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RESUMO

O 17a0-etinilestradiol (EE2) € um medicamento amplamente utilizado que age como
desregulador enddcrino e mesmo em baixas concentragdes, quando encontrados no
ambiente, ocasionam diversos danos aos organismos. Um dos fatores de maior
relevancia para o entendimento dos mecanismos de degradacao e transporte do
EE2 em solo é por meio de estudos de sorgéo. Portanto, o objetivo deste trabalho foi
investigar a capacidade de sor¢ao do EE2 no solo coletado de regido de mata em
Sorocaba-SP. As amostras de solo foram coletadas nas dependéncias da
Universidade de Sorocaba (Uniso), devido ao conhecimento prévio de uso e
ocupacdo da area e destinadas a Faculdade de Ciéncias Agronémicas da
Universidade Estadual Paulista (Unesp), para realizagdo das analises fisico-
quimicas para caracterizagdo do solo. Realizou-se entédo o teste de ponto de carga
zero (PCZ), utilizando o método adaptado do modelo de 11 pontos. Foram entéo,
realizados ensaios de cinética, variando os tempos de retirada das amostras com
concentracdo de EE2 fixas, enquanto que, para os ensaios das isotermas, variaram-
se as concentracbes e manteve o tempo de contato fixo. Estudou-se o
comportamento do EE2 em leito fixo com densidade de 2,12 g cm? de solo, para a
obtencdo da curva de ruptura. As concentracdes finais de EE2 obtidas nos
experimentos foram quantificadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia e os
tratamentos dos dados realizados a partir de testes de modelagem matematica
presentes na literatura consultada. O solo em estudo, apresentou textura média,
sendo predominantemente arenosa e argilosa, e os valores das analises quimicas
encontrados classificados como alto e médio, entretanto, somente o parametro de
pH foi considerado baixo. O PCZ obtido de 5,57 indica uma adsorcao favoravel ao
EE2 que apresentou pH médio de 5,73. A cinética da adsor¢cdo demonstrou que o
tempo de equilibrio para o EE2 em contato com o solo € de 12 h. A isoterma da
adsorcao apresentou valores referentes a uma adsorgédo favoravel e ajustavel ao
modelo de isoterma de Sips, e estimou a capacidade maxima de adsor¢ao de 1536
mgee2 kgsolo™!. A curva de ruptura, foi definida em 40 min. Conclui-se no estudo, que
o0 solo possui afinidade com o EE2, e pode evitar a contaminagdo de lengdis
freaticos.

Palavras-chave: Desreguladores enddcrinos. Adsor¢gao. Contaminagdo. Modelo de
isoterma de Sips.



ABSTRACT

17a-ethinylestradiol (EE2) is a widely used drug that acts as an endocrine disrupter
and even at low concentrations, when found in the environment cause various
damages to organisms. One of the most relevant factors for the understanding of
EE2 degradation and transport mechanisms in soil is through sorption studies.
Therefore, the objective of this study was to investigate the sorption capacity of EE2
in soil collected from the forest area in Sorocaba-SP. The soil samples were collected
in the dependences of the Universidade de Sorocaba, due to previous knowledge of
the use and occupation of the area and destined the Faculdade de Ciéncias
Agronémicas of the Universidade Estadual Paulista (Unesp), where physical-
chemical analyzes were performed to characterize the soil. The zero point of charge
test (ZPC) was performed using the adapted method of the 11 points model. Kinetic
tests were then carried out, varying the removal times of the samples with fixed EE2
concentration, whereas, for the isotherm tests, the concentrations were varied and
the fixed contact time was maintained. The behavior of EE2 in fixed bed with
containing 6 mm of soil and 20 mm of diameter, was also studied to obtain the
breakthroug. The final concentrations of EE2 obtained in the experiments were
quantified by high performance liquid chromatography. The data treatments were
performed using mathematical modeling tests present in the literature. The soil under
study presented a medium texture, being predominantly sandy and clayey, and the
values of the chemical analyzes found were classified as high and medium, however,
only the pH parameter was classified as low. The obtained ZPC, was of 5.57
indicating an adsorption favorable to the EE2 that presented average pH of 5.73. The
adsorption kinetics showed that the equilibrium time for EE2 in contact with the soil is
12 h. The adsorption isotherm presented values related as favorable and adjustable
to Sips isotherm model, and estimated the maximum adsorption capacity of 1536
mgee2 kgsoi'!. The rupture curve was defined in 40 min. It is concluded in the study
that the soil has affinity with EE2, and can avoid the contamination of groundwater.

Keywords: Endocrine disrupters. Adsorption. Contamination. Sips isotherm model
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1 INTRODUGCAO

A ocorréncia de farmacos e desreguladores enddécrinos no meio ambiente
vem sendo amplamente abordada, especialmente devido ao reconhecimento de
seus efeitos no sistema enddcrino, persisténcia no ambiente e sua bioacumulacgao,
agravando seus impactos ambientais (HEBERER, 2002; BILA; DEZOTTI, 2003,
2007; SUMPTER, 2013; ARIS et al., 2014).

A exposicédo pode ocorrer por meio direto (ingestdo do farmaco) ou indireto
(ingestdo ou contato com agua, ar, solo ou alimento contaminado), sendo que o
principal contato com os desreguladores endécrinos se da através da ingestao de
alimentos e agua contaminados (BILA; DEZOTTI, 2007; ARIS et al., 2014).

O 17ao-Etinilestradiol (EE2), € um medicamento que age como desregulador
endocrino e age nas fungdes do sistema enddcrino, € amplamente utilizado e sua
acao mimetiza o hormdnio natural 17B-estradiol (E2), desta forma, mesmo em
baixas concentragdes (ng L"), ocasiona diversos impactos aos organismos expostos
(JUJEMBA, 2006; BILA; DEZOTTI, 2007; SILVA et al.,, 2012; ARIS et al., 2014;
HUANG et al., 2015).

Diversos estudos sugerem impactos decorrentes da exposigao ao EE2 , como
os de Liu et al. (2010) que indicam a possibilidade dos desreguladores enddécrinos
causarem inibicdo do crescimento e alteragdes celulares. Bila e Dezotti (2007) em
sua revisao de literatura apontam que os horménios podem provocar a diminui¢ao
na eclosdo de ovos, feminizacdo de peixe, problemas no sistema reprodutivo de
peixes, aves e mamiferos, entretanto nos seres humanos, pode ocasionar reducao
da quantidade de esperma, aumento da incidéncia de cancer de mama, testiculo e
de prostata. O estudo utilizando Zebrafish como indicador realizado por Valcarce et
al. (2017), fornece evidéncias de que o EE2 pode afetar a expressdo génica
testicular, levando a modificagado da transcricado espermatica e ainda pode transmitir
as alteracdes por heranca paterna.

A presenga destes contaminantes no ambiente, € amplamente abordada e
descrita como um fendmeno complexo influenciado por diversos processos, tais
como a ineficiéncia de remogao nas estagdes de tratamento de agua e esgoto e o
descarte incorreto. Entretanto, nos solos, um dos fatores de maior relevancia para o

entendimento dos mecanismos de degradacgéo e transporte é por meio de estudos
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de sorgao (BONIN; SIMPSON, 2007; LIMA et al., 2012; SILVA et al., 2012; AQUINO
et al., 2013).

Estudos de sorcéo possibilitam estimar a capacidade maxima de adsorcéo e
inferir o comportamento de um determinado composto nos solos, sao utilizados para
determinar a adsorgao e sorcao de farmacos, metais pesados, defensivos agricolas,
nutrientes e outros compostos no solo (BONIN; SIMPSON, 2007; KODESOVA et al.,
2011; LIMA et al., 2011; HAN et al., 2013; SHAKER; ALBISHRI, 2014; LONG et al.,
2015).

Em se tratando de estudos de sorcédo, Lima et al. (2011, 2012) estudaram o
comportamento das moléculas de 17a-etinilestradiol em lodo proveniente de estagao
de tratamento de esgoto, composto de lixo organico, fertilizantes minerais e
estrumes de fazenda; KodeSova et al. (2011) avaliaram a adsorcao de pesticidas
nos solos, para avaliar possiveis contaminag¢des das aguas subterraneas; enquanto
que Shaker e Albishri (2014), verificaram a dindmica da adsorgdo de metais pesados
em acido humicos extraidos dos solos.

Visto os diversos impactos que podem ser ocasionados pela exposiciao de
contaminantes no solo, verifica-se a necessidade de verificar a dindmica destes
compostos, a fim de propor medidas de prevengao e conservacio. Pois os solos sao
um recurso natural fundamental para sustentagcdo da vida no planeta (SPOSITO,
2008; RAIJ, 2011).

Portanto, o presente estudo, por meio da avaliagdo das capacidades de
sorcao do 17a-etinilestradiol no solo, pretende determinar qual a capacidade de
adsorcao utilizando ensaios de cinética e isotermas de adsorgao, curva de ruptura e
ponto de carga zero deste composto e sua interagdo com o solo de mata, visto que
este apresenta menor risco de contaminagdo por farmacos e desreguladores

endocrinos que possam interferir no estudo.



18

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar a capacidade de sor¢do do 17a-Etinilestradiol no solo coletado de
regidao de mata em Sorocaba-SP.

2.2 Objetivo especifico

e Caracterizar as propriedades fisicas e quimicas do solo;

e Realizar o teste de Ponto de Carga Zero (PCZ) do solo;

e Determinar a cinética da adsorcao para o 17a-Etinilestradiol;

e Determinar a capacidade maxima de adsorgao do 17a-Etinilestradiol;

e Ajustar os resultados a isoterma de adsor¢do de Sips (Langmuir e
Freundlich);

e Determinar curva de ruptura para o 17a-Etinilestradiol.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Farmacos e desreguladores endécrinos no meio ambiente

Os farmacos e desreguladores enddcrinos sdo encontrados no ambiente por
diversas fontes (Figura 1). Dentre estas, destacam-se o consumo humano e animal,
uma vez que estes ndo sao capazes de metabolizar totalmente os compostos
ingeridos, portanto, parte deles é excretado na urina e fezes. Além disso, a
contaminagdo ambiental também pode se dar pela fonte industrial (BILA; DEZOTTI,
2003, 2007; JUJEMBA, 2006; AQUINO et al., 2013; ARIS et al., 2014; BARTIKOVA et
al., 2016).

Figura 1. Possiveis rotas de farmacos e desreguladores endocrinos no meio ambiente

Origem na agropecuaria

Origem humana Origem Industrial

« Uso de medicamentos + Uso veterinario de drogas - Industrla farmacéutica
« Excregao de horménios naturals : iXCI:‘?Caf) dj horménios nz:jturals | « Produgéo de plasticos
« Produtos de limpeza e higlene + Aplicagdo de promotores de crescimento anima « Produtos de limpeza

pessoal » Uso de pesticidas «Outras Industrias

« Relso de lodo de ETE na agricultura
l Lﬁ ! !

Resfduos 3 L 2 Residuos Despejos

olid Esgoto
S0700s Alimentos ebebidas |, Produtos sélidos liquidos
contaminados Industrials

I Aterros I [ ETE H Lodo | Agua I Aterros I ETDI I
Exposi¢ao humana contaminada
| Liviado | | | Efluente ] ! T | Lviado | [ Eflente |

| Escoamento superficial ETA
A v l

I Contaminagdo dos corpos d'dgua l

ETE e ETDI: Estagées de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estacao de Tratamento de Agua

Fonte: AQUINO, S. F.; BRANDT, E. M. F.; CHERNICHARO, C. A. D. L. Remog¢ao de farmacos e
desreguladores endécrinos em estagoes de tratamento de esgoto: revisao da literatura.
Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 18, n. 3, p. 187-204, 2013.

Segundo Jjemba (2006), a maior fonte de contaminagdo de farmacos no
ambiente é por meio da excrecdo humana, que mesmo em baixas proporcoes
apresentam grande recalcitrancia.

Entretanto, os medicamentos de uso veterinario, também representam grande
fonte de poluicdo ambiental visto a ampla escala de produtos farmacéuticos
utilizadas, tais como, antibiéticos, horménios, anti-inflamatérios, anestésicos, dentre

outros, que podem afetar organismos nao-alvo expostos no ambiente. Além disso,
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ainda sao escassos o0s estudos de investigagdo dos danos a longo prazo
ocasionados e os efeitos das interacdes destes farmacos com outros compostos no
ambiente (BARTIKOVA et al., 2016).

Observa-se ainda, que o solo pode ser contaminado devido a infiltragao de
substancias quimicas, aplica¢des de fertilizantes na agricultura, descartes industriais
e domésticos, principalmente devido ao fato dos sistemas convencionais de
tratamento de agua n&o serem capazes de remover estas substancias (TERNES et
al., 2002; BILA; DEZOTTI, 2003, 2007; CAMPANHA et al., 2015).

Desta forma, € comum serem encontrados no ambiente micropoluentes, tais
como farmacos e desreguladores enddécrinos, com concentragdes na ordem de ug L-
e ng L. Mesmo em baixas concentragbes, esses compostos podem ocasionar
efeitos adversos a saude humana e animal, e ao ambiente em geral (JUEMBA, 2006;
BILA; DEZOTTI, 2007; REIS FILHO et al., 2007; CAMPANHA et al.,, 2015;
BARTIKOVA et al., 2016).

Ainda, conforme Silva et al. (2012), a presenca de desreguladores enddcrinos
em ecossistemas aquaticos pode afetar o sistema enddcrino de humanos e fauna.
Portanto é de suma importancia estudar suas interacdes no ambiente.

Segundo Vulliet e Cren-Olivé (2011), as aguas subterrdneas sao menos
contaminadas quando comparadas as superficiais. Tal fendmeno pode ser atribuido
a capacidade de sor¢cao do solo, que apresenta capacidade de filtrar compostos.
Porém é importante a conscientizagdo de que sua capacidade ser finita (SCHAIDER
et al., 2014).

A presenca destes produtos na agua de consumo é vista como problema de
saude publica e os riscos devido a presenca de hormdnios sintéticos, dentre outros
desreguladores endocrinos deve ser amplamente difundida (BILA; DEZOTTI, 2007;
VULLIET; CREN-OLIVE, 2011; ARIS et al., 2014; SHAN et al., 2018).

3.2 17a-Etinilestradiol (EE2)

O EE2 (Figura 2) é um horménio sintético e sua produgcé&o é derivada do
horménio natural 17@-estradiol (E2), e é de grande relevancia por ser um
medicamento amplamente utilizado por seres humanos, nas atividades pecuarias e
aquicultura (SILVA et al., 2012; ARIS et al.,, 2014). Possui também alta acéao
estrogénica (PUBCHEM, 2018).
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Figura 2. Estrutura quimica do 17a-Etinilestradiol
HO

:

Fonte: Elaboragao prépria.

Sua férmula molecular € expressa por HzoH2402, com peso molecular de
296,41 g mol' (PUBCHEM, 2018). Ainda segundo o autor, o EE2 possui agdo no
DNA de genes envolvidos a respostas celulares estrogénicas.

O EE2 age como desregulador endécrino e seu consumo em larga escala é
um dos principais responsaveis pelas atividades estrogénicas provenientes dos
efluentes de Estacbes de Tratamento de Esgoto (ETE), pois ndo sao removidos por
sistemas convencionais de tratamento (TERNES et al., 1999a, 1999b; BILA;
DEZOTTI, 2007; SILVA et al., 2012).

Os sistemas de tratamento de esgoto, realiza a remogéao de sdélidos grosseiros
(nivel preliminar), seguida da remoc&o de solidos sedimentaveis (tratamento
primario) e por meio de processos bioldgicos realiza a remog¢ao de matéria organica
(tratamento secundario), e algumas ETE realizam tratamento terciario para remogao
de nutrientes ou organismos patogenicos, porém é raro em paises em
desenvolvimento (VON SPERLING, 2005).

No Brasil, o principal meio de tratamento de esgotos utilizado sdo as lagoas
de estabilizacdo, devido as condi¢des climaticas favoraveis a sua implantacéo, além
de possuir boa eficiéncia na remogado de matéria organica e simplicidade para
implantagdo, apresentando também baixo custo de operagdo. Porém, poucos
estudos apontam a eficiéncia de remogao de farmacos nestes sistemas (JORDAO;
PESSOA, 2011; PESSOA et al., 2012).

Devido a sua natureza sintética, o EE2 é de dificil degradacédo e
biodegradagéo, ainda se acumula em sedimentos e concentra-se na biota, e por
possuir meia vida em ambientes aquaticos aerdbicos de 108 dias, permanece no
ambiente por longos periodos, entretanto sdo escassos os estudos abordando sua
degradagao no ambiente (ZUO et al., 2006, 2013; BILA; DEZOTTI, 2007; ARIS et al.,
2014).
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Outro fator preocupante observado, € sua capacidade de bioacumulagao, o
gue se agrava ainda mais em organismos de estado trofico superiores, pois ha uma
maior bioacumulag&o e menor biodegradacgéao (LIU et al., 2010; HUANG et al., 2015).

Segundo Aris et al. (2014), a agdo do EE2 mimetiza o horménio natural E2,
desta forma, mesmo em baixas concentragdes (ng L'), quando encontrada no
ambiente, vem acarretando inumeros impactos aos organismos expostos como
retratado por diversos estudos, como os de Bila e Dezotti (2007) que indicam em
sua revisao de literatura que os horménios podem provocar a alteragcdes no sistema
reprodutivo de animais e seres humanos, tais como, redu¢cdo da quantidade de
esperma, aumento da incidéncia de cancer de mama, testiculo e de prostata, dentre

outros impactos.

3.3 Solos

Os solos tém sua formacao caracterizada como um sistema natural aberto em
evolugao constante decorrente da acdo dos intemperismos intensos que ocorrem no
manto de intemperismo da crosta terrestre (SPOSITO, 2008; POPP, 2010). Esses
autores ainda descrevem que o solo é um material orgénico inconsolidado e/ou
mineral, poroso, granulado, que apresenta propriedades particulares provenientes
da sua formacéo.

Conforme Raij (2011), este importante recurso natural possui caracteristicas
que lhe permitem sustentar a vida. Desta forma, faz-se necessario prezar por
medidas de conservagcao deste recurso para a conservagao de sua biota e flora e
consequentemente prezando para a manutencdo dos servicos ecossistémicos
prestados, tais como a manutencao da qualidade da agua e producgao de alimentos.

Os solos possuem diferentes classificacbes de acordo com o
desenvolvimento do perfil, evolugdo e o tipo de humus presente. Sua formacgao é
decorrente de fatores geoldgico (rocha-mae, hidrologia e tempo), geograficos (clima,
relevo e erosido) e bioldgicos tais como tipo de vegetacdo presente, organismos
vivos, interferéncia de animais e humanos (POPP, 2010).

A composigdo quimica dos solos, segundo Raij et al. (2001) e Raij (2011),
pode ser considerada também como a fase solida. Portanto, as fases liquida e

gasosa, devido a seu carater dindmico, nao se incluem nesta composicao.
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As propriedades fisicas do solo, sdo importantes para o crescimento radicular
das plantas. Dentre essas propriedades destacam-se, para a avaliacdo de sua
capacidade de adsor¢cdo, o conhecimento da porosidade e da granulometria.
Entretanto segundo os autores as pedras e cascalhos classificadas como particulas
maiores que 2mm, embora escassos em solos brasileiros, ndo devem ser
amostrados, visto que possuem propriedades distintas dos solos (EMBRAPA, 1997;
SPOSITO, 2008; RAIJ, 2011).

Portanto, devido as grandes variagdes apresentadas nos solos, estes
possuem diferentes caracteristicas no que tange a sua capacidade de retengcao de
agua, porosidade, e dentre outros fatores que podem influenciar para que ocorra a
sorgao nos solos, tais como o teor de matéria organica e caracteristicas fisico-
quimicas (RONQUIM, 2010; RAIJ, 2011; LIMA et al., 2012).

3.4 Sorgao

A sorgao pode ser dividida em adsorcédo e absorcao, o termo é utilizado para
descrever o fenbmeno de transferéncia de massa de moléculas de um fluido (liquido
Ou gasoso) para um outro (liquido ou sélido) tornando-se associado (MCCABE et al.,
2005; CUSSLER, 2009).

E um processo que pode dificultar a biodegradacdo dos contaminantes, uma
vez que prejudica a agao dos microrganismos e enzimas no solo. Entretanto, a
sor¢cao pode ser considerada um importante processo de remediacao, pois controla
0s riscos ecotoxicologicos do solo ligado a contaminantes quimicos (CORNELISSEN
et al., 2005; SUN et al., 2010).

O processo de sorgao é utilizado em processos de eliminagdo de estrégenos
e compostos quimicos da agua, e consiste na remogao do poluente na fase aquosa
para o adsorvente em fase sdlida (SILVA et al., 2012).

3.4.1 Absorcao

E definido como absorcdo o processo fisico ou quimico evolvendo a
penetracdo de um determinado composto em fase liquida, sélida ou gasosa, em
outra fase além de suas interfaces (GEANKOPLIS, 1983; MCCABE et al., 2005;
CUSSLER, 2009).
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Portanto, diferentemente da adsorcdo, na absorcdo ocorre a difusdo do
adsorvato por toda a particula, ndo ficando apenas ligada a superficie da substancia
(MATOS, 2015).

3.4.2 Adsorgao

A adsorgao é um processo envolvendo a transferéncia de um fluido ou gas
em um solido. Nesse processo as moléculas ficam adsorvidas na superficie, portanto
a quantidade retida esta relacionada com a area superficial do material adsorvente
(CUSSLER, 2009; FOUST et al., 2009).

A sua classificacdo pode ser definida em funcdo das forgas envolvidas, que
podem ser fisicas (fisissor¢ao) ou quimica (quimissorg¢ao). Na fisissor¢ao, a ligagao
do adsorvente com o adsorvato, pode ser considerada uma ligacéo fraca e atribuida
a forcas de Van der Walls. Na quimissorcdo, devido a troca de elétrons entre as
moléculas da superficie do adsorvente e o adsorvato, ocorrem interacées quimicas,
que resultam em uma nova ligagdo, portanto sdo mais fortes que a fisissorgéao
(MCCABE et al., 2005; VIDAL et al., 2014b).

O soluto adsorvido, permanece na superficie do sélido ou nos poros, podendo
essa adsorcao ser reversivel na presenca de variacdes de pressdo ou temperatura
(MCCABE et al., 2005; FOUST et al., 2009).

Varios fatores podem interferir na adsorgcdo, tais como a natureza do
adsorvente, area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais e
hidrofobicidade. Entretanto, no adsorvato, pode haver a interferéncia pela
polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e pH (VIDAL et al., 2014b).

3.5 Cinética de adsorgao

A cinética da adsorcéao, expressa a taxa de remocgao do adsorvato em funcao
do tempo. Pode ocorrer por transferéncia de massa externa, difusdo no poro e
difusdo na superficie (MCCABE et al., 2005; VIDAL et al., 2014a).

Ainda segundo os autores, a velocidade com que ocorre a adsor¢gao pode ser
influenciada pela temperatura, forga ibnica, concentragdo do adsorvato, agitacao,
tamanho de particula, porosidade e pH.
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Um parametro importante obtido por meio dos ensaios da cinética é o tempo
de contato, visto que, indica o comportamento cinético da adsorcdo do adsorvente,
para uma determinada condi¢do inicial (MCCABE et al., 2005; LIMA et al., 2011,
VIDAL et al., 2014a).

3.6 Isotermas de adsorcgao

A palavra isoterma segundo Melo et al. (2014), esta relacionada aos ensaios
realizados sob condig¢des isotérmicas (temperatura constante).

As isotermas sao importantes mecanismos de comparagao, em que a relagéo
dos dados de equilibrio entre a concentragao do fluido e concentragdo no material
adsorvente formam graficos com diversas formas que podem representar a
eficiéncia do adsorvente, conforme demonstrado na Figura 3, onde qe representa a
capacidade de adsor¢ao do adsorvente e Ce expressa a concentracdo do soluto na
fase liquida (MCCABE et al., 2005; UNRUH, 2011; MELO et al., 2014).

Figura 3. Modelos de graficos de isotermas de adsorgiao
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Linear
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Desfavoravel

Fonte: MELO, D. D. Q. et al. Equilibrio de adsorgéo. In: (Ed.). Adsorgao: aspectos teéricos e
aplicagdes ambientais. Fortaleza: Imprensa UFC, 2014.

Portanto, os graficos de isotermas de adsor¢do que apresentam formato
céncavo referem-se a adsorcao desfavoravel, pois quantidades baixas de soluto sao
adsorvidas. Entretanto, isotermas convexas apresentam adsor¢do considerada
favoravel ou extremamente favoravel, pois uma grande quantidade de material pode

ser adsorvida mesmo em baixas concentragcdes. Na isoterma linear, todavia, a
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quantidade adsorvida é considerada proporcional ao adsorvato (MCCABE et al.,
2005; CUSSLER, 2009; FOUST et al., 2009; UNRUH, 2011; MELO et al., 2014).

Ainda segundo os autores, os modelos de isoterma mais utilizados para o
ajuste dos dados e descricdo do comportamento experimental, sdo as equacgdes de
dois parametros de Freundlich e Langmuir.

Em que, o modelo de isoterma de Langmuir € amplamente utilizado devido a
sua simplicidade e foi criada para representar a adsor¢cdo quimica em diferentes
sitios de adsorg¢ao (FOO; HAMEED, 2010; UNRUH, 2011; MELO et al., 2014).

O modelo proposto por Freundlich estabelece uma equagcao com a relagao
entre a quantidade do adsorvente e a concentracdo do adsorvato, e pode ser
utiizado em sistemas n&o ideais e superficies heterogéneas e adsorgao
multicamada (GUILARDUCI et al.,, 2006; FOO; HAMEED, 2010; VIDAL et al.,
2014a).

Entretanto, alguns modelos combinam as isotermas de Freundlich e
Langmuir, tais como o modelo de Sips que possibilita contornar algumas limitagées e
se ajusta melhor aos dados, visto que, com baixas concentragdes de adsorvente
adquire caracteristicas da isoterma de Freundlich, enquanto que, em altas
concentracdes, verifica-se a predicdo de uma adsorgcdo de monocamada proposto
no modelo de Langmuir (SIPS, 1948; FOO; HAMEED, 2010).

Ainda segundo os autores, outra vantagem do modelo de Sips, é sua
capacidade de determinar parametros, tais como a capacidade maxima de

adsorgao, dada na equagao de Langmuir.

3.7 Ponto de Carga Zero (PCZ) em solos

O pH é um importante parametro para caracterizar a superficie dos
adsorventes, pois determina a distribuigdo quimica na adsor¢do (VIDAL et al.,
2014b).

O PCZ é um método utilizado em materiais adsorventes para caracterizar o
material, quanto ao valor de pH neutro na superficie do material, que permite
determinar a quimica da superficie do adsorvente. O PCZ, € um importante
parametro a ser analisado, pois para que haja uma maior afinidade entre o

adsorvente e o adsorvato suas cargas devem ser opostas (RAIJ, 1973;
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REGALBUTO; ROBLES, 2004; SPOSITO, 2008; SILVA et al., 2011; VIDAL et al.,
2014b).

Este parametro, demonstra o valor de pH no qual o material adsorvente
(solido) encontra-se com carga nula, desta forma sendo possivel determinar a
melhor faixa de pH para que ocorra a adsorgéao (VIEIRA et al., 2009; SILVA et al.,
2011).

3.8 Curva de ruptura

Em uma coluna de leito fixo, o comportamento dinamico e a eficiéncia da
adsorcao, podem ser obtidos através da determinacdo da curva de ruptura, ou do
inglés breakthrough, onde determina-se a remog¢ao em fungéo do tempo (LIMA et al.,
2014; RAULINO et al., 2014).

Em que, no inicio do processo ocorrera maior adsorgao, porem em fungao do
volume tratado (V) e da concentragdo do adsorvato para a massa de adsorvente
presente, vai ocorrendo a saturagdo na zona de transferéncia de massa (ZTM).
Temos entdo que a concentragcao de entrada do adsorvente (Co) € igual a saida (C),

portanto o sistema esta saturado, conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4. Representacao da transferéncia de massa em colunas de leito fixo
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Fonte: Adaptado de RAULINO, G. S. C. et al. Adsorgao em leito fixo. In: (Ed.). Adsorgao:
aspectos tedricos e aplicagdes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitaria da Universidade
Federal do Ceara, 2014a. p.91-114.

Temos ainda, que o tempo de ruptura diminui conforme ha a reducdo da
altura do leito fixo, o aumento do tamanho da particula (visto que ha uma menor
area superficial), aumento da velocidade do fluido no leito e com aumento da
concentracgao inicial (RAULINO et al., 2014).

3.9 Métodos analiticos para determinagao de farmacos e desreguladores

endoécrinos

Diversos métodos analiticos sao utilizados para a determinagcdo de farmacos
e desreguladores endocrinos no ambiente, e sdo consideradas um importante topico
da quimica analitica (BILA; DEZOTTI, 2007; HAO et al., 2007).

Os métodos analiticos para avaliagao de matrizes ambientais tais como agua,
solo, sedimentos, lodo e outros, foram primeiramente validados para matrizes
biolégicas como sangue, tecido e urina (TERNES, 2001; BILA; DEZOTTI, 2007).
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3.9.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A técnica de separacgéo por meio da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) ou também conhecida, do inglés, por High-Performance Liquid
Chromatography (HPLC), é utilizada na separacdo de misturas de diferentes
compostos (JARDIM et al., 2006; HARRIS, 2010; LANCAS, 2016).

A CLAE utiliza pressbes elevadas para forgar a passagem do solvente (fase
movel), através de colunas (fase estacionarias), que contém particulas muito finas
que servem para a separagcdo dos compostos nas amostras, conforme ilustrado

simplificadamente o funcionamento na Figura 5.

Figura 5. Esquema simplificado de funcionamento do CLAE
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Fonte: Elaboragao prépria.

Diversos estudos utilizaram CLAE para identificar a concentracdo de EE2,
como os de Han et al. (2012) que utilizaram um Shimadzu Prominence® HPLC com
detector UV para determinar a concentragdo de EE2 na agua em estudo sobre a
remogao por adsorcdo com poliamidas alifaticas (PAs). Enquanto que Yoon et al.
(2003), utilizaram um Waters600 series HPLC, para elaboragcdo de uma técnica de
identificacdo de EE2 e E2 em matrizes de agua potavel. Larcher et al. (2012) em seu
estudo de degradacédo do EE2 por ozonizagao, utilizou um Agilent 1200 HPLC para
identificacdo do composto.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Pontos amostrais e caracterizagao do solo

As amostras foram coletadas nas dependéncias da Universidade de Sorocaba
(Uniso), campus Cidade Universitaria, localizada na Rodovia Raposo Tavares, km
92,5 no municipio de Sorocaba no interior do estado de S&do Paulo (Figura 6). As
coordenadas dos pontos amostrais foram obtidas com auxilio de um Global Position
System (GPS) Garmim modelo Etrex 30, para a espacializagao dos pontos amostrais
utilizando o ArcGIS 10.4.

Figura 6. Area de estudo e pontos de coleta
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Datum: WGS 1984

@ Pontos de coleta do solo Projecéio: UTM Fuso 23K

Fonte: Elaboragao prépria.
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A area de coleta do solo (Figura 7) foi prioritaria devido ao conhecimento
prévio de uso e ocupacgao da area, o que possibilita uma maior certeza de auséncia
de contaminagdo por farmacos, que poderiam influenciar nas leituras do

experimento.

Fonte: Elaboragao prépria.

Na campanha realizada no dia 12 de julho de 2017, foram coletadas 20
subamostras de solo, na profundidade de 0-20 cm, utilizando um trado holandés
confeccionado em aco inox da marca Sondaterra. As subamostras foram
homogeneizadas para formar uma amostra composta que representasse toda a area
e posteriormente foram levadas a estufa de secagem previamente aquecida a 100
°C por 48 h.

ApOs ser retirada a umidade do solo, o mesmo foi separado com auxilio de
uma peneira granulométrica de 2 mm para retirada da fragdo de pedras e cascalhos,
que nao devem ser amostrados, restando apenas a fragao fina do solo (EMBRAPA,
1997; BONIN; SIMPSON, 2007; LIMA et al., 2011).

Posteriormente, foram retiradas duas amostras de 500 g para serem

encaminhada ao departamento de solos e recursos ambientais da Faculdade de
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Ciéncias Agronémicas (FCA) da Universidade Estadual Paulista (Unesp) no campus
Botucatu, no qual foram analisados os parametros quimicos e fisicos.

A caracterizagao dos solos, faz-se necessaria para permitir a reprodutibilidade
do experimento e também um melhor entendimento do material, visto que possuem
particularidades unicas e variagdes de regiao para regidao (EMBRAPA, 1997; BONIN;
SIMPSON, 2007; RAIJ, 2011).

4.1.1 Caracterizagéo fisico-quimica

A analise fisica realizada pela FCA, utilizou os métodos da (EMBRAPA, 2011)
para determinagdo da granulometria pelo método da pipeta com fracionamento de
duas peneiras (areia fina 0-0,25 mm e areia grossa 0,25-2,0 mm).

As analises quimicas realizadas pela FCA, seguiram as metodologias de
(RAIJ et al., 2001) utilizando um espectrofotdmetro de absorgdo atdbmica (Perkin
Elmer — modelo 2380), espectrofotometro VIS (Femto — modelo 600plus) e pH-metro
(Micronal — modelo B474) para classificagdo dos parametros: potencial
hidrogeniénico (pH), matéria organica (M.O.), fosforo (P), potassio (K), acidez
potencial (H+Al), calcio (Ca), magnésio (Mg), zinco (Zn), manganés (Mn), ferro (Fe),
cobre (Cu), boro (B), aluminio (Al), enxofre (S), capacidade de troca de cations
(CTC), soma de bases (SB) e saturacao por bases (V%).

Os resultados obtidos nas analises estao disponiveis nos Apéndices A e B,

que serviram na investigagao das caracteristicas do solo.

4.2 Reagentes e solugoes

As solucbes para o desenvolvimento das analises laboratoriais para obtencao
dos dados de equilibrio de adsorgao, isotermas da adsorgao e curva de ruptura,
realizados em duplicata foram preparadas previamente. E também, utilizada para
obtencao do padrao do EE2 realizado em triplicata.

Em que, foram preparadas solugdes de 1 L de 17a-etinilestradiol (EE2) —
(Sigma-Aldrich) na concentragédo de 2 mg L' proposto por Lima et al. (2011), diluido
em 5 mL de Methanol HPLC (Sigma-Aldrich).

A solugéo foi recebida em frascos de 1 L e levado ao banho ultrassénico
(UNIQUE — modelo USC-2800A) pré-aquecido a 50 °C a fim de proporcionar melhor
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interacao dos compostos, para posteriormente com a solugao a 20 °C, ser levado ao
baldo volumétrico e completado com agua ultrapura (Millipore Milli-Q — modelo direct
8), e logo apos despejado em frasco ambar de 1 L para armazenamento.

Todas as solugdes foram armazenadas em frascos &mbar em geladeira com

refrigeragao a 5 °C.
4.2.1 Determinagao de ponto de carga zero (PCZ)

Para a determinagéo do ponto de carga zero (PCZ), o adsorvente utilizado foi
uma por¢ao do solo coletado, do qual uma fragao foi previamente analisada.

O procedimento de analise (Figura 8) realizado em duplicata foi adaptado do
modelo de 11 pontos propostos por (RAIJ, 1973; PARKER et al., 1979;
REGALBUTO; ROBLES, 2004; VIEIRA et al., 2009), que consiste em colocar 20 mL
de solugdo de NaCl 0,1 mol L', sob 11 diferentes condigbes de pH inicial (2, 3, 4, 5,
6,7,8,9, 10, 11, 12), os quais foram ajustados com HCI 0,1 mol L-"e NaOH 0,1 mol
L-". As solugbes sob diferentes condicbes de pH foram entdo levadas a um
Erlenmeyer de 250 mL com 25 mg do adsorvente (solo) e cobertos com papel filme,
para serem colocados sob agitacdo a 100 rpom em mesa agitadora orbital (Tecnal,
modelo TE-141) com temperatura controlada a 25 °C por 24h, e logo apds foi

medido novamente o pH das solugdes.

Figura 8. Procedimento experimental do PCZ
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Fonte: Elaboragao prépria.
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O PCZ foi entao calculado a partir da média aritmética dos valores medidos
do pH final que se mantiveram mais préximos.

4.2.2 Cinética da adsorgao

Para os ensaios de cinética de adsorgéo (Figura 9), foram fracionados em 10
eppendorfs 250+5 mg de solo, e 30 mL da solugdo de EE2 previamente preparada a
2 mg L' em 10 Erlenmeyers de 100 mL para cada um dos ensaios realizados em

duplicata.

Figura 9. Procedimento experimental da cinética da adsorgao
250 mgdesolo 30 mLdeEE2(2mglL?) R

Ve i L

g 0,45 um

~

Wi 7
/

25°Cc A===Jdym ~ 100 RPM I Filtraao

| ( 10, 20, 30, 45, 60, 120, ]

Amostras retiradas L 240, 360, 720, 1440 min

Fonte: Elaboragao prépria.

Os erlenmeyers com a solugédo de EE2 foram ent&o colocados na incubadora
shaker refrigerada (Nova Técnica — modelo NT 715) previamente calibrada em
temperatura de 25 °C. Apés as amostras fracionadas de EE2 terem atingido a
temperatura de equilibrio, foram inseridas as amostras de solo de forma a
proporcionar o contato entre o solo e solugdo. Em seguida foram mantidas sob
agitacédo na incubadora shaker a 100 rpm.

As amostras foram retiradas nos tempos determinados (10, 20, 30, 45, 60,
120, 240, 360, 720, 1440 min), sendo que para maior confiabilidade dos dados estas

foram realizados em duplicata para cada tempo de retirada (LIMA et al., 2011, 2012).
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As amostras foram pré-filtradas em filtro de 6,5 um (Nalgon), e posteriormente
levadas ao sistema de filtragdo a vacuo (Millipore - Sterifil) com o filtro de 0,45 pm;
para que houvesse a remocgao do solo imediatamente apds a retirada das amostras
da incubadora.

Para armazenamento das amostras, foram utilizados tubos Falcon e deixadas
sob refrigeracdo a 5 °C para a posterior analise no HPLC (Shimadzu — modelo
Class-VP).

4.2.3 Isotermas da adsorcao

Os ensaios para obtengdo da isoterma da adsor¢ao (Figura 10), foram
realizados fracionando-se 250+5 mg de solo em 5 eppendorfs, e 30 mL da solugao
de EE2 em diferentes concentragdes (0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2 mg L") em 5 Erlenmeyers

de 100 mL para cada ensaio realizado em duplicata.

Figura 10. Procedimento experimental da isoterma da adsorgao

30 mL de EE2 -
250 mgdesolo (g4;0,8;1,2;1,6; 2 mg L) |
I 5°C
& 0,45 um
UL I Filtragao
25°C “ﬂ% 100 RPM Amostras retiradas
| ap6s 15 h

Fonte: Elaboragao prépria.

Posteriormente, os Erlenmeyers foram colocados na incubadora shaker
refrigerada (Nova Técnica - modelo NT 715) previamente calibrada em temperatura
de 25°C. Ap6s as amostras fracionadas de EE2 terem atingido a temperatura de

equilibrio, foram inseridas as amostras de solo de forma a proporcionar o contato
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entre o solo e solugdo. Em seguida foram mantidas sob agitagdo na incubadora a
100 rpm.

As amostras foram todas retiradas no tempo determinado pelo equilibrio da
adsorcdo de 15 h, sendo que para maior confiabilidade dos dados estas foram
realizados em duplicata para cada tempo de retirada (LIMA et al., 2011, 2012).

As amostras foram pré-filtradas em filtro de 6,5 um (Nalgon), e posteriormente
levadas ao sistema de filtragdo a vacuo (Millipore - Sterifil) com o filtro de 0,45 pm,
para que houvesse a retirada do solo imediatamente apds a retirada das amostras
da incubadora.

Para armazenamento das amostras, foram utilizados tubos falcon e deixadas
sob refrigeracdo a 5 °C para a posterior analise no HPLC (Shimadzu — modelo
Class-VP).

4.2.4 Curva de ruptura

O ensaio para obtencdo da curva de ruptura, foi realizado em temperatura
ambiente de 25 °C, onde a solucédo de EE2 foi acondicionada em um Becker de 1 L
e encaminhada ao leito fixo por uma bomba peristaltica (Tecnal, modelo TE-BP 01),
as amostras apos a passagem pelo leito fixo contendo 2 g de solo foram retiradas
em tempos pré-determinado (1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 120, 180, 240 min),

0 esquema da Figura 11 demonstra o procedimento adotado.
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Figura 11. Esquema experimental para determinagao da curva de ruptura
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Fonte: Elaboragao prépria.

O leito fixo utilizado, demonstrado na Figura 11, consiste em uma coluna para
cromatografia com torneira em teflon e placa porosa, com 20 mm de didmetro e
coluna preenchida com 6 mm de solo com densidade do leito de 2,12 g cm?3.

A vazdo média do sistema, controlado pela bomba peristaltica (Tecnal,
modelo TE-BP 01) foi determinada em 4,2 mL min-".

Foram entao retirados aproximadamente 4 mL de amostra na saida do leito
fixo, nos tempos determinados (1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 120, 180, 240
min) e as amostras armazenadas em tubos Falcon, sendo que para maior
confiabilidade dos dados o teste foi realizado em duplicata (LIMA et al., 2011, 2012).

As amostras foram rapidamente levadas ao sistema de filtracdo a vacuo
(Millipore - Sterifil) com o filtro de 0,45 pm, para que houvesse a retirada do solo
imediatamente apos a retirada das amostras da incubadora.

Para armazenamento das amostras, foram utilizados tubos falcon e deixadas
sob refrigeracdo a 5 °C para a posterior analise no HPLC (Shimadzu — modelo
Class-VP).

4.3 Obtencao das concentragoes de 17a-etinilestradiol por CLAE

As analises das concentragdes do EE2 obtidas nos ensaios de adsor¢cao em
CLAE (Figura 12), foram realizadas utilizando o cromatografo liquido de alta
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eficiéncia (Shimadzu — modelo Class-VP), utilizando coluna C18 de 125 mm de
altura, por 4,60 mm de didametro e preenchimento de 5 pym (Thermo Scientific) a uma
temperatura de 37 °C no forno. Fase moével composta por 70% acetonitrila padrao
HPLC (Sigma-Aldrich) e 30% de agua ultrapura (YOON et al., 2003; UNRUH, 2011;
HAN et al., 2012; LARCHER et al., 2012).

Figura 12. Cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia utilizado no estudo

Fonte: Elaboragao prépria.

A varredura no CLAE foi configurada com pressées de 300 kgf cm™, vazao de
1 mL min', inje¢cdo de 20 yL de amostra na fase movel, tempo de corrida de 4
minutos e detecgdo a 202 nm para as configuragdes descritas (YOON et al., 2003;
VULLIET et al., 2008; UNRUH, 2011; HAN et al., 2012; LARCHER et al., 2012).

Ainda segundo os autores, o tempo de retencéo identificado para a amostra
de EE2, obtido através da analise do padrdo em triplicata realizada através da
diluicdo da solucdo estoque, sendo adotadas as mesmas concentracbes dos
experimentos (0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2 mg L"), correspondentes a diluigdo em 20%, 40%,
60%, 80% e 100% das solugdes, filtradas em filtro de 45 ym.
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Possibilitando-se o calculo das concentracbes das amostras obtidas nos
ensaios de adsorg¢ao, com base no resultado da equacao da reta e do coeficiente de
determinacdo (R?) encontrados para os valores da area do pico do EE2 obtidos pelo
CLAE. Os valores de R? variam de 0 a 1, sendo que quanto mais proximos forem de
1, indica-se que este modelo estatistico se ajusta melhor a amostra (HINES et al.,
2006; COSTA, 2012).

As amostras de EE2 obtidas nos ensaios de equilibrio, isoterma da adsorcgéo
e curva de ruptura, foram entdo colocadas nos frascos de injegdo automatica do
CLAE para analise nas condi¢des descritas.

Posteriormente, as areas do pico de EE2 foram utilizadas para o calculo da

concentracao final do experimento, por meio da equacéao da reta obtida.

4.4 Tratamento dos dados obtidos nos ensaios de adsorgao

O tratamento dos dados adquiridos nos ensaios de adsorcdo, foram
elaborados a partir de testes estatisticos e modelos matematicos presentes na
literatura consultada, utilizando-se os softwares Microsoft Excel e SciDAVis, para
elaboragao dos calculos, simulagdes dos algoritmos e confecgao dos graficos.

Para todos os ensaios de adsor¢do, o calculo da concentracido de EE2
encontrada nos experimentos, foi realizado a partir da equacgao da reta obtida para a

curva analitica.

4.4.1 Cinética de adsorgao

A taxa de remocéo em fungao do tempo de contato do experimento, foi obtida
pela andlise do parametro cinético da adsorgéo (DOTTO et al., 2011). Onde a taxa

de remocéao de EE2 foi obtida pela Equacéo 1.

Cy,—C
Remocio de EE2 (%) = ¥ x 100 (1)
0
Em que:
Co: Concentragao inicial;

Ce: Concentragao de equilibrio.
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O tempo de contato, segundo Vidal et al. (2014a), € um parametro importante
pois determina o comportamento cinético da adsorcdo de um determinado
adsorvente (solo) em uma determinada concentragdo do adsorvato (EE2).

Também, obteve-se o tempo de equilibrio por meio da analise do grafico

gerado dos resultados da cinética.
4.4.2 Isoterma de adsorcao

Para obtencao grafica dos valores de equilibrio da adsorgao, utilizam-se as
isotermas de adsorg&o, onde, uma massa de adsorvente (m) é adicionada a um
determinado volume (V) de uma solugdo com concentragao inicial (Co) diferentes e
conhecidas.

Quando o equilibrio da adsorgéo é atingido, temos a concentragdo final do
soluto em equilibrio (Ce) em mg L' e a capacidade de adsorgdo do adsorvente
testado (ge) em mg g', em que, para obtengdo dos valores de ge, € necessario
realizar um balango de massa, expressos em termos matematicos pela Equacgao 2
(DWIVEDI et al., 2011; MELO et al., 2014).

(CO - Ce) Vv

qe=——— @

Para determinacdo do equilibrio da adsorcdo de EE2 adsorvido no solo,
utilizou-se o0 modelo de Sips expresso pela Equacao 3, que combina os modelos de
Langmuir e Freundlich (SIPS, 1948; FOO; HAMEED, 2010).

e = Qmax'KLF'Cen
€ (1+KppCe™)

3)

Em que:

ge: Quantidade adsorvida;

gmax. Capacidade maxima de adsorgao;
KLr: Constante de equilibrio;

Ce: Concentragao de equilibrio;

n: Parametro de heterogeneidade.

Para obtencédo dos parametros de Kir, gmax € n, foram estimados os valores

no software OriginPro 8, utilizando a equacéao de Sips.
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O grau de desenvolvimento do processo de adsorcdo, foi determinado pelo
valor do parametro de equilibrio (RL) expresso na Equacgdo 4. Desta forma, essa
constante adimensional, possibilita verificar se o adsorvato tem maior afinidade com

a fase sdlida ou liquida.

_ 1
1+ max * KiF

(4)

R,

Entretanto, a adsor¢gdo pode ser considerada favoravel se 0<RL<1; logo, se
RL>1, indica-se que o soluto tem maior afinidade pela fase liquida, sendo uma
adsorcao desfavoravel. Porém, quando Ri=1, representa uma isoterma linear,
enquanto que se R.=0 temos que a isoterma é irreversivel (ERDOGAN et al., 2005;
MELO et al., 2014).

4.4.3 Curva de ruptura

Para obtencdo dos dados da curva de ruptura, foram utilizados os valores da
concentragéo final do experimento (mg L") pela vazao (L min-'), conforme proposto
pelos autores (RAULINO et al., 2014; SANDHU et al., 2017).

A determinagdo do tempo de estabelecimento da zona de transferéncia de
massa (ZTM), foi estabelecida por meio da Equacao 5 (KUNDU; GUPTA, 2005).

ty == (5)

Em que:
tx: Tempo total para o estabelecimento da ZTM;
Vx: Fluxo volumétrico;

Fm: Volume de exaustao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do solo

Devido ao carater dinamico dos solos e as diferentes classificagdes fisicas e
quimicas encontradas, ocasionadas por diversos fatores, tais como, sua formacao;
interferéncias humanas e animais; fatores geoldgicos, geograficos e bioldgicos
conforme descrito por Popp (2010) e Raij (2011), fez-se necessario a avaliagao e

caracterizagao fisica e quimica do solo em estudo.

5.1.1 Caracterizacio fisica

Na Tabela 1 encontra-se os valores obtidos na caracterizagao granulométrica
da area de coleta (Apéndice A), apresentando valores extremamente altos de areia,
onde a somatoria da areia grossa e areia fina totalizaram 612 g kg, totalizando
61,2% da amostra, valor acima do encontrado para a argila e silte, que

apresentaram sucessivamente 17,3% e 21,5% do total da amostra.

Tabela 1. Caracteristicas granulométricas (em g kg™') da area de coleta
Areia Grossa Areia Fina Areia Total Argila Silte
(0,2-2mm)  (0,06-0,2mm) (0,06—2mm) (<0,002mm) (0,002 -0,05mm)

421 (42,1%) 191 (19,1%) 612 (61,2%) 173 (17,3%) 215 (21,5%)

Fonte: Elaboragao propria.

Na escala de Atterberg, a classificagdo granulométrica € dada em funcgao do
tamanho dos graos de solo (POPP, 2010; RAIJ, 2011). Segundo Embrapa (2006) e
Medeiros et al. (2014) os solos sdo agrupados simplificadamente em trés classes,
para teores de areia superiores a 70% e argila inferiores a 15% séao classificados
como arenosos, para solos que apresentem certo equilibrio entre as fragbes de
argila mais silte > 15% e argila < 35% sao classificados como de textura média,
entretanto, solos que possuem mais de 35% de argila, sdo classificados como
argilosos.

Portanto, a fragdo fina do solo (< 2 mm) foi classificada como de textura
meédia, sendo assim, possuindo sua textura equilibrada (EMBRAPA, 2006; 2011;
MEDEIROS et al., 2014).
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Entretanto, utilizando o aplicativo Tridangulo Textural versdo 1.0.1 disponivel
para o sistema Android, desenvolvido pela Universidade Federal de Goias (UFG), foi
possivel fazer verificar através das porcentagens das fragbes de areia total, argila e
silte, o triangulo textural simplificado modelo Embrapa, conforme apresentado na

Figura 13.

Figura 13. Triangulo textural simplificado
Argila Siltosa

Franco-argilosa

Franca .

Arenosa

Fonte: Elaboragao prépria.

Verifica-se na Figura 13, que o solo apresentou caracteristicas de textura
franca, segundo classificagdo do tridangulo textural da Embrapa, portanto, a mistura
de areia, silte e argila apresentam propor¢cées equivalentes no que tange as
propriedades destas fragdes. Isto ocorre, pois, a argila mesmo em baixa proporgao é
capaz de alterar as propriedades do solo, enquanto que, a areia e o silte possuem
menor influéncia (EMBRAPA, 2006).

Para fins de adsorgao, os solos com caracteristicas arenosas por possuirem
menor area superficial quando comparados a graos menores, possuem menor
capacidade de adsorcdo, visto que a adsor¢cdo € um fendmeno de superficie
(SERRANO et al., 1999; RAIlJ, 2011; VIDAL et al., 2014b).
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Desta forma, € possivel inferir por meio de um mapa de solos de uma
determinada regido, quais as areas possuem melhor adsor¢gdo de farmacos ou

outros contaminantes.

5.1.2 Caracterizacdo quimica

Para avaliagcao dos resultados obtidos nas analises quimicas do solo coletado
na profundidade de 0 a 20 cm, foi utilizada a tabela disponibilizada pelo FCA
juntamente com os resultados da analise presentes no Apéndice B.

Os macronutrientes (fosforo, potassio, calcio, magnésio e enxofre), além dos
valores de matéria organica, potencial hidrogenidnico (pH), acidez potencial (H+Al),
aluminio, capacidade de troca de cations (CTC), soma de bases (SB) e saturacéo

por bases (V%) obtidas na analise realizada pela FCA, estdo presentes na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados da analise basica mais valores de aluminio e enxofre

P S M.O. AlI** H+Al K Ca Mg SB CTC | pH V%
(mg dm-3) (g dm-3) (mmolc dm-3)

8 32 40 1 47 3,3 47 10 61 109 |4)9 56%

Fonte: Elaboragao propria.

Para os valores encontrados de fésforo (P) pelo método resina e valores de
saturagao por bases (V%), foram classificados como médios para fins de fertilidade
em solos tropicais (RAIJ et al., 2001). Quanto aos valores encontrados de V%, foi
possivel verificar que como seu valor estad acima de 50% o solo é classificado como
eutrofico, indicando que este estd carregado com cargas negativas (anion), desta
forma, ira haver melhor adsorc¢ao de cargas positivas (RONQUIM, 2010).

Ainda segundo os autores, o enxofre (S), potassio (K), calcio (Ca) e magnésio
(Mg), apresentaram valores classificados como altos para padrdes de avaliagdo de
fertilidade de solos tropicais, corroborando com os valores encontrados de V%, visto
que o potassio, calcio e magnésio apresentam cargas positivas (cations). A
presencga do potassio, calcio e magnésio em alta quantidade, refletiu também para o
valor de soma de bases encontrado, visto que este é obtido pela somatdria destes

elementos.
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Entretanto, os valores encontrados de pH de 4,9 foram classificados como
baixo, podendo ser considerados acidos para solos em regides tropicais (RAIJ et al.,
2001; RAIlJ, 2011).

Os resultados de matéria organica condizem com a caracteristica do solo
coletado de mata, visto que mesmo tendo predomindncia arenosa, ainda é
considerado rico em matéria organica (composto de residuos de animais e vegetais
em decomposigao), que ocorrem mais abundantemente em solos de matas do que
em solos agricolas (RAIJ et al., 1996; RONQUIM, 2010).

Corroborando-se com os valores encontrados de matéria organica, o CTC
apresentou valor de 109 mmolc dm-3, classificado como elevado, desta forma, é
possivel verificar que havera maior adsorgéo de cargas positivas nas fragées do solo
coletado, visto que este esta carregado com cargas predominantemente negativas,
conforme apresentado no resultado da saturagao por bases de 56% (RAIJ et al.,
1996, 2001; SANTOS et al., 2002).

Os valores referentes aos micronutrientes (zinco, manganés, ferro, cobre e
boro) presentes na Tabela 3, demonstram as quantidades encontradas no solo

coletado de 0 a 20 cm.

Tabela 3. Resultados da analise de micronutrientes

Cu Fe Mn Zn B
(mg dm-3)
1,0 83 155,8 6,6 0,42

Fonte: Elaboragao prépria.

Os valores encontrados de cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn) e zinco
(Zn), foram todos classificados como altos, entretanto, apenas o boro (B) foi
classificado como médio para os padrdes de fertilidade em solos tropicais (RAIJ et
al., 2001; SPOSITO, 2008; RAIJ, 2011).

Ainda segundo os autores, o valor de pH de 4,9 favorece a maior
disponibilidade destes micronutrientes, podendo ser considerado prejudicial a

algumas espécies de plantas.
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5.2 Ponto de carga zero (PCZ2)

O valor de pH pode afetar a adsorcdo, influenciando na eficiéncia da
remogao, portanto € importante a determinagcdo do PCZ. Entretanto, por este estudo
se tratar de uma reprodugédo de matriz ambiental, ndo foram variadas as faixas de
pH da solugao durante os estudos de cinética, isoterma e curva de ruptura, pois o
intuito do projeto é verificar em condigdes ambientais normais como ocorre a
adsorcao.

Os resultados do teste realizado em duplicata, apresentam a variacdo do pH
apos 24 h de contato em agitagédo em mesa agitadora a 100 rpm, do solo com as 11
amostras contendo solugdes com valores de pH entre 2 a 12.

Os dados expostos no grafico da Figura 14, apresentam os valores de pH
final pelos valores de pH inicial, possibilitando uma melhor interpretagdo dos

resultados.

Figura 14. Ponto de Carga Zero (PC2Z)

13

11

pH Final

——pH ——PCZ

pH Inicial

Fonte: Elaboragao prépria.

O PCZ foi entao calculado a partir da média aritmética dos valores do pH mais
constantes que foram definidos com base na analise da Figura 14. Observou-se que
os valores se mantiveram mais constantes entre as faixas de pH inicial 5 a 10,
apresentando valor de pH final variando de 4,99 a 6,37. Portanto, o PCZ fora

calculado em cima destas faixas de valores, obtendo-se o PCZ igual a 5,57.
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Conforme o exposto, foi possivel verificar que a faixa predominante de pH do
solo favorece a adsorcdo em pH levemente acido, o que pode aumentar a adsorgao
de contaminantes com essas caracteristicas.

Verificou-se ainda que o PCZ de 5,57 encontrado, favorece a adsorgdo da
solugdo em agua de EE2, que apresentou pH médio de 5,73; valor préximo ao

encontrado pelo PCZ.

5.3 Curva de analitica

A curva analitica foi realizada com intuito de identificar o tempo de retencéao
do EE2, bem como verificar se os métodos empregados possibilitavam a correta
leitura do composto.

Para o método empregado, calculou-se a partir da média obtida dos
resultados de tempo de retengdo das amostras padrao, o valor médio de 2,030 min
para o pico de EE2.

A partir da média da triplicata obtida para cada concentragdo (0,4; 0,8; 1,2;
1,6; 2 mg L"), obteve-se a equacio da reta (y) e o coeficiente de determinagéo (R?),
calculada pelo software Microsoft Excel versdo 2016, para posterior utilizagdo nos
calculos das concentracdes desconhecidas dos ensaios de adsor¢cao do presente

estudo, onde variam-se os valores da area do pico encontrado (Figura 15).

Figura 15. Curva analitica do 17a-etinilestradiol
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Fonte: Elaboragao propria.
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A equacao da reta (y=110087x+413,04) encontrada na Figura 15 , obteve um
R? de 0,9977 que representa um modelo confiavel para determinagdo das
concentragdes apresentando 99,77% da variavel dependente (HINES et al., 2006;
COSTA, 2012).

5.4 Cinética de adsorgao

Avaliando-se o tempo de contato para a adsor¢cdo do EE2 na concentracao de
2 mg L', para uma massa fixa de solo (250 mg), verifica-se que ha uma remogéo de
24% de EE2 nos primeiros minutos (equivalente a 62% do total adsorvido),
entretanto o aumento da remocgao se da lentamente ao longo do experimento até o

tempo de equilibrio, conforme apresentado na Figura 16.

Figura 16. Cinética de adsorgido do EE2 no solo
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Fonte: Elaboragao prépria.

Os resultados demonstrados, apresentam caracteristica tipica, do qual o
poluente (EEZ2), inicialmente na solugdo, sofre rapida adsorgdo inicial seguindo
lentamente até o tempo de equilibrio (LIMA et al., 2011; VIDAL et al., 2014a).

O fenbmeno €& explicado, pois no comeco ocorre a adsorgao
preferencialmente na superficie do material, seguido de uma adsorc¢ao intraparticula
que ocorre mais lentamente (MCCABE et al., 2005; VIDAL et al., 2014a).
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Observa-se apo6s 45 min ha remogao de 27%, entretanto a dessorgdo em
alguns pontos ainda se encontra acima da taxa de adsorc¢éo, conferindo uma queda
na remogao ao longo do tempo de experimento.

Somente apds 720 min houve o equilibrio, mantendo-se estavel mesmo apés
1440 min de experimento, onde as taxas de adsorcao e dessorgcao se encontram
estabilizadas, ocorrendo na mesma proporcéao, visto que os fendmenos nao deixam
de ocorrer, apenas suas velocidades se tornam proporcionais (MELO et al., 2014).

Entretanto, optou-se por adotar o mesmo valor de equilibrio obtido por Lima et
al. (2011, 2012) de 900 min para maior confiabilidade do experimento, visto que o
valor encontrado pelos autores se encontra dentro dos valores encontrados neste

estudo.

5.5 Isoterma de adsorgao

Avaliando-se a influéncia da concentracao inicial na adsor¢do em uma massa,
temperatura e velocidade de agitagao fixas, observam-se tendéncias lineares na

adsorcéo, conforme demonstrado na Figura 17.

Figura 17. Capacidade de adsor¢ao em fungao da concentracao inicial de EE2
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Fonte: Elaboragao prépria.

As tendéncias lineares comprovam-se na Figura 17 pela equacgédo da reta
(y=0,2171x+0,2204), que obteve valores confiaveis de R?, apresentando 97,62% da
variavel dependente (HINES et al., 2006; COSTA, 2012). Portanto, é possivel
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observar que quanto menor a concentracao inicial, menor a adsorcao, visto que na
concentragéo inicial de 0,4 mg L' houve baixa adsorgdo, enquanto que para as
concentragdes mais altas de 1,6 e 2 mg L' foram removidos 34% e 36%
respectivamente.

Entretanto, apds determinarmos por balanco de massa a capacidade de
adsorcao (Qge), expressa na Tabela 4, verificou-se 0 aumento de ge em fungado da

concentragéo de equilibrio (Ce).

Tabela 4. Valores de capacidade maxima de adsorgéo pela concentracao de equilibrio

Ce (mg L") de (mg kg™')
0,4 0,44
0,8 208,32
1,2 297,78
1,6 572,53
2,0 883,67

Fonte: Elaboragao prépria.

A capacidade de adsorcéo sofreu influéncia da concentracéo inicial, em que,
quanto maior o Ce, maior a adsorgao, podendo ser observado para Ce igual a 2 mg
L-' o maior valor de adsorgdo, com ge igual a 883,67 mg kg™".

Por meio da determinacdo dos valores pelo balangco de massa, obteve-se
entdo o modelo grafico da isoterma ajustado ao modelo de Sips no software

OriginPro 8, demonstrado na Figura 18.
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Figura 18. Isoterma de adsor¢ao do EE2 no solo
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Fonte: Elaboragao propria.

O modelo ajustado no software OriginPro 8, obteve R? de 97,51%,
apresentando variavel dependente (HINES et al., 2006; COSTA, 2012).

O parémetro de equilibrio (RL) obtido no estudo foi de 0,71; portanto, como 0
< RL< 1, a isoterma é favoravel para a adsorcdo (ERDOGAN et al., 2005; MELO et
al., 2014).

A constante de equilibrio (KLF) obtida foi de 0,21 L mg™ e expressa a razdo
entre as constantes cinéticas de adsorgéo e dessorcao (RIBAS et al., 2012).

O parametro empirico de heterogeneidade do sistema (n), indica que a
equacgao de Sips sera reduzida a uma equagao de Langmuir se n = 1, enquanto,
quando o valor se aproxima de 0 ha a reducéo para a equacao de Freundlich, desta
forma é possivel verificar que o valor encontrado de 1,95; indica melhor ajuste a
isoterma de Langmuir (UMPLEBY et al., 2001; FOO; HAMEED, 2010; DWIVEDI et
al., 2011; RIBAS et al., 2012).

Como sao escassos os estudos utilizando ensaios de adsorcio para os solos
utilizando farmacos e desreguladores endocrinos como adsorvatos, os valores foram

comparados aos divulgados por Bonin e Simpson (2007), Lima et al. (2011) e Sun e
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Zhou (2015), que obtiveram por meio de seus estudos, valores de capacidade
maxima de adsor¢cado (gmax) para o EE2 em diferentes materiais utilizados como

adsorventes demonstrados na Tabela 5.

Tabela 5. Valores da literatura de capacidade maxima de adsorcéo para o EE2

Material m ka-!

Adsorvente q__(mg__ kg”) Autor
Caulinita 2900 .
Montmorillonita 21500 Bonin; Simpson (2007)
Lodo de ETE 75
Composto de.|IXO domeéstico organico 82 Lima et al. (2011)
Fertilizante mineral 71
Estrume de fazenda 77
Sedimentos do Rio Amarelo 346230 Sun e Zhou (2015)
Solo de regido de mata 1536 Este estudo

Fonte: Elaboragao prépria.

Os valores encontrados por Lima et al. (2011) estimados pela equagao de Hill,
para adsor¢ao de EE2 em lodo proveniente de estagdes de tratamento de esgoto,
composto de lixo doméstico organico, fertilizantes minerais e estrume proveniente de
fazenda, foram bem abaixo do valor encontrado neste estudo.

Enquanto que para Bonin e Simpson (2007), que utilizou minerais presentes
nos solos do Canada, para a adsor¢do de EE2 e outros compostos estrogénicos,
foram encontrados valores elevados e com grande variagao em fungdo do composto
analisado.

Os estudo de Sun e Zhou (2015), que coletaram agua do Rio Amarelo nas
estacdes de Huayuankou e Lijin na China, separaram por decantagao os sedimentos
presentes nas amostras de agua das duas estagdes e verificaram valores de
capacidade maxima de adsorgao para o EE2 pelos sedimentos em 483 e 3680
mgee2 kg'!, em que os valores foram estimados pela equagédo de Langmuir.

Para os valores encontrados neste estudo, encontrou-se uma capacidade
maxima de adsorgdo de 1536 mgee2 kgsolo™!, valor préoximo ao encontrado por Sun e
Zhou (2015) para adsorgédo de EE2 em sedimentos do Rio Amarelo.

Entretanto, os valores encontrados neste estudo foram inferiores aos
encontrados por Bonin e Simpson (2007), indicando menor capacidade de adsorgéo,

quando comparada aos materiais estudados nestes estudos.
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5.6 Curva de ruptura

O comportamento do solo, possui caracteristicas similares a uma coluna de
leito fixo, utilizada para obtencdo da curva de ruptura, que possibilita verificar o
ponto de saturacdo do adsorvente em fungdo da quantidade de adsorvato inserido.
Onde para ensaios laboratoriais realizados, observa-se que no comeco do
experimento, ha uma maior capacidade de sorg¢ao, visto que as particulas ainda nao
estdo saturadas (RIBAS et al., 2012; RAULINO et al., 2014).

Entretanto, conforme ha a passagem da solucdo de EE2 pelo solo, vai
havendo a sor¢cado, que pode ser quimica ou fisica, e varia em funcao da porosidade
encontrada, ocorrendo a saturagao dos poros livres pelo EE2, até que seja atingido
o ponto de ruptura, onde a concentragao inicial de entrada € igual a concentragao de
saida (LIMA et al., 2011; RAULINO et al., 2014).

Para o ensaio realizado em coluna de leito fixo com densidade de 2,2 g cm?3,
observou-se que apds 3 min, @ uma vazao de 4,2 mL min”', houve uma redugéo

significativa na remog¢ao do EE2 conforme apresentado na Figura 19.

Figura 19. Curva de ruptura do EE2 no solo
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Fonte: Elaboragao prépria.
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O tempo total para o estabelecimento da zona de transferéncia de massa
(ZTM), onde a concentragéo inicial (CO EE2) equivale a concentragao final média (C
EE2), encontra-se aos 40 min apos a vazao de 166,7 ml min-!, permanecendo com
uma remogédo quase nula (CO EE2 igual a C EE2), apds este ponto na curva de
ruptura. Verificou-se ainda que o solo ndo apresentou a forma tipica de “S” descrita
por Shan et al. (2018), onde ha um avanco lento até o ponto de ruptura.

Observa-se também, que ha alguns pontos na curva de ruptura (vazdo de
250, 375, 500 e 750 mL min'), em que a concentragio final excede a concentragéo
inicial, o fato pode ser atribuido a ocorréncia da dessorcdo. Entretanto seriam
necessarios mais ensaios, a fim de estimar a taxa em que ocorre a dessorgcao do
EE2 nos solos (SHU-QIN et al., 2011).

O estudo, possibilitou também verificar a capacidade de remogéo para solos
com densidade de 2,12 g cm3; permitindo o escalonamento dos dados obtidos, para

solos com as mesmas caracteristicas.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho contribuiu com o entendimento dos processos de adsorcdo do
17a-Etinilestradiol em condigbes ambientais reais em solo de mata com
caracteristicas de textura média, saturagdo por bases (V%) classificada como média
favorecendo a adsorgcdao de cations e pH classificado como baixo, portanto
considerado 4cido para regides tropicais.

Como o pH possui influencia em processos de adsorgdo, o PCZ se mostrou
eficaz, demonstrando que a adsor¢ao ocorre predominantemente com pH préximo
do obtido pelo PCZ de 5,57; desta forma, sendo favoravel para a adsor¢ao da
solucao de EE2 que apresentou pH de 5,73.

Os métodos cromatograficos adaptados da literatura, se demonstraram
eficientes na identificacdo de EE2, com seletividade e preciséo.

A cinética da adsorcdo, demonstrou que o tempo de equilibrio encontrado
para o material foi apés 720 min, onde as taxas de adsor¢ao e dessorcdo ocorrem
em velocidades proporcionais.

A isoterma mostrou-se bem ajustavel ao modelo de Sips, com R?de 97,51% e
possibilitou estimar a capacidade maxima de adsorgdo de 1536 mgee2 kgsolo™.
Conforme determinado pelo parametro de equilibrio obtido de 0,71; a isoterma
demonstra que o solo estudado é favoravel a adsorcéo.

O estudo de curva de ruptura, possibilitou verificar que para uma vazao de 4,2
mL min-!, apés 40 min deixa de haver a remogdo de EE2 (2 mg L") para o solo
contido no leito fixo com densidade de 2,12 g cm?3; possibilitando o escalonamento
do sistema.

Portanto, € possivel verificar que o solo testado € possui afinidade com o
EEZ2, desta maneira, caso ocorra a contaminacéo, o solo servira de filtro para que o
EEZ2 néo atinja profundidades maiores e contaminando lengdis freaticos.

Entretanto, ainda faltam estudos de degradabilidade para o EE2 nos solos,
desta forma, ndo é aconselhavel o descarte inadequado de EE2 no ambiente, visto
que pode ocasionar diversos impactos negativos aos organismos expostos, devido a

seu alto potencial estrogénico.
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APENDICE A - Resultados de analise fisica do solo

LABORATORIO DE FiSICA DE SOLO
# RESULTADOS DE ANALISE DE SOLO #

INTERESSADO: FUNDAGCAO DOM AGUIRRE Doc 5340
PROCEDENCIA: Renan Angrizani

Areia ) . . Balédo Vo|.|Torréo Imp.
Amostra(s) - Argila Silte | Umid. | Textura
Grossa | Fina | Total Densidade (g/cm?®)
Lab. Interessado (9/Kg) (%) do Solo Partl'culasl Solo
1 1 421 191 612 173 215 - Média - -
Botucatu, 25 de outubro de 2017 Maria Helena Moraes

Responsavel
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do solo

Ise quimica

e

~

APENDICE B — Resultados de anal
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