao mesmpo, a remoc¢do de
turbidez; de carbono organico total (COT) e de precursdeeDBPs, controlando,
portanto, a formacédo de subprodutos da desinfec¢cdo comonmétahos (THM) e acidos
haloacéticos (HAA). Esse processo deve dispor de doeemiadas de coagulantes e de
critérios reguladores para que haja um atendimento lojesivos a um custo adequado
(Edzwald e Tobiason, 1999; EPA, 1999).

De acordo com Edzwald e Tobiason (1999), a EPA define doisgppsasa determinar a
necessidade de utilizagdo da técnica de coagulagédo niElhdla primeiro passo deve-se
monitorar a remogao do COT no processo de tratamertegliar se a remogao satisfaz ou
excede o percentual requerido na Tabela 3.10. De acordoacdmabela 3.10, as
necessidades de remocgédo de COT sao dependentes dadaldaliaida concentracdo de
COT na agua bruta.

Tabela 3.10 — Coagulacado melhorada: percentual requerido dgaiead® COT
(Edzwald e Tobiason, 1999 - modificado).

COT da agua Alcalinidade da a4gua bruta (CaCQ) - mg/L
bruta - mg/L (*) <60 60-120 >120
>2-4 35% 25% 10%
>4-8 45% 35% 25%
>8 50% 40% 30%

(*) Para sistemas de dgua com COT menor ou igual a 2m@dlLse requer a pratica de
coagulagéo melhorada.
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Se o valor de remocdo de COT obtido na coagulacdo unéwakatisfaz o desejado a
técnica de coagulacdo ndo é considerada “coagulacdmrawdh e modificacbes na
coagulagéo deverao ser realizadas para se atingir oggadamemocao desejado da Tabela
3.10. De um modo geral para se obter a coagulacdo melhamada hecessario a adicdo
de elevadas dosagens de coagulante e 0 uso de baixos dalpkesentre 5 e 6.

Caso as modificagdes na coagulacdo ndo promovam emmac@o de COT compativel

com a Tabela 3.10, uma meta de remocdo de COT espeddfiera ser estabelecida
(segundo passo). Para tal, a EPA recomenda o uso dedegtesos e experimentos em
instalacdo piloto. E importante enfatizar que a dosagempé! encontrados para o

atendimento dessa meta especifica irdo constituirpacdmetros para atendimento das
condi¢cOes de coagulacado melhorada para essa determinagacit

Assim, para se atingir a meta de remocdo de COT mbgsieta especifica), testes de
jarros deverdo ser executados adicionando-se incremeletosOmg/L de sulfato de
aluminio (ou concentracdo equivalente de outro coagulamaja cada dosagem
determina-se o nivel de remocao de COT obtido e/ou adsmgécifica ultravioleta. Esse
ensaio deverd ser realizado sob certa condicdo de pH, adepehderd do valor de
alcalinidade da agua. A Tabela 3.11 apresenta os valores limipHpara cada faixa de

alcalinidade.

A meta de remocdo de COT sera atingida quando o novemeato de 10mg/L de
coagulante proporcionar um decréscimo de COT menor doOgmg/L ou quando a
adsorcdo especifica ultravioleta (UV a 254nm) for menor2mi (Edzwald e Tobiason,
1999; EPA, 1999).

Tabela 3.11 — Valor limite de pH para estabelecimento da me

especifica de remocao de COT na coagulacdo melhoragandse
passo (EPA,1999 - modificado).

Alcalinidade (CaCOs) — mg/L pH
0-60 <55
>60-120 <6,3
>120 - 240 <7,0
> 240 <755

Os efeitos secundarios decorrentes do processo da atbbcéagulacdo melhorada podem
ser benéficos ou prejudiciais. Os impactos podem ocamges: niveis constituintes de
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inorganicos, como manganés, aluminio, sulfato, clasédio; no controle de corroséo; na
desinfeccdo; na remocdo de particulas e patogénicostatanénto e disposicdo de
residuos; na operagdo e manutencdo do processo eategesti da agua (EPA, 1999).

E importante ressaltar que Edzwald e Tobiason (1999) comstltains problemas no
segundo passo desenvolvidos pela EPA. Para Edzwald e Toliz888) é uma
negligéncia ndo permitir a utilizacdo de coagulantes colm@to de polialuminio ou
polimeros organicos catidnicos para o segundo passo, tendstemue esses coagulantes
podem ser efetivos em condigbes de pH neutro. Tal meda#airia o processo, pois

baixos valores de pHs de coagulacéo poderiam ndo sesasoe

Edzwald e Tobiason (1999) também recomendaram, discordanuiopiosto pela EPA, a
medi¢cao do parametro de carbono orgéanico dissolvido (CBp)is da sedimentacdo para
0 segundo passo, ao invés da medicdo de COT. Isto porqueTon&Dé um bom
parametro para avaliar a remocao de matéria organmaldi®a em testes de jarros, pois €
de dificil anélise e pode gerar erros. Edzwald e Tobig$689) alegam que o COD
corresponde cerca de 90 a 99% do COT e controla a coagutaisi@o que o carbono
particulado. Os testes de jarros sdo bons para determimprimica das reacfes de
coagulacdo e o COD é quimicamente independente da géalmedida de COT depende
da sedimentacdo e da escala. Além disso, selecdo dgedesbaseadas em medidas de
COT pode levar a superdosagens de coagulantes para pronsedéanantacao de carbono
particulado no teste de jarros. Essa superdosagem podarresalaumento no custo de
manutencao e operagao da estacao e uma maior producéo de lerocesso.

Outro problema observado no segundo passo foi que parabossvaqueridos de pH, nao
maiores que 5,5, e de alcalinidade (CgC@enores que 60mg/L, para coagulagcdo com
sulfato de aluminio, h& problemas de baixa remocéo delastou turbidez nas etapas de
separacao solido-liquido da ETA, além de problemas comitunesidual.

Um exemplo da utilizagdo da coagulacdo melhorada na rendegéompostos persistentes
foi o estudo desenvolvido por Viems al (2006). Nesse trabalho os autores propuseram a
remogcdo de alguns farmacos (diclofenaco, ibuprofenaafibeato, carbamazepina e
sulfametoxazol) por coagulacdo melhorada utilizandoasulférrico (pH: 4,5) como

coagulante. Nos experimentos de teste de jarros fordizaddis trés diferentes tipos de
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amostras: 4gua deionizada; agua natural retirada de um $adocéo comercial contendo
acidos humicos, sendo que para todas as amostras fostaratias solucbes padrbes

contendo os farmacos em questao.

Nos resultados com amostras de agua deionizada, os f&rnfia@m pobremente

removidos (<10%), com excec¢éo do diclofenaco que obtevegEes acima de 66%. Esse
mesmo composto também foi o Unico farmaco removido (30%)an@stras de agua
natural. J4& nas solu¢cbes comerciais contendo acidoscds)ma coagulacdo obteve
remo¢Bes maximas de 77% de diclofenaco, 50% de ibuprofeno el@@zafibrato. A

partir desses resultados, os autores concluiram quegtande quantidade de matéria
organica dissolvida de alto peso molecular melhora ag@&mnde farmacos ionizaveis.
Quanto aos compostos nao ionizaveis, carbamazepinbdaestoxazol, estes ndo foram

afetados pela coagulacdo melhorada.

Desse estudo, surgem indica¢des do potencial da remocadutbaures enddcrinos por
coagulacdo melhorada, porém sua eficiéncia parece tsaneate influenciada pelas
caracteristicas dos compostos e da agua, exigindo estudhsedpdns.

3.3.3 - Remogéo por filtragdo em membrana

AvaliacBes toxicoldgicas indicam que as estacdes coigis de tratamento de agua e
esgotondo sdo capazes de remover perturbadores endocrinoerdefieente. Desse

modo, as tecnologias avancadas de membrana como oseweseas nanofiltragcdo e

bioreatores de membranas tém-se mostrado como posdtieaistavas para o tratamento
de agua e para o polimento final de efluentes. A aplicagisas tecnologias ja vem
aumentando em muitos paises, em funcédo do estabehtciohe padrées de qualidade e
langamentos mais exigentes (Wintgehsl, 2004 e Gallenkempet al, 2003).

A principal funcdo das membranas € atuar como barrdetvae permitindo a passagem
de certos componentes de uma mistura e retendo oussEs.ntecanismo de retencdo das
membranas envolve um processo de adsorcao, e ndo apepasettamento. Assim, a
retencdo decresce com o0 aumento da concentracéo ddaeédiuendocrino acumulado na
membrana e o0 transpasse ocorre quando 0 contaminanteuladomatinge uma

concentracdo de equilibrio correspondente a concentrpg@@limenta o processo. No
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entanto, deve-se ressaltar que fatores como tipo de @meajlwalor do pH da solucéo e a
afinidade do contaminante pela agua, bem como pela a predengQutros orgéanicos,
podem interferir no processo de remocéo (Cledrad, 2002).

De acordo com Cheryan (19@®ud CEPPA, 2005), o fator que distingue 0S processos
mais comuns de separa¢ao por membranas é a aplicac&ssiopnidraulica para acelerar
0 processo de transporte. Entretanto, é a naturezaedsbrama que controla quais
componentes permeardo e quais ficardo retidos, uma vezoguenesmos Sao
diferencialmente separados de acordo com o peso maldamanho da particula. E
importante ressaltar que o tamanho dos poros da membrdiasigidade do soluto na
matriz e as cargas elétricas associadas sdo tamtmresfaterferentes na seletividade.

Segundo Snape e Nakajima (1996) sdo utilizadas na micrgidtraressoes inferiores a
0,2MPa, separando moléculas entre 0,025 e 10um. A ulagditir envolve pressdes
superiores a 1MPa e separagdo de particulas com pestuiaokentre 1 e 300KDa. No
caso da nanofiltracdo séo utilizadas pressfes entreMRapara separacdo de particulas
com peso molecular entre 350 e 1000Da. J& na osmose redersdilizadas pressdes

entre 4 e 10MPa e separacado de particulas com peso moteeutar que 350Da.

As técnicas de membranas, devido a grande capacidade déoepogem ser validas néo
somente para o melhoramento de efluente de estac@ataimento de esgoto e de &gua,
mas abrangendo cenarios de reuso de agua e recarga deoadiiviersos estudos vém
comprovando que além da remocdo dos perturbadores endé@inosembranas sao
também capazes de remover uma ampla faixa de substdissialvidas, bactérias e virus.
Entretanto, existe uma grande desvantagem nessa tdanolog € o alto custo de
configuracdo do processo para o tratamento de grandes gadendgjua (Gallenkemper
al., 2003).

Entre os estudos realizados sobre nanofiltracédo tesdssenvolvido por Gallenkempetr

al. (2003). Esses autores realizaram testes experimentaisiresistema montado em
escala de laboratério que consistia em pequenos médulosétolas testes de membrana
contendo &areas de, aproximadamente, 5@auia. O sistema foi elaborado para trabalhar
sobre uma pressao transmembrana de aproximadamentee3pdra receber uma vazao

de 12L/min de efluente proveniente de uma ETE alema.
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Nesse estudo, avaliou-se a remoc¢éo dos perturbadoresieosidunilfenol e bisfenol A
por 11 diferentes membranas de nanofiltracdo. Algumas eadranas foram capazes de
altas retencbes de nonilfenol, outras de boas remogéedisfenol A e algumas

apresentaram quase a mesma capacidade de remocéo deswcdimponentes.

O resultado foi de certa forma surpreendente, pois astéswias apresentam peso
molecular semelhante (220g/mol para o nonilfenol e 280g/mal Ipiafenol A). Assim,
Gallenkempeet al. (2003) concluiram que a diferenca de retencdo nao foi dap&lzas a
exclusdo de tamanho, mas por outros comportamentogitasstcomo diferentes
polaridades das substancias e hidrofobicidade das membrasasut@res também
relacionaram a reteng&o do nonilfenol e do bisfenob e permeabilidade hidraulica da
membrana e com o angulo de contato e verificaram quergerpara o nonilfenol existiu
correlagdo. Assim, concluiu-se que para o nonilfenpémameabilidade descresse com o
aumento do angulo de contato e de acordo com a hidrofolecidad

Wintgenset al. (2004) em seus estudos também avaliaram a capacidadesnighcetio
perturbador enddécrino bisfenol A por diferentes tipos delmnanas. O experimento foi
conduzido em uma estacdo piloto contendo uma configuraghobioreatores de
membranas de ultrafiltracdo paralela a uma instalagiosmose reversa. As amostras
utilizadas nos ensaios foram provenientes de uma estEclimtamento que recebe as

aguas lixiviadas de um aterro em Warden, na Alemanha.

Os resultados mostraram que a remocéo foi baseaddeeemtes mecanismos. No caso da
osmose reversa predominou a exclusdo de tamanho, enquaat@spaioreatores de
membrana, a remocao biolégica; sendo o bisfenol A magmEemente removido por

degradacéo biologica.

Weberet al. (2004) se propuseram a estudar a remoc¢ado de horméniosdesterdiurais e
sintéticos, em laboratorio, por meio da nanofiltcac®ara isso escolheram duas
membranas entre as anteriormente estudadas por Gallekempl. (2003) que
apresentaram, na época, maiores diferencas de retenigéms perturbadores endocrinos
envolvidos. Nesse estudo, diferentemente de Gallenkeetpal. (2003) que utilizou
efluentes de ETE, Webet al. (2004) optaram por amostras preparadas em laboratorio

com 4gua deionizada misturada a uma solucdo estoque previapneptgada com
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solvente cetona e uma mistura de perturbadores endétiffdestradiol, estrona, &7
etinilestradiol, mestranol, dietilstilbestrol, progeste ef3-sitosterina), resultando em uma

concentragdo tedrica total de L@OL.

As analises foram realizadas por meio da cromatoggafasa acoplada a espectrometria
de massa e as amostras preparadas previamente porcegiraf@se solida. A membrana
fabricada em poliamida apresentou remoc¢des maiores que 38%og@as oS compostos.
Ja as fabricadas a partir de polietersulfona hidrolif@@an menos eficientes, removendo
entre 40 e 90%. A diferenca de material entre os dms tile membrana foi o principal
fator responsével pela diferengca nos resultados de;&steNo entanto, deve-se ressaltar
gue as cargas na superficie, tamanho dos poros e presbamtforam fatores capazes de

influenciar na retengcdo das membranas.

No caso particular da influéncia da pressédo, foram reakzalguns ensaios com a
membrana de polietersulfona, onde se constatou que deperdtetijo de compostos a
retencdo pode ou ndo aumentar com o aumento da premsdseja, ndo ha um
comportamento comum para todos os perturbadores enugicEntretanto, observou-se
gue para o 1F-estradiol e o nonilfenol, pressGes superiores a aproxmeta 3,5MPa
podem acarretar maior compressdo na membrana e, pottarstaiminuicdo dos poros e,
por consequéncia, um aumento na retencdo. JA& emoredac@ngulo de contato do
material, que € um indicativo da hidrofobicidade, este émneshante para ambas as
membranas, indicando que a tenséo de superficie, realmaatti o fator decisivo para a
retencdo dos esteroides.

Da mesma forma das demais pesquisas citadas, Nghiem @0@dl) investigaram a
retencdo de perturbadores enddcrinos por meio de merabid@sse caso, optaram pela
avaliacdo da remocéo da estrona e dp-dstradiol em estudo de bancada usando oito
membranas comerciais de nanofiltracdo e osmose aeterbaixa pressao. As amostras
utilizadas foram provenientes do efluente secundario de HEA localizada em
Queensland, na Australia. Os resultados dos experimamtimariam que 0S mecanismos
de separacdo da estrona e d@-é&3tradiol sdo similares e que a presenca de matéria

organica na solucdo parece melhorar a retencédo dos pedweb enddcrinos. Fato este
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gue, aparentemente, pode ser mais evidente para aguas raEtucgpie a matéria organica

apresenta maior peso molecular.

Os experimentos sugeririam que interacgdes fisico-quindieaso das membranas podem
ter importante papel e que, dependendo do tamanho dos pmies) pcarretar alteracdes
na adsorcaoOutro ponto observado pelos autores foi o comportament@tdacao da
estrona diante das configuragbes de membranas de flamgsntial ¢ross-flowy e de
fluxo frontal dead-enyl Nghiemet al. (2004) observaram que os testes com fluxo frontal
podem subestimar os resultados de retencbes em longodggerJa quanto ao fluxo
tangencial, os resultados foram mais confidveis, assdservou-se que ndo ha efeito na
retencdo da estrona quando se altera a velocidade derftagsoao aumentar a pressao de
operacdo tem-se um decréscimo nessa retencdo. Aléso, dtonstatou-se que a

configuracdo de fluxo tangencial € mais efetiva que a froata respeito a retencao.

3.3.4 — Remogao por carvao ativado

Como ja foi mencionado nessa mesma revisao bibliogr&ipossivel remover uma gama
de contaminantes organicos por meio do processo de adswncéarvao ativado. Com
base nisso, Pauret al. (1998) desenvolveram estudos com amostras de agua do Rio
Llobregat, na Espanha, com o objetivo de estabelecerhmntiehtamento para a remocgao
dos poluentes organicos ali existentes. O Rio Llobregatmaior fonte de abastecimento

de agua para consumo humano, industrial e agricola, deecitadarcelona. Desde os
anos 60 esse rio vem sendo poluido por efluentes indsistadongo do seu curso. Essa
poluicdo é composta de grande quantidade de hidrocarbonestisidps, surfactantes,
nonilfendis, plastificantes e precursores de trihalonmeta THMs) que, em geral, sao

transformados ou degradados em cadeias menores e meas toxi

Pauneet al. (1998) constataram que os processos de pré-cloragéo, cadagtilaculacao,
sedimentacéo, filtragdo em areia, e pos-cloracdo queawi sendo usados na estacdo de
tratamento de agua da regido ndo eram suficientes parg@icuma qualidade de agua
satisfatoria. Dessa forma, Pawgteal. (1998) propuseram a implementacdo de um método
de filtracdo baseado em CAG. Para avaliar o processogimptilizou-se uma estacéo
piloto com 0os mesmos processos da estacdo ja exjsteaseincluindo um tratamento

complementar de filtracdo com CAG.
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Esse sistema adicional de CAG era capaz de traballmarqoatro filtros em paralelo,

sendo cada um deles acoplados em série a um instrunaardhilico, o qual era

responsavel pela avaliagio do desempenho de seu filtrespondente. E importante
relatar que foram avaliados sete filtros de CAG de origetuminosa e vegetal, em dois
grupos de ensaios. Um dos filtros foi mantido em ambograpos para monitorar

possiveis fendbmenos de saturagdo. A taxa de filtratiitada era de aproximadamente
30ml/min. Na Tabela 3.12 séo apresentadas as carachsridbis dois grupos de ensaio.

Os resultados obtidos a partir de analises cromatogsafierificaram que por meio da
filtracdo com CAG foi possivel reduzir a concentracadodes os compostos em analise,
exceto para algumas amostras em que ainda foram constasapieesencas de nonilfendis
polietoxilados e dos compostos bromoférmio e 2-cloropiaidiNo entanto, esse fato
somente foi observado no primeiro grupo de filtros de CégEatlos e pode ser justificado
pelo fendmeno da saturacdo. A saturacdo faz com quetros fiberem os poluentes

previamente adsorvidos por causa de efeitos competitivos oatnms corganicos. Com

relacdo ao segundo grupo testado, foi observado que asnt@gdes dos poluentes
diminuiram devido a um aumento da vazéo do rio, ou aejéeito da diluicio mascarou o
resultado de atuacgao dos filtros. Os filtros que aprasentamelhor desempenho foram os
F2 e F5, ambos de origem betuminosa. No entanto, o B2auauma melhor capacidade

para tratamento de agua com respeito a poluentes organicos.

Outro experimento para analise de remocéo de perturbaglmtésrinos, mas agora, com
diferentes carvdes ativados em pdé (CAPs), foi condupimio Yoon et al. (2003). O
objetivo foi avaliar a adsorgcédo de trés compostos pedarba endocrinos: bisfenol A,
17B-estradiol e 1d@-etinilestradiol, utilizando amostras de aguas superficalistadas em
dois rios norte americanosSdlt Rivere Huron Rivej e de uma amostra de agua

deionizada, utilizada como padréo de referéncia.

Todas as amostras foram dosadas de forma a apreseatanesma concentragao inicial
da mistura dos perturbadores enddcrinos em questao, malgal®OnM, e também foram
escolhidas seis marcas diferentes de carvdes vegetajgoepara serem testadas. Os
carvies foram hidratados em agua deionizada por 24horagi@nados na forma de
suspensado as amostras dos dois rios em guestdo e aaad®mstgua deionizada. Cada

carvao foi testado duas vezes para cada amostra, nasntagbes de 5 e 15mg/L,
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considerando um tempo de contato de 4 horas. Quanto agi@ésteestas foram feitas com

uso da cromatografia liquida com detector de fluorescéncia.

Tabela 3.12 — Caracteristicas dos carvdes utilizados ogrd@pos de ensaios
realizados por Pauret al. (1998).
CAG Caracteristicas
1° Grupo de filtros F1, F2, F3e F4
Carvao betuminoso
Area de superficie BET: 10061y
Numero de iodo: 950mg/g.min
F1 Numero de azul de metileno: 230mg/g.min
Tamanho da malha: 8 x 30 (2,36mm x 0,59mm)
Distribuicdo dos poros: > 2,36mm, Max. 15%; <
0,60mm, Max. 4%.
Carvao betuminoso
Area de superficie BET: 11061y
Numero de iodo: 1050mg/g.min
F2 Numero de azul de metileno: 260mg/g.min
Tamanho da malha: 12 x 40 (1,65mm x 0,42mm)
Distribuicdo dos poros: > 1,70mm, Max. 5%;| <
0,425mm, Max. 4%.
Carvéao ativado extrudado
Volume total de poros: 1,0¢fg

F3 Numero de iodo: 1000mg/g.min
Distribuicdo dos poros: ndo informada.
Carvao betuminoso
Area de superficie BET: 1000 - 1108mn

Fa Numero de iodo: 1020mg/g.min
Tamanho da malha: 12 x 40 (1,65mm x 0,42mm)
Distribuicdo dos poros: > 1,68mm, Max. 5%;| <
0,425mm, Max. 4%.

2° Grupo filtros F1, F5, F6 e F7
F1 F1 (mantido do 1° grupo)
F5 F1 novo

Carvao vegetal (casca de coco)

Area de superficie BET: 11061y

F6 Numero de iodo: 1000mg/g.min

Tamanho da malha: 14 x 30 (1,40mm x 0,59mm)
Distribui¢do dos poros: ndo informada.

Carvao betuminoso

Volume total de poros: 0,8¢fg

Numero de iodo: 1000mg/g.min

Tamanho da malha: 10 x 20 (2,00mm x 0,83mm)
Distribuicdo dos poros: > 2,00mm, Max. 5%;| <
0,85mm, Max. 4%.

F7
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Os resultados dos experimentos mostraram que os s€is &ralisados foram capazes de
remover todos 0s compostos em estudo, com percentagesmagio variando de 31 a >
99%, sendo essa diferenga na remogédo decorrente de tiosagem do carvdo e das
condi¢Bes de qualidade da 4gua. As menores remocoes fosanvarlas nas amostras do
rio Huron, pois estas apresentavamiores concentragcdes de carbono organico dissolvido
e de matéria organica hidrofébica. A intervengcdo da mabég@nica no resultado ocorre
porque esta bloqueia os poros do carvao, reduzindo a area cabpéifiponivel para
adsorcdo de compostos organicos, além de competir cormpestos especificos.

A ordem decrescente de remoc¢ado observada para as susstamcestudo foi de (7
estradiol (3,1 - 4,0) > Tifetinilestradiol (3,7 - 3,9) > bisfenol A (3,3) e correspandes
valores decrescentes do coeficiente de particdo okigonal de cada perturbador

enddcrino, apresentados entre parénteses.

Nesse trabalho também foram feitos experimentos sobética e dose-resposta com as
duas marcas que apresentaram melhores performances @¢@agefmram calculadas, para
cada um dos dois carvdes, as isotermas de Freundhchetacdo a remocgéo de cada um
dos trés perturbadores enddcrinos nos tempos de catdaloe 4horas. Os resultados
constataram uma maior adsorcdo d@-&gtradiol (E2) quando comparada aoco-17
etinilestradiol (EE2) e ao bisfenol A (BPA). Analisanal® valores de K, apresentados na
Tabela 3.13, constatou-se que a quantidade adsorvida de adonad enddcrinos foi, em
geral, menor para as amostras daHigon, seguidas do ri®alte por ultimo das amostras
de &gua deionizada, sendo esse resultado mais uma cgawstdsainfluéncia da matéria

organica no fendmeno da adsorgao.

Choi et al. (2005) analisaram a remog¢ao do amitrol, nonilfenol e $fArporque esses

perturbadores enddcrinos sdo encontrados em altasnt@yées na Coréia. Para 0s
ensaios foram preparadas previamente solugbes padrdes doordsnperturbadores

endocrinos. No caso do bisfenol A e do nonilfenol, pairatarem de compostos menos
solaveis, foram primeiramente dissolvidos em metanpbsteriormente, diluidos em agua
destilada. Ja para o amitrol, por ser muito soluveldietamente dissolvido em agua
destilada sem a necessidade de solvente. Essas sopadré®s foram misturadas a

amostras retiradas do efluente de uma estacéo de trévatieedgua localizada na Coréia.
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A amostra resultante da mistura das solucdes padrbe® @fluente tratado da estacao
apresentou concentracoes finais de@@0 de amitrol e de bisfenol A, e de %@L de

nonilfenol.

Tabela 3.13 — Resumo dos valores de K obtidos nos expgoisngobre cinética e dose-
resposta de Yooet al (2003 - modificado)

Marcas dos carvbes Norit 20B AC800
Tempo de ensaio ih | 4h ih | 4h
Origem da 1/n
Compostos amostra K (g/9)(L/g)
Agua Deionizada| Semdadds Sem dad®em dados| Sem dadps

E2 Rio Huron 6,16 12,3 2,91 4,12
Rio Salt 5,36 10,9 4,80 8,11

Agua Deionizada| Sem dadps Sem dados 4,03 4,78
EE2 Rio Huron 1,61 3,10 1,76 2,73
Rio Salt 3,83 5,34 2,75 3,16

Agua Deionizada| Sem dadgs Sem dados 2,87 4,60
BPA Rio Huron 1,56 2,85 1,55 1,66
Rio Salt 2,62 4,48 1,86 2,32

De acordo Choet al. (2005), essa solucao resultante foi destinada a alindEntsg um
sistema com 7 colunas distintas de CAG com uma vdeda@mL/min e um tempo de
contato de leito vazio de 15minutos. As colunas eramnphegias com CAG de trés
diferentes tipos de matérias-primas: madeira (2 colunasya de coco (2 colunas) e hulha
(3 colunas), com volume de 30tmada. Para a deteccdo dos compostos foi utilizado o
método de cromatografia liquida acoplada a dupla especti@uaetmassa (LC-MS-MS).

O estudo concluiu que a adsorcao por CAG € mais efedirsaremocao de perturbadores
enddcrinos com pouca solubilidade em agua, ou seja, parngsaque possuem alto valor
de coeficiente de particdo octanol/agua.jK conclusdo esta similar a de Yoenh d.
(2003). Assim, o nonilfenol foi mais efetivamente remowiltoque o bisfenol A, embora
ambos os compostos tenham sido adsorvidos em todos wigesastudados. Ja com
relacdo ao amitrol, como se trata de um compostoonsgtivel (com baixo k), a
remocéao por adsorcgéo foi pouco efetiva. Constatou-se qagargdo consideravel do que
entra de amitrol nas colunas de CAG passa direto pito (B a 87%). Observou-se
também que os carvdes originados da hulha foram os fatige dos trés tipos, sendo o

maior volume de poros destes um fator relevante paearasthor desempenho. Outro
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ponto verificado foi que a area superficial e o volumg@ales reduziram com o tempo de
operagao e a extensao dessa reducéo foi diferente dagerdtetipo de carvao.

Nesse trabalho os autores estimaram a degradacédo teotlizs perturbadores endécrinos
por meio da equagao proposta originalmente por Sont-heidebele (1987) e Speitet

al. (1989). Nessa analise constataram que o amitrol famngosto mais removido por
degradacédo biolégica, apresentando remocgdes de 0 a 90%, depedddipo de carvao.
Choiet al. (2005) também verificaram durante todo o estudo que tantaumgale poros
como as interacdes elétricas decorrentes das caagagoerficie e o pH sdo importantes

para o mecanismo de adsorgao.

Zhang e Zhou (2005) estudaram a remocao dos perturbadoresirmrgl@strona e ¢
estradiol por: CAG; adsorvente preparado a partir de residdastriais; resina de troca-
ibnica; quitina e quitosana. Optou-se pela remocdo desdesbpeores endocrinos, pois
além de causarem grande potencial de risco aos seres egtes resistem aos processos
de tratamento de esgoto e podem ser reativados por desconjdgagate a passagem
pela ETE.

Nesse estudo foram realizados experimentos de cinétiequilibrio de adsorgdo com
amostras de 4gua deionizada misturadas a solu¢cfes padrdaslcoctncentracdes de
17,8.g/L de estrona e 24)8/L de 1PB-estradiol. Com relacdo aos experimentos de
cinética de adsor¢cdo com CAG, também foram utilizadaestatas provenientes do

efluente da ETE delorshamno Reino Unido, misturadas as solugdes padroes.

Na Tabela 3.14 sdo apresentados os resultados dos ensagslieio de adsor¢cdo com
amostras de agua deionizada. Os autores constaram que séantesn de adsorcéo
maximas obtidas para o CAG apresentaram valores dmadiaitude. Isto sugeriu que as
ligagBes promovidas na adsor¢cdo de ambos os perturbaddéesieos sdo bastante fortes
guando comparadas com particulas organicas naturais encenteadaambientes

aquaticos. J& com relagdo ao adsorvente de residuogiaiduserificou-se que, além de
ligacOes fortes, a adsorcdo € capaz de atingir 0 efuiBn tempos menores. Como o
adsorvente de residuos industriais possui particulas nser®reima concentracao
adsorvente (0,2g/L) menor quando comparada ao CAG (2g/L), rapidamente o

equilibrio € atingido.
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Tabela 3.14 — Valores de K e dos tempos de equilibrio decédspara os diferentes
adsorventes estudados por Zhang e Zhou (2005 - modificado)

Valores maximos obtidos Tempo de equilibrio de
Métodos Estudados para a constante K (mL/qg) adsorcao

Estrona 17B-estradiol | Estrona | 17B-estradiol
Residuos industriais 87.500 116 X 10 2 h 7h
CAG 9.290 122 x 10 25 h 125 h
Resina de troca ibnica 2.560 - 71h -
Quitina 88 - 1 dia -
Quitosana 23 - 2 dias -

Assim, de acordo com Zhang e Zhou (2005), a possibilidaderdersao de residuos em
adsorventes trata-se de uma proposta vantajosa pararole de poluicdo, pois é viavel
em termos potencias e econdmicos. E importante rassalke para ambos os adsorventes,

CAG e derivado de residuos industriais, a constante de adsamrgentou com o tempo.

Segundo os autores, as resinas de troca i0nica avaliadam @apazes de remover
compostos organicos e inorganicos; e embora tenham aacsemh tempo de equilibrio
de 71horas, estas em apenas uma hora de ensaio atiffj¥ano valor maximo de K. Ja
com relagdo a quitina, que é um polissacarideo preseneninais marinhos, insetos e
fungos, e a quitosana, que € um polimero hidréfilo catidisionado pela desacetilacdo da

quitina, as remog¢des nao foram significativas.

Nos experimentos de cinética de adsor¢cdo com CAG, ampasar os resultados das
amostras de agua deionizada com amostras de efluentes de<fatores observaram
gue os coeficientes de adsorcdo apresentaram valoregingmos para ambos o0s
perturbadores enddcrinos. Esse fato comprovou que, indiamtendo tipo de amostra, a
estrona e o J¥estradiol foram igualmente removidos. No entanto, alrgs dos
coeficientes de adsorcdo para as amostras provenieridEdaram levemente inferiores
as de agua deionizada devido a presenca de substancias compefigoreduzem o efeito
de adsorcédo na superficie do CAG.

Os resultados dos experimentos de equilibrio de adsorci@aranth que a concentracao

adsorvente de coldides e a presenca de surfactantedos &cimicos sdo capazes de

diminuir a capacidade adsortiva, pois melhoram a salisoié dos perturbadores

endocrinos na agua ao criarem complexos com os grupasrfaiecdos mesmos, fato que
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ja foi verificado em outros estudos. Ha também o @efeitusado pela salinidade, que é
capaz de reduz a solubilidade aguosa d&-estradiol e os efeitos causados pelo pH ao
influenciar na carga superficial do adsorvente bem com@otencial de ionizagdo dos

guimicos.

Fukuharaet al. (2006) também realizaram estudos sobre a adsorcaopdestradiol e da
estrona em carvoes ativados (CAs). Os autores se prapuse estudar como as
propriedades de adsorcdo estdo relacionadas com as ¢mdpsefisicas dos carvdes e

também analisaram a presenca de substancias inteefere

Fukuharaet al (2006) investigaram quatro tipos diferentes de amostrasindeira foi
uma amostra de agua deionizada com concentragdo de estfofeestradiol em que
foram avaliados 8 diferentes CAs de origem vegetal eistegeral. A segunda, uma
amostra proveniente de filtragdo em areia com coraghudr de 1f-estradiol em que
foram testados 5 CAs vegetais pré-utilizados em outtaniento de agua. Por ultimo,
amostras de agua de rio e de efluente secundario, ambedasehas proximidades de uma
area urbana com casas e industrias, estas foranaddgizem experimento com 3 CAs

vegetais de uso comercial.

Para a deteccdao das amostras foram utilizados kits AELffara 1PB-estradiol e
estrona/1-estradiol/estriol, cujos intervalos de deteccao vamarrespectivamente, de
0,05 a 1l e 0,1 a®/L. Deve-se ressaltar que para 0s casos em que as aEmnodtr
puderam ser analisadas diretamente foram promovidas @srag fase-solida utilizando
cartuchos C-18. Outro ponto importante é que durante a pgdjpadas amostras de agua
deionizada foi utilizado metanol como solvente inicial gesturbadores enddcrinos e
depois promovidas re-diluicbes em agua.

A adicdo de metanol as amostras ndo é um fator predeypais de acordo com Giusti

al, (1974 apud Fukuharaet al., 2006) o metanol é pouco adsorvido pelo CA e, portanto,
nao causa interferéncias significativas na adsorcaati@t al. (1974 apud Fukuharaet

al., 2006) constataram que essa adsorcdo é da ordem de 0,007g-metnél ativado,
em uma concentracdo de equilibrio de 964mg/L.
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Os valores obtidos com os ensaios foram utilizados wacar as isotermas de adsorgao
dos carvdes segundo o modelo de Freundlich. No caso dseatdd 8 CAs em amostras
de &gua deionizada contendo estrona @-ekfradiol, a quantidade adsorvida, em
concentragdo de equilibrio deudiL, foi de 25,6 a 73,5mg/g para a estrona e 21,3 a
67,6mg/g para o PFestradiol, sendo a estrona mais adsorvida devido a sua maio
hidrofobicidade.

No caso dos experimentos com carvies pré-utilizadmsostras de agua filtrada contendo
17B-estradiol, a quantidade adsorvida, para concentracaol ideidqug/L, foi de 3,5 a
8,2mg/g de 1f3-estradiol. Esse decréscimo na capacidade adsortivavatiee nas
amostras de 4gua filtrada em comparacdo as amostras dedéignaada pode ser
justificado pela qualidade da agua, condi¢cdes de operacadragibl e por propriedades
desconhecidas dos carvbes. Ja para as amostras de doeBuehte secundario a
guantidade adsorvida dedéstradiol foi de 0,14 a 0,20 e 0,28|84g, para concentragéo
inicial de 1ng/L, respectivamente. Esses valores balgwem-se a presenca de substancias

competidoras.

Um ponto importante verificado pelos autores foi que a adeode estrona e de (&7

estradiol apresenta um comportamento linear com reagdiea superficial especifica, ou
seja, quanto maior a area superficial do carvdo maioa fdsor¢cdo dos perturbadores
enddcrinos aos carvoes. Ja com relacdo ao diametrpodos, verificou-se que a adsorgéo

foi menor para carvbes com diametro de poros maiores.

Da mesma forma que nos demais trabalhos citados mesgepretende-se também nessa
pesquisa, como ja foi mencionado ao longo do texto,zezaéstudos de adsorcdo de
perturbadores (I¥estradiol e p-nonilfenol) em carvBes ativados em pé.pkiximo

capitulo serd apresentada a metodologia adotada e aenpdajustificada para a execugao

de tais experimentos, além das caracteristicas da¥esanacionais a serem estudados.
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4 - METODOLOGIA

4.1 - CONSIDERACOES INICIAIS

O presente trabalho, de carater experimental, foi dekeéde em escala de bancada. Os
experimentos foram realizados no Laboratério de Amalie Aguas — LAA do
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidadgrasilia (UnB).

As etapas para desenvolvimento do trabalho consistitam e
1°) Escolha dos tipos de carvao ativado em p6 (CAP) mmseraliados;
2°) Determinagcao da capacidade adsortiva dos diferentassdgp@APs selecionados

na remocao dos perturbadores endocrin@sektradiol e p-nonilfenol, em separado;

Essas etapas séo descritas de forma detalhada noguieess seguem.

4.2— SELECAO DOS TIPOS DE CARVAO ATIVADO EM PO

Os tipos de carvao ativado em po utilizados nos experimdéntam 0os mesmos estudados
e caracterizados por outras pesquisas ja desenvolvidasrogmaf@a de Tecnologia
Ambiental e Recursos Hidricos da Universidade de Bradd&im, com base nos
trabalhos de Brasil (2004) e Silva (2005a) foram selecionapl@dro carvbes de

procedéncia nacional.

Os fabricantes desses carvies, juntamente com agrasmde CAP, forneceram algumas
caracteristicas, como por exemplo, a granulometmd@reero de iodo. Entretanto, nem
todas as informagbes eram comuns a todos os carvges, dificulta a comparacéo entre
eles. Para sanar esse problema, Silva (2005a) realizos &gsaios de caracterizacdo dos
CAPs cujos resultados séo utilizados nesse trabalhd.aldala 4.1 sdo apresentados o0s
fabricantes, origens e as nomenclaturas que foram adqiada®s diferentes carvoes e
nas Tabelas A.1, A.2 e A.3, disponiveis no apéndice A;stm@ms caracteristicas mais

relevantes desses carvoes
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Tabela 4.1 — Nomenclaturas adotadas para os tipos de ctvedio &m pd nacionais
utilizados nesse trabalho.

_ ) Casca de Cocq Madeira Madeira Osso
Tipo (Origem) _
(vegetal) (vegetal) (vegetal) (animal)
Nomenclatura
COCO MAD - 1 MAD - 2 0SSO
adotada

4.3— DETERMINACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DOS CAPs

4.3.1 — Definicado da configuracédo dos experimentos

A determinagcdo da capacidade adsortiva dos carvioes fdizadea segundo as
recomendagfes da norma D3860-98 Ataerican Society for Testing and Materials
(ASTM, 2000), que se fundamenta na determinagéo da curva deaulde acordo com o
modelo de Freundlich. No entanto, quando necesséarion figigas algumas consideracdes

as recomendacdes da norma, para melhor atender osabhtitrabalho em questao.

Para a determinagdo das isotermas € necessario quéa deaadsorcdo seja promovida a
temperatura constante. Assim, optou-se em realizaexpgrimentos em uma sala
climatizada em que os niveis de oscilacdo da temperatssanioos menores possiveis.
Para monitorar a temperatura na sala foi utilizado umdmetro digital mantido

permanentemente no interior desta. Além disso, ftw @ monitoramento da temperatura
da amostra durante os experimentos, dispondo-se de ummietraéle bulbo de mercurio

dentro de um frasco com volume similar ao da amostrarsaio. Na Figura 4.1, tem-se a

ilustragéo dos dois tipos de monitoramento de temperatura.

Os experimentos foram executados utilizando o disposievagitacdo mecanica para teste
de jarros e 6 béqueres de vidro, como apresentado na Figuiaid@rtante ressaltar que
nao s6 os béqueres, mas como todo o material utilidadinte os ensaios foi de vidro,
evitando-se que possiveis adsor¢des que, normalmentée@@arem materiais plasticos,

ocorressem nesses ensaios.
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(a) Termdmetro digital (b) Termémetro de bulbo
Figura 4.1 — Tipos de termdmetros utilizados no monitoranmdmtemperatura.

Figura 4.2 — Dispositivo de agitagdo para teste de jarros.

Como j& mencionado na revisdo bibliografica, para a dete¢do das isotermas de
adsorcdo, € necessario que o tempo de contato do carmdo adsorvato seja suficiente
para alcancar o equilibrio da reacdo. A reacdo de adsérgdersivel, para a maior parte
dos compostos, e sua condicdo de equilibrio ocorrera quacdvao atingir a saturacéo,

ou seja, quando a taxa de adsorc¢éao for igual a de dessorcao.

De acordo com a norma americana D3860-98 da ASTM (2000), mpotde contato de
duas horas € normalmente necessario para atingir obeguitla adsor¢cdo, embora a
propria norma recomende que se possivel sejam realizalmo® para verificar se esse
tempo é realmente suficiente. J& segundo Masschelein (¥3%2)tempo pode variar de
30 minutos a lhora, dependendo do tipo de carvdo. Quanto a(Be@dy, 15 minutos ja é

tempo necessério para a remoc¢ao da maioria dos compastslores de odor e sabor.

Em contrapartida, nos estudos de Brasil (2004), verificou-s® dempo de contato de 2
horas nédo foi suficiente para que os carvdoes nacjongismesmos estudados nesse

trabalho, fossem capazes de atingir o equilibrio dargéisgpara remoc¢do de microcistina
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em &guas de abastecimento publico. Posteriormente, Silva aj2@G@mbém teve

dificuldades para atingir o equilibrio de adsor¢cdo messponddo de um tempo de contato
superior a duas horas, no caso, 12 horas. Em seus estw$2@i5a) propds a remocéao
de saxitoxinas com 0os mesmos carvoes analisados polr(BOégl). Assim, a partir desses
estudos, constata-se a influéncia das caracteristicatsdovato na obtencdo do equilibrio

de adsorcao.

Dessa forma, para os experimentos propostos ness¢ghtrapdotou-se por um tempo de
contato de quatro horas, que foi escolhido de acordo c@stwdos propostos por Yoeh

al. (2003). Nesses estudos, Yoon e colaboradores analisaemoeao dos perturbadores
enddcrinos bisfenol-A, Testradiol e 1d-etinilestradiol por meio de seis diferentes
CAPs de procedéncia americana e origem vegetal, ou 8@, situacdo com
caracteristicas semelhantes as propostas por esabdrab

Como ja citado no decorrer do trabalho, os perturbadenidécrinos 1f3-estradiol e p-
nonilfenol foram escolhidos, respectivamente, pelo pa@kde risco e pelo elevado valor
encontrado das concentracées em esgotos e mananaraisePem realizados os ensaios,
foram utilizadas substancias purificadas na forma em Sigm@a-Aldrich Chemical
Adotou-se, para as amostras a serem ensaiadas, astaygiiede dg/L para o 1J-
estradiol e 100g/L para o p-nonilfenol. Na Tabela 4.2 sdo descritas ralgemas

caracteristicas dos perturbadores enddcrinos utilizadss tebalho.

As concentracfes adotadas para os perturbadores enddorgmsbem superiores aos
valores referenciados na literatura. Por exemplo, delaccom os estudos de Termetsl
(1999), realizados com afluentes de ETE, localizada nal Bdasectou-se concentracdes
de 0,021ug/L do 1PB-estradiol. Ja para o p-nonilfenol, tem-se o0s estudoszdeedoet al.
(2001), que obtiveram em amostras de aguas subterrdneas pogumpresntracdes no
intervalo de 0,2 a 30,@/L dos isbmeros de 4-nonilfenol. Além desses exempas,
também os j& citados nas Tabelas 3.3 e 3.4. Deve-s@taespue concentracdes bem
superiores néo atrapalham os objetivos do trabalho,nEssa etapa, pretende-se tracar as
isotermas dos carvdes e obter a capacidade adsortkmnandestes em relacdo a remocao
de cada perturbador enddcrino em separado, sem a presentgfdeentes, ja que foram
utilizadas amostras preparadas com agua deionizada.
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Tabela 4.2 — Caracteristicas dg3déstradiol e do p-nonilfenol (Chet al, 2005 e Yoon

et al, 2003 - modificado).

Perturbador enddcrino 17B-estradiol p-nonilfenol
C18H2402 CisH240
Férmula
Mais importante hormonio D_e_tergentes, combu_s_tivel,
Fonte - aditivo de 6leo, estabilizante
sexual feminino. .
plastico, etc.
Peso molecular (g/mol) 272,38 220,35
Numero CAS 50-28-2 104-40-5
Log Kow (*) 3,30 5,76
Levemente Solavel
Levemente Solavel pH:1a7
pH:1a8 temp: 25°C 0,019
temp: 25°C 0,0030 pH: 8
Solubilidade em massa pH: 9 temp: 25°C 0,020
(g/L) temp: 25°C 0,0033 pH: 9
pH: 10 temp: 25°C 0,021
temp: 25°C 0,0046 pH: 10
temp: 25°C 0,033
Levemente Solavel
Levemente Solavel pH:1a7
pH:1a8 temp: 25°C  8,8x10
temp: 25°C  1,1x10 pH: 8
Solubilidade molar pH: 9 temp: 25°C 8,9x10
(mol/L) temp: 25°C  1,2xI0 pH: 9
pH: 10 temp: 25°C 9,5x10
temp: 25°C  1,7xI0 pH: 10
temp: 25°C 1,5x1D
Volume molar 232,6 £ 3,0 236,2 + 3,0
(cm*/mol) temp: 20°C Press: 760 Tarrtemp: 20°C  Press: 760 To(r
pKa (constante de 10,27 £ 0,60 10,14 £ 0,15
acidez) temp: 25°C mais acidg temp: 25°C mais acido
Press&o de vapor 9,82x10° Torr temp: 25°C  8,53xI0Torr temp: 25°C

(*) Coeficiente de particdo octanol/agua: é a relacace emtconcentragdo de uma substancia
guimica em octanol (solvente organico) pela concentragaagua, em condi¢des de equilibrio e
temperatura constante. Este pardmetro € usado parnaidareo destino de substancias quimicas
no ambiente, como, por exemplo, predizer a extensdomumuotaminante vai bio-acumular em
peixes. Ou seja, quanto maior o valor do coeficient@ms®ra sua acumulagdo. Isto justifica o
fato de haver mais relatos da presenga do nonilfenol enespeix coeficiente de particdo de
octanol-dgua também tem sido correlacionado a solubilidadaguna, sendo inversamente

proporcional a esta.

A concentracdo proposta para opdestradiol foi preparada a partir de uma solugéo
estoque em metanol com uma concentracdo depd®d. Essa solucdo estoque foi
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preparada pesando-se 0,0100g d@-dstradiol, em uma balanca analitica, e depois
dissolvendo esse material em 10mL de metanol. Em sedardan promovidas diluices
com agua deionizada até alcancar uma concentracdpgde o volume total estimado
para os ensaios com cada carvdo. Embora a substafieestiddiol tenha baixa massa
solavel em agua deionizada (0,003g/L), esta apresenta mam deupo funcional polar
em sua estrutura quimica. Portanto, sua diluicdo € ebsiv solventes polares como a
agua e o metanol, sendo o metanol mais vantajoso pamspoyer a dissolucdo inicial,
devido & semelhanca de grupos funcionais de sua estrutura gudorit a do 1fF

estradiol.

A opgao por uma solugéo estoque em metanol foi devidesoéente a facilidade de
diluicdo, mas também pela melhor conservacdo que podeosseguida quando
comparada com a conservacdo em agua. Além é claroefdadncias de procedimentos
similares como os executados por Yabral. (2003) e Fukuharat al (2006) e ao fato do
metanol ser pouco adsorvido pelo carvdo ativado, comeojaentado na revisao
bibliografica desse trabalho. Deve-se enfatizar que ®8titventes polares, como o etanol,
também poderiam ser utilizados, sendo este mais vamtpgysser menos téxico quando
comparado ao metanol. No entanto, ainda assim, por unsdqude compatibilidade,
optou-se pelo metanol, ja que este € 0 mesmo solvelitaddina preparacao simplificada

dos ensaios ELISA.

Ja no caso do p-nonilfenol, a molécula apresenta gtnatwwa quimica mais complexa,
pois, é constituida de uma parte hidréofila que atrai agoultals de agua e uma parte
hidréfoba que dificulta essa solubilidade. Como a parte foldadforma uma cadeia bem
maior, essa substancia apresenta uma grande tend@pakaadade, e portanto uma baixa
massa sollvel em agua deionizada, na ordem de 0,019¢/L.skaigue também pode ser
constatado pelo maior valor do coeficiente de partigianol/agua quando comparado ao
17B-estradiol. Assim, devido a essa particularidade da malé@niste uma grande
dificuldade em se preparar a agua de estudo e, portaméon foropostas diferentes
tentativas para promover a solubilizacdo do p-nonilfesmto, por exemplo, promovendo
a solubilizacdo somente em agua deionizada; somenteetamahou combinando dois
solventes (metanol e DMSO). Todas as tentativazeels serdo mais bem discutidas no
capitulo cinco desse mesmo trabalho.
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De acordo com a norma D3860-98 da ASTM (2000), o volume datear® as dosagens
de CAP a serem utilizados nos experimentos de determirt;@apacidade adsortiva
dependem da concentracéo do adsorvato (Tabela 4.3).,Assifabela 4.3 observa-se que
guanto menor a concentracdo de adsorvato maior é o vdamostra sugerido. Como a
concentragdo proposta, nesse trabalho, para os adso(p&trturbadores enddcrinos) €
bem inferior ao menor valor de adsorvato sugerido peiaajocoptou-se por um volume

1,0 litro, pois, este é superior ao volume recomendado.

Tabela 4.3 — Volumes para amostra e massas de card@zslos para determinados
niveis de concentracdo de adsorvato (D3860-98 da ASTM, 2000 -icaddjt

Concentagaogs | voume daamostan | Vassas e canio
<10 500 1,0; 2’5;55%;,5’213.10’0; 250
> 10; 100 100 0’0&?4%;05;0(;)1240: 2, iOO; 8.20;
> 100 100 0,05; 051008215305910 2,0;

Ja com relacdo as dosagens de CAP, optou-se por vadifasxa de 3 a 20mg/L. Esse
intervalo foi adotado com base nos estudos desenvolvidosggom et al. (2003). Yoon e
colaboradores verificaram que na faixa de dosagem de 1@l5@iguns CAPs de origem
vegetal, produzidos nos EUA, mostraram-se eficientesen@mgao dos perturbadores
endocrinos 1@-estradiol, bisfenol-A e T-ethinilestradiol, sendo que para o intervalo de

dosagens inferiores a 10mg/L essas remocdes foram maiore

Assim, foram adotadas as massas diferenciadas de E£A®: 10, 15, 20mg/L com o
objetivo de trabalhar dentro do intervalo de maioragin. E importante lembrar que cada
carvao foi analisado em duplicata, sendo cada ensaio stong® seis jarros: cinco destes
para aplicacdo dos carvbes e um jarro de controle emsguebjetiva detectar a
concentragao inicial, realmente, presente na amoSabe ressaltar que os estudos de
Yoonet al. (2003), da mesma forma que nesse trabalho, foram compative a D3860-
98 da ASTM (2000).
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4.3.2 — Desenvolvimento dos experimentos

O ensaio de capacidade adsortiva foi dividido em trés tapagrimeira consistia na
preparacao do carvao, a segunda no ensaio propriamenie aiterceira no processo de
deteccdo dos perturbadores endocrinos.

Na primeira fase eram feitas as pesagens dos CAPsmondentes as dosagens a serem
adicionadas. Cada massa de CAP era colocada em um pdsugeo com 20mL de agua
deionizada, j& que o carvdo ativado deve ser adicionadensaio sob a forma de
suspensao. Os frascos contendo essas suspensdes faramaprente, colocados em um
dessecador acoplado a uma bomba a vacuo (Figura 4.3) e des@unaondicbes de
subpresséo por pelo menos 10 horas antes de serem atbsi@smamostras durante os

ensaios.

Figura 4.3 — Dessecador acoplado a bomba a vacuo

O carvao foi preparado previamente dessa maneira, para sge goomovida a sua

hidratacdo e a retirada do ar dos seus intersticiossatwlo a superficie dos poros em
contato com o0 meio liquido e com isso favorecendo éticanda adsorcdo. Cabe ressaltar
gue eram sempre realizadas pesagens suficientes paransiisse pois as duas baterias

propostas para cada um dos carvdes eram ambas ensaididaseguinte as pesagens.

Na segunda etapa, que consistia no ensaio propriameateaditamostras contendo o
perturbador enddcrino eram distribuidas nos seis jariogiava-se a adicdo do CAP. A
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Figura 4.4 apresenta um esquema da realizacado do experirAsramostras contendo o
CAP eram agitadas a 100rpm para manter o carvao emrmsaspaurante todo o tempo de
contato de 4 horas. Ao colocar as amostras no equipar@eam registradas as leituras de
pH e de temperatura da sala e do liquido. Depois de deco2ridagas de ensaio eram
realizadas novas leituras de temperatura. Ao final dawashnovamente, novas leituras
de pH e temperatura eram realizadas e uma fracao dararamstcoletada e submetida a
filtracdo em membrana de O 8, com o objetivo de remover o carvdo presente na
amostra. A Figura 4.5 apresenta o equipamento para fitracédcuo utilizado para

filtragem das amostras apds os ensaios.

to to+e0min to+40min to+lh to+1he0min to+1h40min
DOSAGENS  Omg/L 3mg/L omg/L 10mg/L 15mg/L 20mg/L
DE CAP
j @ 4 4 4 4
N N Nhe N N
TEMPO ‘ Co ‘ Co ‘ Co ‘ Co ‘ Co
DE
R ML e— — ‘ﬁﬁ‘ ‘ﬁ — D —
]
\’ J \’ \’ J J
FILTRAQ@D%@ ﬁ@ @ @ F %@ F %@
¢ ¢ \’ ¢ \ \

Co: concentracéo inicial do adsorvato;
Cei: concentragao residual do adsorvato (i = 1, 2,...5);
to: tempo inicial para colocar a amostra no agitador.
Figura 4.4 — Esquema do procedimento utilizado nos experimgatdsterminacio da

capacidade adsortiva dos CAPs.

E importante comentar que as concentracdes de carviospensio eram adicionadas em
intervalos regulares, de 20 minutos, em cada um dos mgepiéFigura 4.4). Com esse

procedimento garantia-se que o tempo despendido na filtdec@ada amostra apds a sua
retirada do equipamento de agitagéo nao ia interferiempd de contato e no momento de

retirada da amostra seguinte.
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E importante também salientar que as leituras de pHhgetatura realizadas ao longo dos
experimentos sdo essenciais para verificar possiveitagies nesses parametros que
possam causar interferéncias na adsorcdo. As medidas derghl realizadas com o
medidor Thermo Orion modelo 210 (termGmetro e potenci@netr

Figura 4.5 — Filtracdo a vacuo

Em seguida, tem-se a terceira etapa do experimento eenfopgho filtrada € submetida a
deteccdo dos residuais do perturbador endécrino pelo mEtd8a&. Essa terceira etapa
sempre era realizada no dia seguinte aos ensaios dedeagaadsortiva e as amostras,
para que nao sofressem degradacdes, eram conservadatadergea 4°C durante
aproximadamente 15horas.

E importante esclarecer a opgdo pela conservacdo erdemgalaEssa forma de
conservacgao foi adotada com base nos estudos de Beir@hti(2000) que constataram
gue o armazenamento de amostras com 1% de aldeido a 4°Causamcperdas
significantes em estrogénios por 28 dias quando comparadastrasnndo preservadas.
Como para os primeiros ensaios conf-gstradiol, a conservagdo apenas em geladeira
aparentemente ndo causou degradacdo das amostras, foib sgpeshdo haveria a
necessidade da adicdo de aldeido as mesmas, ja que @st po a causar alguma
interferéncia na deteccdo. No entanto, é recomendave¢mupesquisas futuras sejam

feitos testes para comprovar se tal suposicao € rei@memeta.

Outra opcao estudada por Baragttial (2000), que € mais vantajosa para situacdes onde
h& necessidade de extracbes das amostras, é o uso utthaatl8. Baronti e seus

89



colaboradores relataram que esse tipo de cartucho, alprordever excelente extracéo, €
uma o6tima forma de armazenagem. Pois, ao armazena-{d8°@, esses cartuchos
preservam as amostras contendo estrogénios, sem neipleudaa significativa, por 60

dias.

4.3.3 — Quantificagdo dos perturbadores endocrinos em estudo

A detecgcdo de ambos os perturbadores enddcrinos estudadeslizada utilizando o
método de imunoensaio ELISAzyme Linked Immuno Sorbent A§s&gse método foi
adotado porque:
* Apresenta um limite de deteccdo adequado para o propésiabdtho;
» Facilidade de execucao;
* Possibilidade da andlise de varias amostras ao mesmpo;te
* Preparagéo simplificada das amostras e
* Autonomia no desenvolvimento dos experimentos, pois, a&#guiridos Kits
comerciais cuja andlise pode ser realizada no progt kem haver necessidade
de equipamentos sofisticados ou dependéncia de equipamentasutrdes

laboratorios.

Nesse trabalho foram utilizados dois tipos de kit ELIS&ndo cada tipo relacionado a
deteccdo de um perturbador enddcrino especific-¢sitadiol e p-nonilfenol). Os kits
sao fabricados peldapan EnviroChemicatonhecido comoEnvironmental Diagnosis
As principais caracteristicas de ambos os kits sdosapmalas na Tabela 4.4 e A4
(apéndice A) e complementadas na Figura 4.6, com exemp®osurvas de calibracéo

padrédo de ambos.

O ensaio de deteccdo ELISA consiste na mistura dgl1@@ amostra com 1QQ da
solucdo conjugada antigeno-enzima dentro de cada pococdanfla sensibilizada. Dessa
mistura presente em cada poco se retirgill@ adiciona-se em cada po¢o de uma outra
placa j& sensibilizada com uma solucdo de anticofssa placa sensibilizada, entédo, deve
ser incubada por 60 minutos em temperatura de 18-25°C. Durss#geperiodo, o0s

anticorpos presentes na placa sdo capazes de se kgapm@taminantes (perturbadores
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endocrinos) da amostra, enquanto 0s conjugados antigenmeenampetem com 0S

contaminantes pelos sitios de ligacdo ainda disponiveiamaorpos.

Tabela 4.4 — Principais caracteristicas dos kits Eluflixados nesse trabalho.

T axas Padrbes
Compostos | limites fornecidos Caracteristicas similares
Kit ELISA aI\F/)os ara para a curva em ambos os kits
par: de calibragéao
analise
(na/L)
0,00 - Coeficiente de variagcéo
0,05 em sua maioria menor
17B-estradiol | 17B-estradiol| 0,05 a 0,15 que 10%;
(E2) (E2) 1,00ug/L 0,40 - Tempo total de medida
1,00 por volta de 2,5 horas;
- Reatividade de 100%
0 para o nonilfenol e I
Nonilfenol 50 estradiol;
Alquifenadis (NP) 5a 200  Dr&. e ~
(AP) Octilfenol 500ug/L Pré-tratamento: filtracao
(OP) 1000 e preparacao simplificada
5000 sugeridas pelo kit.
Estradiol Kit AP ELISA SBtandard curve
Azsay Working Rangs: 005 -1 ugfl 100 ;
e
100 i
C T .
'*:L..&\\ 1\\&
\0\ 3 8|
g Y g h
g E ) N
\ 10 =
A *
"-.,.‘ I
f’ ]
10 0.1 : 1 10 100
E2 Cuoll) monyphencl{ wg/L)
17B-Estradiol p-nonilfenol
(limite de detecgao 0,05 a 1,GfL) (limite de detecgao 5 a 50@/L)

Figura 4.6 — Exemplos de curvas de calibracéo dos kits EL1&#a(
EnviroChemicals, 2005).

91



Em seguida, é promovida a “lavagem” da placa sensibilizsta retirar o liquido
remanescente presente nos pogos, ndo permitindo quesjestetectado e influencie na
etapa seguinte. A solugdo de lavagem fornecida pelo kitilalem agua deionizada e,
depois, adicionada num volume de BD0em cada poc¢o da placa sensibilizada. Esse
procedimento é repetido trés vezes. Cabe aqui ressalktao momento da “lavagem”
merece bastante atengdo por parte de quem a executqu@lgiger residuo da solucao de
lavagem que restar dentro dos po¢os apos essa etapa peategrandes interferéncias nas

proximas reacdes promovidas e, portanto, nos resultad@s fina

Apébs a lavagem, adiciona-se 0de substrato de cor (cromogeneamlor solutior) em

cada poco para promover a coloragdo da mistura quando o substtggar a enzima do
conjugado. Nessa fase da deteccdo, a placa deve serdacpba 30 minutos em
temperatura de 18 a 25°C e, apds esse periodo, deve senatbcem cada pogo 300

da solucao de paradsi@p solutioh para cessar a acdo da enzima que promove a cor. Para
a acao dessa solucdo € necessario esperar mais 15 niauitozibacdo e depois ja é
possivel ser feita a leitura de intensidade de cor. ard&i4.7 é apresentada uma

ilustracédo simplificada da seqiéncia de etapas do ensafAELI

A intensidade da cor é quantificada pela medida da densidacke dd mistura

(absorbancia). Para fazer essa medida, utilizou-senddaitora ELISA (Bio-Rad, modelo
550) e um filtro especial para leitura em comprimento dlaae 450nm. Na Figura 4.8,
tem-se a ilustracéo da leitora ELISA utilizada nos iessa

Com o valor da densidade otica é possivel determinar @ewewacdo do contaminante
presente na amostra. Para isso deve-se tracar, pdaaengaio proposto, a curva de

calibracédo padrao (Figura 4.6).

Essa curva relaciona de forma inversamente proporaooahcentragdo do contaminante
e a densidade 6tica, dentro do intervalo limite de an@lisposto pelo kit. Para tracar a
curva sao necessarios no minimo 5 pocos, ou seja, imononum para cada padréo
fornecido no kit (Tabela 4.4). O procedimento é sinalaija descrito para a detecgédo das
amostras, s6 que nesse caso, no lugar da adi¢céo jgde d®@mostra utiliza-se um volume

de 10QuL do padréao fornecidos pelos Kits.
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1. REAGAO COMPETITIVA Conjugado

enzima-antigens

Amastra T Anticorpo

_ Poluerte
Complexo

CONCENTRAGAO AHALITICA

———

E N

cromo § - CrOmogens
Gene b

2. REACAO
CROMOGEHICA

3. AHALISE QUANTITATIVA

ArtF ]' v

Ahsorhancia

Baixa — 4
Baixa *— Concentragaon — Alta

Figura 4.7 — Etapas do ensaio ELISA (Japan EnviroChemRif05, - modificado).

Figura 4.8 — Leitora ELISA

Cada amostra analisada no ELISA deve ser feita no miemduplicata com o intuito de

fornecer mais seguranca ao resultado obtido, pois mudaecésmperatura e falta de

precisdo ao pipetar as amostras podem gerar errosarbaéiin a importancia de se repetir

a curva de calibragdo em todos os ensaios.

E importante ressaltar que algumas observacfes poddgitasra partir de uma analise

visual das amostras durante o ensaio. Como por exengsio,ecmistura apresente uma
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coloragdo escura, significa que ndo ha contaminantei(pador enddcrino) na amostra ou
estes estdo em pequenas quantidades, pois 0 conjugado aetigiemd ocupa todos ou a
maior parte dos sitios de ligacdo disponiveis nos antisorf® se houver a presenca
consideravel de contaminantes (perturbadores endocrexisy ocupam grande parte dos
sitios disponiveis nos anticorpos, deixando poucos siticd gerem ocupados pelo

conjugado, o que resulta em uma coloracao mais clara.

Outro ponto que deve ser enfatizado sobre o processo analitique as amostras
submetidas a deteccdo ELISA devem passar anteriormenterntas etapas de preparacao
que sdo sugeridas nas instrucdes dos préprios kits. Agsi®,aafiltracdo da amostra &
realizada a extracdo em fase solida da mesma, conetivolgje purifica-la e concentrar a
substancia de interesse analitico. No entanto, parac@isiaem que a concentracdo
residual do contaminante ja esta dentro dos limites degdetelados pelos kits, ndo se faz
necessério tal procedimento. Apenas deve-se realimar preparacdo simplificada que
consiste na adicdo de pequenas percentagens de solvetaeolne/ou DMSO, de forma
gue as amostras figuem nas mesmas condi¢des dos padn&esdfus pelos kits. Assim,
sendo possivel a comparacdo dos resultados obtidos pamaas com os valores das
curvas de calibragéo.

Nesse trabalho ndo foi necessério fazer extragdoéotracdo das amostras, tendo em vista
gue os experimentos foram previamente elaborados para quiengese concentragoes
residuais dentro dos limites dos kits (Tabela 4.4). Diessaa, para remocgdes com CAPs
entre 0 e 95%, o residual do contaminante (perturbador emalbestaria entreg/L e
0,05ug/L para 1B-estradiol e entre 1Q@/L e 5ug/L para o p-nonilfenol, ou seja, ambos
os intervalos dentro dos limites de deteccdo. Portardo, havendo a necessidade de
extracdes. Mesmo para 0s casos de remocdes acima de®@Bse em ndo realizar as
extracbes, pois seria um gasto a mais diante de suoitago que j4 configuraria a
tecnologia de remocdo com CAPs como eficiente. Npurki 4.9 é apresentado o
procedimento de pré-tratamento completo sugerido pelo kit #® amostras com [i-7
estradiol e na Figura 4.10 o procedimento para as amostrag-oonilfenol. Em ambos os
fluxogramas, as caixas com fundo branco constituem moinba seguido para a

preparacao das amostras nesse trabalho.
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Amostra

|

Filtracdo

|

Extracdo

1. Pré-condicionamento do cartucho C18

Metanol: 5mL (até 20mL/min);

Agua deionizada: 10mL (até 20mL/min).

2. Despejo da amostra filtrada no cartucho C18até 20mL/min)

3. Remoc¢do de residuos do cartucho, apés a passagem da amc
filtrada

<Lavagem> agua deionizada: 5mL (até 20mL/min);

<Secagem> um minuto a vacuo;

<Lavagem> Hexano: 5mL (até 20mL/min).

4.Eluicdo do analitico do cartucho C18 com 5mL desolvente
diclorometano (3mL/min)

5. Preparagédo da amostra para ELISA

<Evaporag&o> com gas nitrogénio analitico.

<Dissolucdo em vortice> em solug¢éo contendo 10% de metanol.

Preparacéo simplificada:

Mistura de 90QL da amostri

com 10QL de metanol.

Solucéo resultante de 1mL com metanol a 10% ELISA

>

Figura 4.9 — Esquema de pré-tratamento para amostras @eesttadiol
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Amostra

y
Filtracdo

A 4

Extracdo
1. Pré-condicionamento do cartucho Sep Pak Plus PS2
Metanol: 5mL (10mL/min).
Agua deionizada: 10mL (10mL/min).
2. Despejo da amostra filtrada no cartucho Sep Pak Plus PE20OmL/min)
3. Remocéo de residuos do cartucho, apos a passagem dastm filtrada
<Lavagem> &gua deionizada: 10mL (10mL/min);
<Secagem> centrifuga (3000rpm x 10min).
4. Eluicdo do analitico do cartucho PS2
Solvente metanol: 10mL
5. Evaporacédo do solvente (metanol) da solucao eluida com gésogénio
6. Dissolucéo do residuesom hexano 0,5 mL
7. Pré-condicionamento do cartucho de silica gel
Metanol/cloroférmio (20/80, v/v): 10mL
Hexano: 30mL
8. Despejo do residuo dissolvido em (6) no cartucho de sligel
9. Remocéo dos residuos do cartucho de silica gel
<Lavagem> Hexano: 10mL
10. Eluicéo do analitico do cartucho de silica gel com 6mL demférmio
11. Preparacao da solucéo eluida para o ensaio ELISA
<Evaporacao> com gés nitrogénio;
<Dissolucdo> em solugdo contendo 1% DMSO e 10% de metanol.

Preparacéo simplificada:
Mistura de8,9mL da amostra com 1m
de metanol e 0,1mL DMSO.

Solucéo resultante coni%PMSO e 10% metgnol

—” ELISA

Figura 4.10 — Esquema de pré-tratamento para amostra comifpsmani
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E importante destacar que foram adotadas as etapas detgreti® sugeridas pelo
fabricante dos kits, no entanto houve a preocupacgéao rfencar, por meio de outras
referéncias, se tais procedimentos eram adequadoseR@anteferéncias analisadas estéo,
por exemplo, os trabalhos, j& citados na revisdo bildfmgr sobre remocdo de
estrogénios, desenvolvidos por Rudderal (2004), Leeet al (2004) e Fukuharat al
(2006). Nesses estudos foram utilizadas as tecnologiasSledff cartucho C18 havendo
apenas algumas alteracbes de dosagens e tipos de solyeatel®> comparado aos
processos sugeridos pelo fabricante do kit ELISA E2. Quaotmonilfenol, tem-se o
trabalho de Komoret al (2006) que estudaram a ocorréncia do nonilfenol e de sailastan
relacionadas no esgoto do Japédo. Nesse trabalho deseseodvatamente o mesmo
método de EFS sugerido pelo kit ELISA AP.

4.4- CONSTRUCAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

De posse das informagdes de dosagem de CAB)(@oncentragdo inicial @ e residual
(Ce) do perturbador enddécrino foram construidas as isoteenadsorgéo dos carvdes para
0 modelo de Freundlich, como descrito pela norma D3860-98 T&A3000), e para o
modelo de Langmuir, com o objetivo de complementatwdesdos carvoes com mais um

tipo de ajuste.

Para construgdo da isoterma de Freundlich, foram ealesl os logaritmos da
concentragdo residual {Ce da massa do perturbador enddcrino por unidade de carvédo
(ge), conforme a Equacdo 4.1. Com base na Figura 4.11, que represe&guacao
linearizada de Freundlich (Equacgéo 3.5), obteve-se a dapacmaxima de adsorcdo do
carvao ativado (gky que € o valor de log.@orrespondente ao logaritmo da concentracéo
inicial (log G,) no eixo das abscissas. Além disso, tem-se que a igédtirda reta fornece o

valor de ‘1/n’ e o ponto no eixo das ordenadas em quedégClo, o valor de log K.
—_ CO B Ce

e
dCAP

Equacadl]

A isoterma de Langmuir (Figura 4.12) foi construida conéosua equacao linearizada

(Equacéo 3.3) em que os valores das abscissas correspontl€xi a bs da ordenadas
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‘1/ge. Nesse caso a capacidade adsortiva maxima € obtidairpeso do ponto das

ordenadas que correspondente ao valor nulo de ‘1/Ce’.

E importante comentar que toda a vidraria utilizada durastensaios com p-nonilfenol
foi limpa com sabdo especial sem surfactantes para a@vitaferéncias nos ensaios de

deteccéo.

log G

0,0

0,0 05 1,0 1,5 2,0
log Ce

Figura 4.11 — Exemplo hipotético de uma isoterma de adsorcaalseg@guacao de
Freundlich.

2,0

1,6 1

1,2 4

1/qge

0,8 -

1
04 / qméx— / O

0,0°

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
1/Ce

Figura 4.12 — Exemplo hipotético de uma isoterma de adsorcaalseg@guacao de
Langmuir.
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5 — APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste item sdo apresentados e discutidos os problemastatd® e os resultados obtidos
a partir dos experimentos de capacidade adsortiva parandé@srtipos de CAPs utilizados
com o objetivo de avaliar a remocdo dos perturbadorescemal® p-nonilfenol e 13
estradiol. Inicialmente, em fung&o dos problemas vivensjaskréo discutidos os ensaios
com p-nonilfenol, e, em seguida, os resultados dos expetomn realizados com 37

estradiol.
5.1 —- EXPERIMENTOS COM P-NONILFENOL — PROBLEMAS ENFREN TADOS

A primeira dificuldade enfrentada nessa etapa do trabalhdisisolver o material em p6
adquirido do fornecedor de produtos quimicigma-Aldrich ChemicalO produto obtido
foi 0 4-nonylphenoPESTANAL, classificado como padrdo analitico para pesticida

Apesar da literatura relatar que o 4-nonilfenol é apenasriente sollivel em agua, optou-
se por fazer alguns testes tentando solubilizar ebstésicia apenas em agua deionizada.
Nessa primeira tentativa preparou-se uma amostra cooeiciwacao teodrica de 10g/L,
como foi proposto na metodologia. No entanto, apéssageen do material e sua adi¢éo
em agua deionizada o p6 permaneceu disperso no liquido, podendsuaéizado. Para
avaliar se ao menos parte do material adicionado Balaasolubilizado, realizou-se uma
analise utilizando o kit ELISA AP e foi detectado apegspximadamente, @/L, ou

seja, muito abaixo do valor esperado deutyD.

E conveniente comentar que o kit ELISA AP utilizado, nesgenento, estava em
prefeitas condi¢cdes de uso e dentro do prazo de validédeom@ue a curva de calibracéo
foi feita e forneceu resultados coerentes. Cabelrastambém que embora os resultados
das detecgbes fossem muito baixos, estes apresentawardncia quando foram
promovidas diluicbes com as amostras, ou seja, amosieas diluidas apresentaram

valores mais baixos e dentro de uma certa proporcao.

Uma segunda tentativa para solubilizar o nonilfenol doar uma solugdo estoque
semelhante aos padrdes fornecidos pelo kit ELISA APgnas a substancia se encontra
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dissolvida em solventes organicos. Essa alternativenélisente ao procedimento adotado
para o 1B-estradiol. Assim, preparou-se uma solugdo estoque de rb,adét metanol
contendo 2,0mg de 4-nonilfenol e 10% de DMSO. Constatou-selmeni® que a
combinagao desses dois solventes foi capaz de solubildaonilfenol. No entanto, ao se
adicionar 100,0mL dessa solucédo estoque a 2,0 litros aguazaeiancom o intuito de
promover uma diluicdo e alcancar a concentracdo pples10Qg/L, observou-se que
havia precipitacdo de um sdlido, provavelmente o nowilféara avaliar o procedimento
realizou-se as quantificagdes em ELISA, na qual se obtswtados com valores baixos,
da ordem de 14g/L.

Prosseguindo nas pesquisas sobre o assunto, em litenala@snadas, e entrando em
contato com o Departamento de Quimica da UnB, veuifgm que o4-nonylphenol
PESTANAL é uma substancia bastante pura que apresentaesimdura quimica
complexa semelhante a um sabdo. Esta é formada popantea hidréfila que atrai as
moléculas de agua e por uma parte hidréfoba que dificutiasessbilidade. Como a parte
hidréfoba forma uma cadeia bem maior do que a hidrofitsa sgbstancia apresenta uma
grande tendéncia a apolaridade. Além disso, apresenbaiymvalor de massa soluvel em
agua, que pode ser constatado pelo maior valor do coefidenparticdo octanol/agua
quando comparado ao [i-Bstradiol, que ja é pouco sollvel. E importante rekgi@r os
solventes organicos como o metanol e o0 DMSO séo nmrlages que a agua, além de
apresentarem grupos funcionais mais semelhantes a estdatuinonilfenol e, portanto,

capazes de melhor dissolver essa substancia.

Cabe relatar aqui que a combinacdo de dois solventesftepé® de um auxiliar ao outro
para se ter uma melhor capacidade de solubilizagdo.niémte, a melhor opcdo para
dissolver o nonilfenol seria um solvente apolar cantexano, mas isso inviabilizaria as
posteriores diluicbes em agua deionizada, necessarias gheancar a concentracdo

proposta na metodologia, ja que a 4gua e o0 hexano s&ivarss

Na busca de uma nova solugéo para esse impasse, resolpeuentrar em contato com a
Dra K. J. Choi, autora do artigBffects of activated carbon types and service life on
removal of endocrine disrupting chemicals: amitrol, nonilfenol, e bistAnplblicado na

revista Chemospherem 2005. Nesse artigo havia uma breve explicacdo sobme a
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autora e colaboradores prepararam as amostras conmenohil Dra Choi sugeriu que o
nonilfenol deveria ser dissolvido em metanol, sob cgiiel de agitacdo. A partir dessa
solucdo, que deveria ter alta concentracdo, seriam pid&so diluicbes em agua
deionizada. Ja quanto aos resultados das detec¢des, gst@éaeer analisados de forma
relativa, cujo referencial seria sempre o jarro deroten(branco) do ensaio. Essa situacao
€ semelhante a que foi realizada para @-dstradiol, sendo que nesse caso 0s jarros de

controle apresentam valores de concentragfes variamgs sempre proximas.

Assim, testou-se o procedimento sugerido pela Dra @laose adicionar o nonilfenol ao
metanol, resultando em uma solugdo estoque dagddl, observou-se uma perfeita
dissolugédo. Contudo, ao se acrescentar agua deionizadsturama solucdo ficou com
aspecto turvo, indicando precipitacdo. Realizando a gieagéio utilizando o kit ELISA
especifico, obteve-se um valor degi. quando se esperava uma concentracdo de
10Qug/L. Ou seja, um valor muito abaixo indicando, que hoomgeamente uma ma
solubilizacéo do produto. Nesse caso, ndo houve problEmnasiomogeneizacdo ja que o
recipiente onde foi promovida a mistura foi mantido eftaggo num equipamento para
teste de jarros.

E importante comentar que os resultados das concergrded®nilfenol encontrados nas
tentativas de solubilizagdo do 4-nonilfenol PESTANALafor calculados com base em
duas curvas de calibracéo realizadas no decorrer dessdwasn N&ao foram feitas curvas
de calibragéo em todas as tentativas para economipacos do kit em fungéo do elevado

custo do mesmo.

Uma nova tentativa de solubilizar o nonilfenol em aguardeada foi realizada, mas agora
se baseando nos dados fornecidos pelo programa ScifindeleiSdisponivel na pagina
web da Biblioteca da Universidade de Brasilia que fornedesdsobre diversos produtos
guimicos. De acordo com esse programa que utilidavanced Chemistry Development
Software V8.14 for Solaripara calcular algumas propriedades quimicas de diversas
substancias, a massa soliuvel em agua do 4-nonilfenol é0tigg, (19mg/L). Dessa
forma, a partir desse dado de solubilidade, tentou-se notvamentro dessa condicdo uma

nova solubilizacdo em agua deionizada. A solugdo novarfieoteturva e, portanto, ndo
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houve sucesso nessa tentativa, obtendo-se um resuliguw feolta de 2,Ag/L, onde se

esperava 1Q@y/L.

Como nenhuma das estratégias de solubilizacdo testadastippese obter uma
concentragdo na agua de estudo préxima adlQptou-se por mudar de estratégia mais
uma vez. Como em tentativas anteriores, verificoursa certa proporgéo nos resultados,
embora em valores baixos, para amostras com e semdds. Optou-se por testar o
qguanto o kit ELISA AP seria capaz de detectar caso rfoggdizadas amostras com
valores de concentragéo bem superiores ad/Q0Dessa forma, foram feitos dois testes a
partir de uma solugédo estoque em metanol com uma comc@&mtde 500y de 4-
nonilfenol/mL. No primeiro teste retirou-se 1,00mL da sétuestoque, adiciono-o em 1,0
litro de agua deionizada contendo 10% de metanol e 1% de DMS@ando em uma
concentragao final de 50@/L. No segundo retirou-se 2,00mL da solugdo estoque e o
adicionou em 1,0 litro de agua deionizada contendo 10% de rhetd¥ de DMSO,

resultando em uma concentracgéao final de ugdo

Novamente, os valores encontrados foram bem abaixcodasntracdes esperadas. Para o
primeiro teste obteve-se U@L e para o segundo 4pf/L. Apesar dos valores
discrepantes houve algum tipo de deteccgéo, e, portantexpesimentos poderiam ser
realizados, porém considerando somente resultadosaslaE conveniente ressaltar que

essas solugdes também apresentaram um aspecto visieaiorgo.

Uma outra tentativa foi realizada com o proprio padréokitl ELISA AP. Retirou-se
10QuL do padrao de 50Q@/L e o adicionou em 10,00mL de agua deionizada contendo
10% de metanol e 1% de DMSO, resultando em uma concaotiiaal de 5Qg/L. Nesse
caso, a deteccao apresentou um resultado proximo ao espsvsgEiw/o-se um valor de
62ug/L. Assim, a utilizagcdo dos padrées do kit para fazemnagstras parecia ser uma
opc¢éo possivel. No entanto, como havia uma quantidade pedegradrdo fornecida no
kit, as amostras deveriam ter volumes menores eapetmente, uma nova metodologia

de ensaio deveria ser elaborada.
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A partir dos resultados das duas tentativas descritagu-spt por realizar os ensaios,
primeiramente, com altas concentracdes tedricas mifemm| e uma analise de resultados
relativa. Para isso utilizou-se 2,00mL da solucéo estoqueDdeg de 4-nonilfenol/mL

para cada litro de amostra necesséria no ensaio. End&erpalizou-se um experimento
com o carvdo COCO como descrito na metodologia, magesultados obtidos nédo se
apresentaram dentro do esperado. Para ambas as bdeergagperimentos realizadas,
algumas amostras ficaram fora do limite da curva déreghio e outras apresentaram
valores de densidade 6tica similares para diferentegelosae CAP. Adicionalmente, em

ambas as baterias, as solucdes de controle apresentatdiados incoerentes.

Na Tabela 5.1 tém-se os valores das medidas de densidaal®Mitidas para a curva de
calibracdo e para as amostras. Percebe-se que oss\@dodensidade Gtica das amostras
guando comparados com os valores da curva de calibragéspmrdem basicamente ao
intervalo entre O el /L de nonilfenol, ou seja, os residuais de nonilfenoldobpara as
amostras resultam sempre nesse intervalo. No eneamerava-se que no jarro de controle
o valor do nonilfenol estivesse na ordem de 4D, como observado na primeira
tentativa realizada, e que as demais amostras amssenim decréscimo no valor do
nonilfenol a medida que dosagem de CAP aumentasse. Alante desses resultados ndo
foi possivel concluir se 0 CAP tinha sido capaz de remimé® o nonilfenol nas menores

dosagens ou se ndo havia ocorrido solubilizagdo do material

Tabela 5.1 — Resultados dos ensaios realizados comam@@CO para remocao do

4-nonilfenol
Concentragdo | Densidade o6tica das amostras apods|a

Curva de Calibracdo do carvao realizagédo dos ensaios

(mg/L) Bateria 1 Bateria 2

NP (ug/L) | Densidade otica 0 0,767 0,901 (*)

0 0,840 3 0,677 0,725

5 0,607 5 0,710 0,771
20 0,425 10 0,723 0,842 (*)
100 0,301 15 0,806 0,853 (*)
500 0,133 20 0,931 (* 0,895 (*)

(*) Fora dos limites da curva de calibragao.

E importante comentar que também foram testados dois psodoinerciais. O primeiro
deles foi o detergente da marca Ypé (Quimica Amparo Ltdgg,embalagem era muito

sucinta na descri¢cdo da composicao quimica, ndo reétatpresenca do nonilfenol. Mas
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mesmo assim o produto foi testado. Nesse caso, o emadontrado foi bastante baixo, da
ordem 1Qug/L.

Testou-se também o desinfetante Zupp (Zuppani Industrial ldde,)de acordo com sua
composicao quimica, continha nonilfendis etoxilatos, @uessis sollveis de nonilfenol.
Embora o kit ELISA AP ndo seja muito reativo a egge de substancia (Tabela A.4),
esperava-se gue algo fosse detectado, ja que ndo havermiotgrferentes. Assim, foram
feitos alguns testes de detecgdo: com o produto puromestras com o produto diluido;
em amostra com o produto diluido apos ensaio de adsoocdh@ras com concentracao
de 5mg/L de CAP COCO e com amostra contendo o produtid@imais 4 gotas de acido
cloridrico. No caso dessa ultima amostra, a adicddcifto a amostra tornou a mesma

visualmente mais clara, ou seja, o produto perdeu aagalo inicial.

Cabe mencionar que a tentativa em se colocar um pou&oidte cloridrico em uma das
amostras teve como objetivo promover uma reacdo cma@éculas de nonilfendis
etoxilatos. O nonilfenol na sua forma mais pura, comongdcionado, apresenta uma
estrutura complexa como um sabdo que ao reagir combase forma sais como 0s
nonilfendis etoxilatos. A idéia foi tentar induzir o pesso inverso, produzindo a forma
nonilfenol para que pudesse ser detectado pelo kit, nasen@bteve sucesso. Talvez

porque com a reagao reversa a substancia precipite ejadtesectada.

Para todas as amostras o resultado de concentragéondienol foi muito acima do
esperado, inclusive acima do limite maximo da curva déregdo, indicando, por
extrapolacdo, um valor da ordem de 10§Q. Esse resultado se mostrou incoerente néo
somente pelo valor propriamente dito, mas pelo fato atavidade do kit alquifenois (AP)
ndo ser muito alta para os compostos de nonilfendiglatts. Além disso, constatou-se
gue a coloragéo obtida na reacao produzida durante o proctdlideedeteccédo era muito
clara, como se nao tivesse ocorrido reagdo algurpartk desse ensaio, surgiram davidas
a respeito do funcionamento do kit e da validade dos ressyen

Como nenhuma das tentativas anteriores apresentou Isafiades, optou-se por mais um
novo caminho. Comprou-se uma nova substancia nonildmdbrnecedor de produtos
guimicosSigma-Aldrich Chemicakonhecida comonbnylphenol branchésuma mistura
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liguida que possui ndo s6 o 4-nonilfenol em sua composit@s, os sais sollveis

nonilfendis etoxilatos, entre outras substancias.

Com essa nova substancia foram feitas tentativasellantes as anteriores.
Primeiramente, testou-se a mistura dessa nova sulaséin@gua deionizada. Por se tratar
de um liquido muito viscoso, essa substancia ndo faiivelsem agua e formou uma
espécie de bolha de 6leo insolivel. Resolveu-se por acqusodicdo em banho-maria, no
entanto, ndo foi observada nenhuma alteracdo na amd®tssa forma, optou-se em
misturar a substancia em metanol e depois adiciona-lageis deionizada. A mistura em
metanol foi possivel, mas a bolha de éleo voltou novéamaraparecer ao se adicionar
agua a solucdo. Além disso, a solugdo apresentou um adpeobocom um certo
precipitado na superficie, semelhante ao que ocorria méatitas com a substancia

nonilfenol na forma em pé.

Mesmo assim, foram feitas algumas diluicbes com seka&do turva. A solucdo turva
apresentava uma concentracdo de 500mg/L e a partir dédatdouma diluicdo de 1:100
(5mg/L) e dessa ultima, outras diluicdes foram feitas:10 (50Qg/L), 1:20, 1:40, 1:50,
1:60, 1:80 e 1:100 (2@/L), com o objetivo de abranger grande parte do intergalo
deteccédo do kit ELISA AP (Tabela 4.4). Esse ensaio fatido duas vezes e as leituras de
densidade otica foram praticamente iguais para todas &dgu Assim, aumentou-se a
suspeita de que havia algum problema com o kit ELISA, poisledesensaio com o
desinfetante Zupp, a coloracdo dos poc¢os durante o end&# Era muito clara, como se

NOS pPogos nao tivesse ocorrido reagao.

Como nenhuma tentativa até o momento havia realnfentdonado, resolveu-se por
retomar a idéia de se utilizar os préprios padrées doLk&A AP como solucdo estoque.
Como a quantidade desses padrdes era muito pequena, aasmasrem utilizadas nos
experimentos também deveriam ter volumes menores dd,quéro, que era o volume

proposto na metodologia inicial. Assim, o volume passaser de 10,00mL para cada

amostra a ser ensaiada.

Como o volume das amostras foi modificado, as madsasarvao a serem adicionadas
foram também reduzidas para que se mantivesse as dosagesPdode 3 a 20mg/L. No

entanto, constatou-se a impossibilidade, devido a pred&s&alanca analitica, de se pesar
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diretamente as novas massas de carvao: 0,03mg a 0,20mgnt®odecidiu-se, ao
contrario da metodologia anterior, em preparar uma aguestuido contendo o carvao
ativado ao invés do perturbador enddcrino que seria adiciopaskeriormente. No
preparo da agua de estudo seriam utilizadas as mesmas masSAPgeue foram
adotadas na metodologia e, dessa forma, ndo haveriessitede de pesar quantidades
tdo pequenas de carvao. Além disso, ao invés de seareadida experimento com um
unico CAP e vérias dosagens, optou-se por avaliar todés\Bs sob mesma condi¢do de
dosagem, iniciando-se pela dosagem de 3mg/L e, de acordoscoesultados obtidos,
estipulando o proximo valor de dosagem a ser estudado.

O ensaio iniciava-se com a pesagem da mesma massa ¢@sasocarvoes (0,0030mg),
sendo estes submetidos posteriormente a hidratacdo a wacamocdo de ar dos
intersticios como descrito na metodologia. Em segwidsas massas eram colocadas em
um béquer com agua deionizada para atingir um volume finblOdiro. Cada béquer era
agitado em equipamento de teste de jarros para se obdesuspensdo homogénea dos
CAPs. De cada suspensao homogénea eram retiradas @usdaal de 10,00mL (que
seriam equivalentes aos resultados das duas baterias péginentos da antiga

metodologia) e transferidas para tubos de ensaios datadaspa.

Nos tubos de ensaio contendo a suspensédo de CAP na cac@ertesejada, eram entao
adicionadas 1QfL do padrdo de 50Q@/L de nonilfenol disponivel no kit ELISA AP.
Com isso obtinha-se uma concentracdo aproximada gg/l5os tubos de ensaio
contendo a determinada concentracdo de CAP. Os tubosalleseesitao, eram agitados
por 4 horas em um equipamento especial para homogenetag@ngue, modelo AP22
da Phoenix (Figura 5.1) e com o término do ensaio erarizadas as deteccbes do
nonilfenol residual por detecgdo ELISA. E importanteakas que no experimento, além
dos tubos com as concentracdes de CAPs, haviam doisdel@rsaio sem carvao, apenas

com o 10QlL do padréo, que correspondiam as amostras de controle.

Os resultados obtidos com a concentracao de 3mg/L foameaalores muito elevados de
residual de nonilfenol, da ordem de 1080 (por extrapolagéo), onde se esperava valores
iguais ou superiores a p/L. Mais uma vez observou-se uma coloragao claralbamte

a das ultimas tentativas. Tais resultados foram ti@stacoerentes até porque ja havia sido
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feita uma tentativa anterior com amostras contenduadrao de 50Q@®/L em que a
deteccdo foi bastante confidvel. Além disso, a curveatlbracdo desse ensaio também
nao apresentou dados coerentes, uma vez que todos ospEsEtavam coloracdo bem

clara, como se n&do houve ocorrido a reacao.

Figura 5.1 — Homogeneizador de sangue

Assim, considerando os fortes indicios de problemasa&inELISA, resolveu-se testar
0S reagentes para avaliar se 0S mesmos estavam srodmolicoes. Nesse teste, misturou-
se, em um tubo tipo eppendorf, o conjugado com um pouco ddisale cor e constatou-
se que havia rea¢do com producao de cor caracteristisejap conjugado e a solugéo de
cor pareciam estar em boas condigfes. No entantsg aolocar um pouco da substancia
de lavagem, verificou-se que esta reagia com a solug@mando a coloracao da reacao.
Esse comportamento sugeria que o problema do kit poderia assticiado ao
procedimento de lavagem. Ao mesmo tempo permanecia a d{addanas primeiras
vezes em que o kit foi utilizado haviam ocorrido reag@isieis e o procedimento de

lavagem, nesses casos, tinha sido o mesmo.

Cabe ressaltar que nos primeiros ensaios com o KitAEEES utilizado para a deteccéo do
17B-estradiol, houve alguns problemas no procedimento dgdavaA lavagem se trata de
uma etapa critica do ensaio, uma vez que qualquer resicanl@eios po¢cos pode causar
interferéncias nos resultados. Na época dos ensaios Idfrestradiol, buscou-se

informagBes com os técnicos e pesquisadores do Lahord&Farmacologia Molecular e

do Laboratorio de Doencas de Chagas, ambos localiza@i@aculdade de Saude da UnB,
j& que nesses laboratorios é rotineiro o trabalho dsTEkISA, sendo que, no caso do
Laboratério de Doengcas de Chagas, existe a propria dghdcde reagentes e placas
sensibilizadas. Com as informac8es obtidas foi possielidalgumas duvidas a respeito

do procedimento do ensaio ELISA que, normalmente,aslifio descritas nos manuais.
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Como por exemplo, a respeito do procedimento de lavagerpaies e manipulacéo e

conservacgao das placas que sdo extremamente sensiveis.

Para se verificar se o problema estava associadagéeodle lavagem decidiu-se testar o
procedimento de lavagem. Assim, testou-se a deteccdo diaepd0 e 10QQ/L do kit
ELISA AP, executando-se diferentes procedimentos de lavage
1. Sem utilizacdo da solucédo de lavagem, apenas retirangcesse de liquido dos
pocos da placa ELISA apés a reacdo conjugado, padrao e @miticor
2. Procedendo a lavagem dos poc¢os com a solucdo fornecm&kip@a diluicao
proposta no mesmo;
3. Procedendo a lavagem dos pocos com a solugao fornecaipelsando uma
diluicdo maior;

4. Procedendo a lavagem dos pogos apenas com agua deionizada.

Analisando os resultados, observou-se que apenas nosndoclasados houve coloragao.
Ou seja, nos pogos em que foi realizado qualquer tipo de lava@erhouve coloracao,
como vinha acontecendo desde os ensaios com o desinfétge Provavelmente, a
coloragéo observada nos pocos néo lavados foi devidpia aésiduo solto do conjugado
e ndo ao conjugado preso aos anticorpos presentes aalpdmssa forma, acredita-se que 0

problema era na placa sensibilizada do kit e, portansamiicorpos.

O problema com a placa de ELISA pode ter véarias origlssle problemas na fabricacdo
e transporte, até quedas de energia no proprio laborajarique os kits devem ser

mantidos sob baixa temperatura, 4°C.

E importante relatar que a temperatura é um fator que pagarcanterferéncias
significantes, além de promover a degradacdo de placaagentes. Por exemplo, ao
realizar os experimentos em temperatura ambiente co3-estradiol, verificou-se que,
devido a oscilagbes da temperatura ambiente ao longo dasasgnhouve alteracdes
significativas nos resultados de determinadas curvas lifeacdo. No caso dos ensaios
com 17PB-estradiol, quando se percebeu que essas oscilagdes podausan mudancas
significativas, passou-se a controlar a temperaturap@miéo as tenha relatado nesse

trabalho.
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Optou-se em nao relatar os dados de temperatura porque nesqeiemsaios ndo houve a
iniciativa de fazer essas observacdes, embora tddbafeita uma andlise qualitativa

(sensibilidade térmica). Nos demais ensaios essa®tataps foram realmente medidas,
mas os valores observados sempre ficaram no mesengailat, pois 0s experimentos eram
executados no mesmo horario e dentro do intervalo de2B8@, sugerido pelo kit, ndo

aceitando desvio de temperatura, mesmo que levemente. nGaskia a temperatura

estivesse fora dos limites, optava-se por nao fazesaio.

Em funcdo do primeiro kit ELISA adquirido ter sido comataente utilizado para

realizacdo de testes de solubilizacdo do 4-nonilfenol segundo kit apresentar os
problemas de detecgdo descritos, ndo foi possivel reaizansaios propostos para a
substancia nonilfenol, comprometendo parte dos objetivee diegalho.

5.2 — AVALIACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DOS CAPs PARA
REMOCAO DO 17B-ESTRADIOL

Os experimentos para determinacéo da capacidade adsorti@&AEBescomo mencionado
na metodologia, foram realizados em duplicata. Contealze acrescentar que um nimero
maior de repeticoes seria adequado para fornecer dadosre@ss.

A Tabela 5.2 apresenta as concentragdes iniciais eestradiol em cada um dos
experimentos realizados. Observa-se, a partir de ualsemomparativa que ndo houve
uma reproducéo das concentracdes iniciais entre os erpeosde cada carvdo. Esse fato
pode ser justificado por problemas na homogeneizacdo dgasolbase usada na
preparacdo da dgua de estudo. Além disso, vivenciaram-sglddifles na deteccdo dos
valores presentes nas amostras, pois, em alguns @stes, excederam ao limite de
deteccdo do kit E2. Apesar desses problemas, constatou-ses gaoacentracdes iniciais

detectadas foram, na sua maioria, préximas do valopgi lproposto pela metodologia.

De um modo geral, apesar das concentragdes iniciaisfdesiradiol (@) variarem entre
0S experimentos, observou-se que os residuais flesstiadiol para todos os carvoes
seguiram o comportamento esperado, pois o valor residusdsdea a medida que se
aumentava a dosagem de CAP, como pode ser constatdéiguna 5.2. E importante
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ressaltar que na Figura 5.2 para o carvao COCO desconsgiemexperimento 2 devido

o valor detectado da concentracéo inicial ser muitoxalzbo esperado (d/L).

Tabela 5.2 — Resumo das concentragdes iniciais @e@4tradiol.

Tipo de Carvio COCO 0SSO MAD 1 MAD 2
Experimento 1 2 1 2 1 2 1 2

Co (ug/L) 098 | 050| 0,72 *) ™ 1,000 0,98 0,8]

(*) Valores acima do limite de deteccéo.
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Figura 5.2 — Residuais de[3-éstradiol com as dosagens de CAP

Observa-se também, na Figura 5.2, que as curvas de residseiselam-se a um
decaimento exponencial negativo com relacdo a dosagemreBocOu seja, verifica-se
uma remocao consideravel para as dosagens mais bajathes de remocdes poucos
significativos para dosagens mais elevadas. De um modbh geICAPs apresentaram boa
remocdo do 1F-estradiol com dosagens inferiores a 10mg/L, sendo que paa\@ges
MAD 1, de origem vegetal, e OSSO, de origem animal, aindaveh remocdes
significativas para dosagens maiores. E importante li@ssge maiores remocoes para
dosagens inferiores a 10mg/L ja foram constatadas tudossdesenvolvidos por Yoat
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al. (2003), que avaliaram a remocéo dos perturbadofeestvadiol, 1@-etinilestradiol e
bisfenol A (para uma solugcdo com concentragéo iniotal te 100nM) em amostras de rio

e agua deionizada com carvdes de origem vegetal produzidas)Aos

Na Tabela B.1 (Apéndice B) sdo apresentados os dadasdati para tracar os graficos
da Figura 5.2. Como pode ser observado nessa Tabela, dedoptrdidos em fungao da
leitura de densidade Optica ndo permitir o uso da curva itbeag@o ou foram descartados
porque estes ndo seguiram a tendéncia dos demais resutbados comprometeu a
confiabilidade do experimento. Assim, para cada carvamuege por trabalhar apenas
com o experimento mais confiavel. Dessa forma, as éqaagpresentadas, bem como os
parametros e os valores da capacidade adsortiva maxirtidesobesse trabalho, ndo
devem ser analisados em termos dos seus valores abBsoh#s sim em relagdo a sua

tendéncia relativa.

De acordo com a Figura 5.3, obtida com base nos dadexitos na Tabela B.3, tem-se
uma visualizagdo da remocao verificada para cada caordcocaumento das dosagens.
Observou-se que o maior percentual de remocao ledtradiol, 100%, foi atingido pelo
carvao OSSO na dosagem de 20mg/L, seguido do percentual del@t@ryvao MAD 2
Exp. 1 (Tabela B.3), para esta mesma dosagem. Quanto @os daois carvies, estes
atingiram remocgdes inferiores a 80% dd3-Eétradiol originalmente presente em cada

experimento.

Na Figura 5.4 e 5.5 sédo apresentados os ajustes dos dadamexiaes aos modelos de
isoterma de Freundlich e Langmuir, respectivamentEaléela B.2 apresenta os valores de
Ce e g utilizados para os ajustes aos modelos de isotermas éeak b3 as equacgdes das
curvas ajustadas e seus respectivos coeficientes @¢acao.

Analisando os valores dos coeficientes de ajuéteaR abela 5.3, constata-se que os dados
obtidos de um modo geral apresentaram bons ajustes aanatiélos, com valores dé R
maiores que 0,70, exceto para o0 CAP COCO. E importastnay que os ajustes para o
CAP OSSO apresentaram retas com inclinagado negativdesamsordo com o previsto nos
modelos, apesar da excelente remocéo apresentadag@oaes® (Figura 5.2) E possivel
gue esse fato tenha ocorrido devido a pouca quantidade de ptlizados nos ajustes. O
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ajuste do CAP OSSO baseou-se apenas em trés pontos poraqu&trado dos outros
carvoes, o valor da concentragdo residual correspondetivsagem de 20mg/L de CAP
foi zero. Assim, ndo sendo possivel de ser computadgrafico, tendo em vista que o

logaritmo de zero e a divisdo por zero ndo existem.

B COCO Exp1 B OSSO Exp1l B MAD 1 Exp 2 B MAD 2 Média
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Figura 5.3 — Remocé&o de[d-éstradiol em diferentes dosagens para cada CAP.

Tabela 5.3 — Equacdes das isotermas @leesiradiol dos CAPs estudados para os
diferentes ajustes aos modelos de Freundlich.

Modelo de Freundlich
CAP Origem dos valores Equacéo R
Ccoco Experimento 1 logqg, = 0660bgC, — 089 0,59
0SSO Experimento 1 logq, =-0120ogC, — 157 0,93
MAD 1 Experimento 2 logqg, = 0680ogC, — 105 0,85
MAD 2 Média (Ex. 1 e 2) logq, = 2240ogC, + 040 0,98
Modelo de Langmuir
CAP Origem dos valores Equacéo R
coco Experimento 1 | ¥q = 3820} +435 0,60
0SSO Experimento 1 | ¥, =-0130}¢ +3419 0,82
MAD 1 Experimento 2 }(/:Ie = 435D%e +8l4 0,77
MAD 2 Média (Ex. 1 e 2) %Ie = 607 D%e ~1459 0,98

Outra inconsisténcia observada € que a aplicacdo do andedlangmuir a adsorcdo do

17B-estradiol pelo carvdo MAD 2 gerou valor de capacidade @Bonaxima negativo, o
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gue nao tem significado fisico. Tal fato pode ser obderve Tabela B.4 e na Figura 5.6
(b). J& na Tabela B.6 sdo apresentados os valoreweticienteb do modelo de Langmuir,

gue séo apresentados apenas com o objetivo de complemestado desse modelo.

De acordo com Snoeyink (1990) e Masschelein (1992), o modeloedadfich é o que
melhor representa o processo adsortivo. A partir dagsariacdo, observando-se a Figura
5.6, € possivel concluir que o CAP MAD 2 foi 0 mais efité entre os carvfes estudados,
seguido dos carvées COCO e MAD 1. E importante resspl&ps valores da capacidade
adsortiva do COCO e MAD 1 foram préximos, o que pode sebéanconstatado na

semelhanca grafica destes nas Figuras 5.4 e 5.5.

Além da capacidade adsortiva maxima, devem ser avaliadparémetros e K do
modelo de Freundlich. Cabe lembrar que o valon dssta relacionado a intensidade da
forca de adsorcdo entre a superficie do carvdo e ovatlsoenquanto, o d& esta
relacionado a capacidade de adsor¢do. Na Figura 5.7 e ra Babesdo apresentados 0s

resultados obtidos a partir dos ajustes realizados.
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Figura 5.4 — Isotermas de adsorcao d@-&3tradiol para diferentes CAPs (ajuste ao
modelo de Freundlich).
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Figura 5.5 — Isotermas de adsorcao d@-&stradiol para diferentes CAPs (ajuste ao
modelo de Langmuir).
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(a) Modelo de Freundlich

Figura 5.6 — Valores das capacidades adsortivas maximag (@btidas a partir do
ajuste aos modelos de Freundlich e Langmuir, considera concentracao inicial de

1ug/L de 1B-estradiol.

(b) Modelo de Langmuir

Na Figura 5.7, analisando os valores obtidos para o m#én é possivel inferir sobre o
fendmeno de desorcéo do material aderido aos carvosgjaw grau de reversibilidade
do processo de adsorgao. Observa-se que o carvdo COCO tlartemsaior dificuldade

de desorc¢ao, por apresentar, de acordo com o modeleuatedkch, o maior valor para o
parametron. Ja para o carvdao MAD 2, tem-se que este possui fmaglidade nas suas
ligagBes adsortivas. Quanto ao carvdo OSSO, nada podenséido sobre as ligacdes
adsortivas uma vez que o parametrencontrado apresentou valor negativo, ja que o CAP

OSSO nao se adequou ao modelo de Freundlich. Constattaudem, que os carvoes
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COCO e MAD1 apresentaram valores dentro do intervalo 4 4n < 3,33, comum a
maioria dos carvdes, segundo Masschelein (1992). Essessvidonbém séo proximos ao
intervalo de 1,64 <0 < 3,0 obtido nos estudos de Fukuhataal (2006), com carvbes

vegetais.

A avaliagdo do parametio é conveniente, pois a caracteristica de maior irséitdade

de adsorcédo para um carvao ativado em p6 é consideradantagem, uma vez que para
este tipo de material ndo ha interesse na regenespgoa utilizagdo. Além do que, o

carvao pode passar, dependendo do ponto de aplicacéo, p@npeatie todas as etapas de
tratamento sem sofrer demasiadamente com efeitogiestao processo adsortivo. Dessa
forma, embora o CAP MAD 2 tenha apresentado maior aigdeiadsortiva maxima que

o carvao COCO, esse (ltimo é mais vantajoso quandiessgja minimizar os efeitos

externos.
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Figura 5.7 — Parametrésen do modelo de Freundlich.

E importante ressaltar com relacdo ao parantétoue este apresentou resultados iguais
Ou pouco superiores aos valores de capacidade adsortiva maringeral, 0s valoresgk
obtidos por meio do ajuste ao modelo de Freundlich sdaicigse aos valores dk
(Equacéo 3.5 e Figura 4.11). No entanto, nesse estudo, corates de ¢(Tabela 5.2)
eram aproximadamentgd/L (e, logK =log 1 = 0) obteve-se valores Hepraticamente

iguais aos @ax

Outro aspecto a ser avaliado, nessa discussdo dos desul& a relacdo entre as
caracteristicas dos CAPs (distribuicdo de tamanho de,pwoiotero de iodo, etc) e os

valores obtidos para o parameko sendo utilizado para isto a correlagédo de Pearson. Na
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Tabela 5.4, que é um resumo da Tabela B.8, sdo apresensadosfioientes de Pearson
obtidos, ou seja, a correlacdo encontrada para asmtiésrvariaveis combinadas. Os dados
referentes as caracteristicas dos carvdes sao iftweaw Apéndice A, Tabelas A.1 e A.2,

j& os valores d& sé&o fornecidos na Tabela B.5, Apéndice B.

E importante ressaltar que as correlagdes deveriameakzadas entre as caracteristicas
dos CAPs e os valores tantoKlejuanto de g No entanto, como 0s parametko® Gnax
foram praticamente 0os mesmos, buscou-se avaliar també correlacdo entre a
concentragdo adsorvida por cada CAP na dosagem de 20 mg/lvaltsstoi obtido por
meio da diferenca entre a concentragdo deekfradiol inicial na amostra e o residual
encontrado nessa dosagem de CAP. Observando a Figurarsghepge que para essa
dosagem de CAP, com excecdo do MAD 1 que nao apresentatalpilidede bem

definida, os demais carvfes parecem ja ter atingidoxomoae remocao possivel.

Tabela 5.4 — Resumo das correlacdes obtidas entreaasecasticas dos CAPs e a
concentracdo adsorvida de3t@stradiol na dosagem de 20mg de CAP/L e o valét.de

Caracteristicas Gerais dos K Valor maximo adsorvido de
CAPs (pg/mg).(L/pg)“n 17B-estradiol (ug/L)
Microporos Primario (crig) 0,30 0,68
Microporos Secundario (clg) 0,33 0,70
Microporos Totais (criig) 0,31 0,69
Mesoporos (crig) -0,88 -0,86
Macroporos (crtig) -0,59 -0,77
Volume total de poros (city) 0,03 0,45
Area BET (n/g) 0,21 0,59
Numero de iodo (mg/g) 0,12 0,51

Dos valores dos coeficientes de Pearson da Tabela Setvakse que as correlagOes
positivas entre as caracteristicas dos CAPs e 0s &K apresentaram valores baixos,
inclusive com coeficientes proximos de zero, o que indi#a correlacdo entre as
variaveis. Valores mais elevados do coeficiente desBeaorresponderam aos volumes
de mesoporos e macroporos que, no entanto, apresentaramouelacdo negativa. Ou
seja, segundo esses valores, 0 aumento no volume sig@ON@S € Mmacroporos promove

uma diminuicdo da capacidade de adsorcdo dos carvoes, Aquearece consistente.
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Uma razéo para que os coeficientes tenham apresentadesvihixos ou incorentes pode
ser o mau ajuste do CAP COCO ao modelo de Freundliclel@ &l8), resultando em um
parametrd impreciso que compromete o conjunto de dados que ja € mqitlenpe (n =
4).

Ja com relagéo as correlacdes entre as caraci@sisiv's CAPs com os valores adsorvidos
de 17P-estradiol na concentracdo de 20mg de CAP/L, estas apaesm valores de
coeficiente de Pearson mais elevados. Novamente daviddume de mesoporos como de
macroporos apresentaram uma correlagdo negativa. Qaastmicroporos, a correlagéo
obtida foi mais significante ja& que os valores foram xd@pradamente 0,70. Assim, é
possivel inferir que ha uma tendéncia de que quanto maioume&ae microporos tem-se

um aumento na concentracao adsorvida g@eesktradiol.

A importancia do volume de microporos na remocdo d@-esfradiol encontra
fundamento no trabalho de Fukuha@taal (2006), que constataram que a adsorcdo do
17B-estradiol, assim como da estrona, foi menor em earvégetais com grande diametro
de poros. Nesse estudo, Fukuhara e colaboradores tamioéitareath os valores d€, que
para as amostras de agua deionizada conteritestiadiol variaram no intervalo de 21,3
a 67,6, portanto, valores bem superiores aos relatadosgnea F5.7, obtidos nesse
trabalho. No entanto, os carvées estudados por Fukehata(2006) apresentam namero
de iodo variando entre 1010 e 1530mg/g e superficie BET entre 991 m’*A831u seja,
indicando uma maior presenca de microporos e, tambéwor mgperficie de adsorcao,
guando comparados as caracteristicas dos carvoes aptesenta Tabela A.1. Dessa
forma, tais resultados reforgcam ainda mais a maiaiéteria de adsorgéo doftéstradiol

por parte dos microporos.

Além disso, é importante mencionar que @-gstradiol apresenta um peso molecular de
272,4Da e, portanto, trata-se de uma molécula relativemeequena, que conforme
Snoeyink (1990) tendera a ser adsorvida de preferéncia pos poro estruturas e
dimensdes semelhantes. Segundo Snape e Nakajima (19%B)psaeoreversa € utilizada
para remoc¢ao de particulas com peso molecular men@5@a e, a0 mesmo tempo, de
acordo com o0 esquema apresentado na Figura B.1, ApéndicedBnose reversa é capaz

de remover particulas com tamanho da ordem de 1nm. Logm,associacdo de idéias

117



sugere que o Prfestradiol tem um tamanho préximo de 1lnm com tendénciara s
adsorvido em microporos, que conforme a Tabela 3.8, apresefifanetros médios

menores que 2nm.

Cabe também comentar que os coeficientes de Pearsdosgidra o nimero de iodo, area
BET e volume de microporos, quando relacionados com oasegahdsorvidos de (7
estradiol, apresentaram valores préximos. Isto provargkrse deve ao fato do niumero de
iodo expressar indiretamente a microporosidade dos caeydds acordo com Snoeyink

(1990), devido a area BET aumentar com a quantidade de microporos

Complementando as observagdes a cerca da relacacrdaonosidade com a adsorcao do
17B-estradiol, verificou-se que o carvao COCO, emboraysoss maiores volumes de
micro e mesoporos dentre os carvoes vegetais (Tab2)a #do foi capaz de obter o
melhor percentual de remocao para a dosagem de 20mg/L T3] fato este que
parece incoerente diante do que foi observado a respeafonmade do 1f3-estradiol com
microporos. No entanto, deve-se lembrar que outros fapmésm ter influenciado na
adsorcdo como, por exemplo, a quimica na superficie do CAP

A excecdo a essa analise sobre a importancia dospoiosona remocao do f-estradiol

foi o carvdo animal, OSSO, que apresentou 100% de remogdama distribuicdo de
poros baseada, principalmente, na presenca de mesodpanygortante ressaltar que esse
carvao apresenta um comportamento peculiar, e ndo EEegestar bem aos modelos de
adsorcao mais usuais, Freundlich e Langmuir, como podéste na Figura 5.4, 5.5. Silva
(2005) também relata que a adsorcdo de saxitoxinas pelo @8&0 ndo se ajustou aos
modelos de Freundlich e Langmuir. Como foram poucodadss obtidos nesse trabalho
para que se possa afirmar algo sobre o comportamentocdegde, o CAP OSSO torna-
se uma opcao interessante para novos estudos, pois &presencomportamento

diferenciado em relacdo aos demais carvoes.

Finalizando essa discursdo dos resultados, deve-séaiessayamente, como ja visto na
metodologia, que o0s ensaios de capacidade adsortiva feadimados sob temperatura
controlada. Na Tabela B.7.1 sdo apresentados os vakgesrados. Observou-se, em
geral, que a diferenca entre as médias de temperatusalalau do liquido entre os
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experimento de cada carvao foram inferiores a 2°C e aunei@ parte das temperaturas
relatadas ficaram dentro do desvio padrdo calculadoarRostpdde-se inferir que as
diferencas ndo foram significativas a ponto de promaiteracdes nos resultados das

isotermas.

Ja na Tabela B.7.2, tém-se os valores de pH registramlasicio e final dos mesmos
experimentos. A principal constatagédo, nesse casguias medidas de pH do final do
experimento foram em geral mais baixas que as medidaaisnt®vido a interferéncias
causadas pela presenca do CAP em solugcdo. No entardoyanbse que essa diferenca,
como no caso da temperatura, ndo foi significativa aopdet modificar os resultados
obtidos.
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6 — CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Neste capitulo as conclusbes apresentadas serdwamelabs experimentos com 37
estradiol, visto que os experimentos com p-nonilfenolfaéam bem sucedidos e o relato

sobre todo o ocorrido ja foi abordado no capitulo referardiscussao dos resultados.

Assim, com base nas discussdes a cerca dos expersnuamolB-estradiol, tem-se que
dentre os carvdes ativados em p6 estudados, aqueles quetapaesenaiores percentuais
de remocdo do perturbador endocrin@3-Egtradiol na faixa de dosagem de 20mg de
CAP/L foram os carvies de origem animal OSSO (100%) erigeno vegetal MAD2
(86,7%). Quanto aos outros dois carvoes, estes atingiemocdes inferiores a 80% do

17B-estradiol originalmente presente em cada experimento.

Observou-se que todas as curvas de residuais assemelhaamuse decaimento
exponencial negativo com relacdo a dosagem de carvaojapo salor residual decrescia
a medida que se aumentava a dosagem de CAP. Por meio desses também foi
possivel verificar que, de um modo geral, boas remogiamfobtidas para as dosagens
inferiores a 10mg de CAP/L. Embora que para os carvbes WMAde origem vegetal, e
OSSO, de origem animal, ainda tenham ocorrido remocdesicagivds para dosagens

maiores.

Quanto aos modelos de Freundlich e Langmuir, verificogugeo modelo de Freundlich
foi 0 que melhor se ajustou a todos os carvoes, costada@penas ao carvao OSSO que
possui um comportamento contraditério, pois a0 mesenapd que apresenta grande
capacidade de remocao dofisstradiol ndo é capaz de se ajustar aos modelos. No
entanto, deve-se ressaltar que devido aos poucos dados expaisnobtidos, as analises
concluidas a partir dos parametros dos modelos aprem@négenas um carater relativo.
Dessa forma, inferiu-se, de acordo com o modelo de Hielangque o carvdo MAD 2 foi o
mais eficiente entre os carvbes estudados, seguidoaide8es COCO e MAD 1. No
entanto, o carvao MAD 2 apresentou o menor valor @aanstante n (0,45), o que sugere
que esse carvao tem maior facilidade de desorcdo e, podamiais sensivel aos efeitos
externos. Caracteristica que ndo € adequada para um eéimsim em pd, pois ndo ha

interesse em regenera-lo apdés a utilizagdo do mesmo.
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Nesse trabalho também foram avaliadas as correlagiies as caracteristicas dos CAPs
(distribuicdo de tamanho de poros, nimero de iodo, eto)a® valores obtidos de K e
com os valores adsorvidos de Bigstradiol na concentracdo de 20mg de CAP/L.
Verificou-se que as correlagdes entre os volumes d®paios e os valores adsorvidos de
17B-estradiol foram as mais significativas e, portanto,qae devem ser ressaltadas.
Inclusive porque estas apresentaram coeficientes (aproximeatia 0,70) préximos aos
coeficientes das caracteristicas de CAP diretametdeionadas aos microporos como a
area BET (0,59) e o numero de iodo (0,52). Outro pontoredibe foi a associacdo de
idéias baseada no peso molecular df-dstradiol e no tamanho médio de microporos,
abordada no capitulo 5, que reforcou a suposicdo da madténida de adsorcéo dof3t7

estradiol por parte dos microporos.

Assim, com base no conjunto de resultados obtidos,lwofse que a adsorcao pelos
CAPs estudados nesse trabalho foi capaz de removeredraggnificativas de T3
estradiol em concentragfes bem superiores as encantradetureza. Esse fato torna a
adicdo de CAP aos processos de tratamento convenderi&jua e polimento final de
esgoto uma possivel estratégia a ser aplicada, pois 2 dag@mplementar a remocéo ja
existente. Entretanto, pesquisas devem ser realizada® abjetivo de aprofundar esse
tipo de avaliagdo, contemplando principalmente o aspgtpresenca de interferentes.
Pois, de acordo com relatos na literatura, essa meesEte reduzir significativamente a
capacidade de adsorcéo, principalmente no caso de canreslores de K baixos como
os obtidos nesse trabalho, entre 0,03 e 24§21(g).(Liug)*".

E importante lembrar que trabalhos voltados para remde&perturbadores enddcrinos
ainda séo pioneiros no Brasil. Portanto, essa pesqeige ser entendida como um estudo
preliminar que visa, a0 mesmo tempo, apresentar dadosssobpacidade de remocdes de
carvdes nacionais como contribuir, cientificamentea gaojetos futuros, ao detalhar os
problemas enfrentados durante 0os ensaios, em parti@raracsubstancia p-nonilfenol.
Nesse sentido recomenda-se a realizacdo de outros esmfddzando o0s seguintes

aspectos:

* Avaliar outros tipos de carvao ativado em po;

* Prosseguir com os estudos mais detalhados sobre adlsorcarvao OSSO;
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Realizar novos ensaios, com os carvoes apresentaskestngbalho, aumentando o
namero de dados com relagdo aos mesmos;

Avaliar a interferéncia de coagulantes e substanciasoco cloro e outros
oxidantes, na adsorc¢ao dos perturbadores enddécrinos peles CAP

Avaliar a presenca de outros interferentes que podem etmmpom 0S
perturbadores endocrinos no processo de adsorcdo, utilizamdostras
provenientes de efluentes de ETE, corpos receptoresanaiais;

Analisar a reducdo da capacidade adsortiva devido a preserggseke acidos
humicos e surfactantes que podem causar derivatiza¢@@g@yir com 0S grupos
funcionais dos perturbadores enddcrinos e, assim, aangsblubilidade destes;
Avaliar a remocédo de outros tipos de perturbadores enddaromo, por exemplo,
a estrona e o bisfenol-A, que também apresentam altagutee risco aos seres
vivos e elevado valor das concentracdes presente emteBude ETES e corpos de
agua receptores;

Avaliar a remoc¢éo de mais de um perturbador endécrinanfaBncia de outros
perturbadores enddocrinos (misturas);

Prosseguir as pesquisas com o nonilfenol, juntamemteucoa avaliagcdo sobre os
sais soliveis do mesmo (NPnEOSs), ja que esses Ult#d@osmais facilmente
encontrados na natureza;

Realizar estudos epidemioldégicos para avaliar o potendé& risco dos
perturbadores enddécrinos a saude e sugerir valores maximogigms para o
tratamento de agua para abastecimento;

Avaliar a eficiéncia na remocédo dos perturbadores eimb&cd PB-estradiol e p-
nonilfenol em outras técnicas menos onerosas, coltmacéio lenta; filtracdo direta
e flotacao

Monitorar ocorréncia de perturbadores enddcrinos em roemigbrasileiros.
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APENDICE A — CARACTERISTICAS DOS CAPs E DOS KITs ELI SA

A.1 — CARACTERISTICAS GERAIS DOS DIFERENTES CAPs

Tabela A.1 — Caracteristicas gerais dos diferentes @aRgados (Silva, 2005 -

modificado).
Ne de iodo| indice de azul de Tipo de : Area BET
CAP (mg/qg) metileno (mg/g) | isoterma (*) Histerese (m?g)
COCO 748 124 I 739,7
0SSO 93 50 Il H3 127,5
MAD-1 759 120 | 721,6
MAD-2 592 103 I 631,0

(*) Classificagédo segundo as isotermas propostas poaBeuvet al (1940)apudTeixeira
et al. (2001).

A.2 — VOLUME E DISTRIBUICAO DO TAMANHO DOS POROS DOS CAPs

Tabela A.2 — Volume e distribuicdo do tamanho dos pon@sgsadiferentes CAPs
estudados (Silva, 2005 - modificado).

59)

Volume de Distribuicdo do tamanho dos poros criig(%)
CAP poros Mmicroporos
cm’g) | Prim. | Sec. Total Mesoporos | macroporos
COCO 0,95 0,47 0,21 0,68 (71,4%) 0,19 (20,0%) 0,08 (8,¢
0SSO 0,40 0,05 0,02 0,06 (16,09%) 0,20 (50,0%)14 (34,0%)
MAD-1 0,69 0,36 | 0,15| 0,51 (73,3%) 0,15 (22,3%) 0,03 (4,4
MAD-2 0,68 0,39| 0,18] 0,57 (83,5%) 0,10 (14,0%) 0,02 (2,5

%0)

A.3 - GRANULOMETRIA DOS CAPs

Tabela A.3 — Granulometria dos carvdes fornecida palogcantes (Silva, 2005).

Granulometria — percentagem que passa (%)
Peneira # 100 # 200 # 325
(abertura) 150um 75um 45um
COCO NI NI NI
0SSO NI NI 88,00
MAD 1 99,42 99,04 95,80
MAD 2 99,90 99,48 96,71

NI: Nao informado pelo fabricante
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A.4 — INFORMACOES FORNECIDAS PELOS KITs ELISA

Tabela A.4 — Princi

pais componentes que causam reagoas@suz

Kit Combosto Reatividade Combosto Reatividade
ELISA b (%) b (%)
Estrona (E1) 1,3 Cis -Androsterona <0,03
2 metoxi-E1 <0,4 Trans-Androsterona <0.03
1,0 Colesterol
E1-3-sulfato Dehidroisoandrosterong 0,46
100,0 5a-dihidrotestosterona <0.03
16,0 Hidrocortisona '
17B3- 17B-estradiol (E2) 2,0 Pregnenolona 0,38
' <0,4
estradiol 16-ceto-E2 P Testosterona 0,38
2-metoxi-E2 <0.4 0,35
17-E2-glucuronide <003
. 0,6 '
3-E2-glucuronide 0.5
E2-3-sulfato-17 <0,4
Estriol (E3)
16-epi-E3
16-E3-glucuronide
Nonilfenol (NP) 100 Nonifenol 0,5a3,8
Octilfenol (OP) 96 Acido Acético (NPREC)
1,2a4,.9
nonilfenol Nonilfenol Surfactantes anidnicos <0,1
Etoxilato
(NPNnEO) 2.9
Octilfenol
Etoxilato
(OPNEO)
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APENDICE B — RESULTADOS OBTIDOS PARA DETERMINACAO
DA CAPACIDADE ADSORTIVA DOS CAPs COM RELACAO AO
17B-ESTRADIOL.

B.1 — VALORES RESIDUAIS DO 17B-ESTRADIOL NO EXPERIMENTO PARA
DETERMINACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DOS CAPs

Tabela B.1 — Valores residuais ddg3i&stradiol emug/L obtidos nos experimentos.

COCO
Média .
Dosagem de CAP (mg/L Exp. 1 Exp. 2 (1V) (1) Desvio
0 0,98 0,50(1)
3 0,89(1) 0,07(1)
5 0,55 0,50
10 0,25 0,37 ) )
15 0,28 0,29
20 0,20 0,25
0SSO
Dosagem de CAP (mg/L Exp. 1 Exp. 2 (1V) MédiResvio
0 0,72 0,00 (1)
3 0,64 0,02 (1)
5 0,29 (1) > 1,00 (1) i i
10 0,39 0,50
15 0,01 0,18
20 0,00 0,08
MAD 1
Dosagem de CAP (mg/L Exp. 1 (V) Exp. 2 MédiBesvio
0 > 1,0 (1) 1,00
3 0,62 0,77
5 0,70 0,63 i i
10 0,62 0,48
15 > 1,00 (I) 0,40
20 > 1,00 (I) 0,24
MAD 2
Dosagem de CAP (mg/L Exp. 1 Exp. 2 Médiaesvio
0 0,98 0,87 0,93 0,08
3 0,30 0,33 0,32 0,02
5 0,01 (1) 0,27 0,27 -
10 0,22 0,95 (1) 0,22 -
15 0,18 0,16 0,17 0,01
20 0,13 0,18 0,16 0,04

() Valores descartados por ndo apresentarem a tendélatisa dos demais resultados.

(I) Valores descartados por ndo apresentarem resslt@eiatro do intervalo de deteccdo do

ELISA.

(1) Média aritmética dos valores obtidos nos dois expenitms ou o valor mais coerente de

ambos.

(IV) Experimentos descartados por ndo apresentarem coaga@minicial.
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B.2 — CONCENTRACAO RESIDUAL DE 17B-ESTRADIOL (C¢) E MASSA DE 17B-
ESTRADIOL ADSORVIDA POR UNIDADE DE CARVAO (q )

Tabela B.2 — Valores de.€ @ utilizados para tracar os ajustes aos modelos de isgerm
Freundlich e Langmuir.

COCO
Dosagem de CAP Experimento 1
(mg/L) Ce (Hg/L) Ok (M9/MQ)
0 0,98 -
3 - -
5 0,55 0,09
10 0,25 0,07
15 0,28 0,05
20 0,20 0,04
0SSO
Dosagem de CAP Experimento 1
(mg/L) Ce (Ma/L) O (M9/MQ)
0 0,72 -
3 0,64 0,03
5 - -
10 0,39 0,03
15 0,01 0,05
20 0,00 0,04
MAD 1
Dosagem de CAP Experimento 2
(mg/L) Ce (Mg/L) O (Mg/MQ)
0 1,00 -
3 0,77 0,08
5 0,63 0,07
10 0,48 0,05
15 0,40 0,04
20 0,24 0,04
MAD 2
Dosagem Experimento 1 Experimento 2 Valores Médios
de CAP Ce Oe Ce Qe Ce Qe
(mg/L) (ho/L) | (ng/mg) (mo/L) | (ug/mg) | (po/L) (Hg/mg)
0 0,98 - 0,87 - 0,93 -
3 0,30 0,23 0,33 0,18 0,32 0,20
5 - - 0,27 0,12 0,27 0,13
10 0,22 0,08 - - 0,22 0,07
15 0,18 0,05 0,16 0,05 0,17 0,05
20 0,13 0,04 0,18 0,03 0,16 0,04
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B.3 — PERCENTAGEM DE REMOCAO DE 17B-ESTRADIOL

Tabela B.3 — Percentagem de remocéo @eekiradiol.

Dosagem de | COCO 0SSO MAD 1 MAD 2 MAD 2 MAD 2
CAP (mg/L) Exp. 1 Exp. 1 Exp. 2 Exp. 1 Exp. 2 Média
3 - 11 23 69 62 66
5 44 - 37 - 69 71
10 74 46 52 78 - 77
15 71 99 60 82 82 82
20 80 100 76 87 79 83

B.4 — MASSA DE 1B-ESTRADIOL MAXIMA ADSORVIDA POR UNIDADE DE
CARVAO (g max)

Tabela B.4 — Massa de [3-éstradiol maxima adsorvida por unidade de carugingg).

CAP Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
Exp. 1 Exp. 2 Média Exp. 1 Exp. 2 Média
COcCoO 0,13 - - 0,23 - -
0SSO 0,03 - - 0,03 - -
MAD 1 - 0,09 - - 0,12 -
MAD 2 1,97 1,30 2,16 -0,13 -0,08 -0,07

B.5 — VALORES DOS COEFICIENTES n EK DO MODELO DE FREUNDLICH

Tabela B.5 — Valores dos coeficientee K do modelo de Freundlich.

CAP " «
Exp. 1 Exp. 2 Média Exp. 1 Exp. 2 Média
COcCoO 1,53 - - 0,13 - -
0SSO -8,12 - - 0,03 - -
MAD 1 - 1,47 - - 0,09 -
MAD 2 0,50 0,48 0,45 2,06 1,73 2,52
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B.6 — VALOR DO COEFICIENTE b DO MODELO DE LANGMUIR

Tabela B.6 — Valor do coeficienbedo modelo de Langmuir

CAP °
Experimento 1| Experimento 2 Média
COCO 1,14 - -
0SSO -260,99 - -
MAD 1 - 1,68 -
MAD 2 -1,84 -1,99 -2,40

B.7 — VALORES DE pH E TEMPERATURA REGISTRADOS DURANTE OS
EXPERIMENTOS

Tabela B.7.1 — Valores de temperatura registrados duraptg@esmentos (°C).

coco OSSO MAD 1 MAD 2
Instante Sala | Liquido
Sala | Liquido| Sala | Liquido| Sala | Liquido
*) (**)
Experimento 1
Inicial 23,4 23,4 23,6 24,3 23, 23,( 23,8 23/4
Com 2 horas 23,9 21,6 23,38 21,8 23,8 22,0 22,8 21,0
Final 23,6 21,0 23,3 21,0 23,p 21,0 22,6 20,0
Média 23,6 22,0 23,4 22,4 23,6 22,0 23,1 21,5
Desvio Padrag 0,3 1,2 0,2 1,7 0,2 1,0 g,6 17
Experimento 2
Inicial 23,6 21,0 23,1 20,8 23,1 21, 23,0 19,8
Com 2 horas| 23,3 20,8 23,5 20,5 22,9 2003 22,5 19,0
Final 23,9 21,0 23,9 20,8 22,0 20,0 22,9 18(6
Média 23,6 20,9 23,5 20,7 23,0 20,4 22,8 19,1
Desvio Padrag 0,3 0,1 0,4 0,2 0,1 0,% g,3 0,6

(*) Medida realizada com termémetro digital permanentmtavior da sala climatizada.
(**) Medida da temperatura do liquido, 4gua deionizadajzada com termémetro de bulbo de
mercurio colocado dentro de um recipiente ao lado do equiparde jar test, ao longo de todo
0 experimento.
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Tabela B.7.2 — Valores de pH registrados durante os expéoisnen

COCO
Dosagem de Experimentopl%| ExperimentF())HZ
CAP (mg/L) | pH inicial final pH inicial final
0 5,4 55
3 5,1 5,2
5 4,9 5,0
10 5.6 4,8 5.6 4,8
15 4,9 4,5
20 54 4,3
OSSO
0 5,3 5,6
3 5,4 54
5 5,5 55
10 o 5,4 >.8 55
15 5,6 5,6
20 6,1 5,6
MAD 1
0 5,5 54
3 5,1 51
5 4,7 4,9
10 5.6 4,4 o4 54
15 4,3 6,0
20 4,2 6,4
MAD 2
0 5,3 55
3 5,2 51
5 5,1 . 4,9
10 6,0 49 4,5 (%) 4.8
15 5,0 4,7
20 5,3 4,8

(*) Medida com provavel erro experimental de leitura.
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B.8 — DIMENSOES DOS PRINCIPAIS COMPONENTES MICROSCOPICOS E
MOLECULARES PRESENTES EM AGUAS NATURAIS E TIPOS DE
MEMBRANAS UTILIZAVEIS PARA A SUA SEPARACAO.

Micrescopia del Microscdpio Microscopio -
forca atémica eletrnico tico Visivel a olho nu
Matéria dissolvida Coldides | Matéria suspensa

lons IMoiéculas MacromoléeulaslMicrupartic:ulas_] Macroparticulas
Peso molecular D] | 100 | 1000 | 10000 [ 100000 [ ]

Tamanho [um]® 000t | oot | o1 | 1 | 10 100 | 1000
Dimensao do soluto <“—"—::> . q
out da particula erais> Proteinas ge= .-::t : ;}Egasel?mtazuénus’_:}
. citos
: <<___ Flocos de FeCl, _—=_Waufitas ¢ ZoopEncions
hors o et < Pirbgenos> <__Aela >
Pesticidas Virus BactériasMicroalgas—
Aminoscidos Coldide < Pdlen >
< Paﬁss&nﬁﬁdﬁné}
Processo de | RO ]
separacio NE f MF |
de membranas® | UF I
Didlise |
Eletrodialise |
z;;;‘::sgode [ Ultracentrifugagdo |
fisico-quimico Centrifugagao |

| Coagulagdo/Floculagdo/Decantacao/Sedimentacio |
| Filtrag&o convencional |

Processo de separagao | Destilagdo/Concentragao com géis |
com troca de fase

Processo de | Troca de fons

separagio quimica [ Extragio com solventes |

| Resinas macroporosas |
Carvio ativado |

& D: Dalton: medida de peso molecular e um D corredpao peso de um atomo de
hidrogénio.

 um; 1 x 10°m

° RO: osmose reversa; NF: nanofiltracdo; UF: ultraffido e MF: microfiltrac&o.

Figura B.1 — Dimensdes dos principais componentes micrassopimoleculares

presentes em aguas naturais e tipos de membranas utilzargeis sua separacao
(Schneider e Tsutiya, 2001).
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B.9 — CORRELACOES OBTIDAS ENTRE AS CARACTERISTICAS DOS CAPs E A CONCENTRACAO ADSORVIDA DE 17B-
ESTRADIOL E O VALOR DE K

Tabela B.8 - Correlacdes obtidas entre as caraatasistos CAPs e a concentracdo adsorvida feedffadiol na dosagem de 20mg de
CAP/L e o valor de K.

Carvoes Microporos Mesoporos | Macroporos VO:)uoToesde AreazBET Numero de
Primario Secundario | Total (cmlg) (mg) | iodo (mg/g)
COCO 0,47 0,21 0,68 0,19 0,08 0,95 739,7 748
0SSO 0,05 0,02 0,07 0,20 0,14 0,40 127,5 93
MAD1 0,36 0,15 0,51 0,15 0,03 0,69 721,6 759
MAD2 0,39 0,18 0,57 0,10 0,02 0,68 631,0 592
Concentragéo 1B-
estradiol Correlagéo entre caracteristicas dos CAP e a concentracdo adsa@ide 1B-estradiol
Adsorvido (*)
0,78
0,72
076 0,68 0,70 0,69 -0,86 -0,77 0,45 0,59 0,51
0,85
K Correlacdo entre caracteristicas dos CAP e o valor de K
0,13
0,03
009 0,30 0,33 0,31 -0,88 -0,59 0,03 0,21 0,12
2,52

(*) Valor obtido por meio da diferenga entre a coti@agéio de 13-estradiol inicial na amostra e o residual encontreddosagem de 20mg de CAP/L.
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