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RESUMO

VIANNA, Marco Tadeu Gomes. Uso de esqueleto de coral sol na remediacdo ambiental:
remocdo de contaminantes anidnicos, farmacos e aditivos plasticos em efluentes liquidos. 2020.
227f. Tese (Doutorado em Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade
do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

O despejo de contaminantes anidnicos tais como fosfatos, nitratos, fluoretos e sulfatos
por meio do langamento de esgotos urbanos e efluentes industriais ndo tratados ou tratados de
forma insuficiente, est4 associado, entre outros impactos, a eutrofizacdo dos corpos hidricos.
Além desses contaminantes inorganicos, farmacos, aditivos plasticos, bloqueador solar e
hormonios reconhecidos como micropoluentes emergentes também tém sido detectados com
frequéncia em matrizes aquosas como esgotos, corpos hidricos e dgua de abastecimento, sendo
seus impactos apenas parcialmente conhecidos. As estacOes de tratamento de esgotos
convencionais apresentam baixa eficiéncia na remocao desses contaminantes, o que justifica a
busca por estratégias de tratamento ou polimento sustentaveis. No Brasil, duas espécies exdticas
conhecidas como Coral Sol (Tubastraea coccinea e Tubastraea tagusensis) ja infestam mais de
3000 km de litoral da costa brasileira. Essas espécies modificam habitats, e uma vez
estabelecidas, podem alterar todo o ecossistema local, pois promovem danos a biodiversidade
marinha. Tais espécies possuem esqueletos constituidos por carbonato de calcio potencialmente
atil no tratamento de dgua. O presente estudo teve como objetivo investigar a capacidade de
remocdo dos contaminantes anidnicos Fosfato, Nitrato, Sulfato e Fluoreto, além de 17
Contaminantes Emergentes (Benzofenona, Dietilftalato, Sulfametoxazol, Diazepam,
Trimetoprim, Levonorgestrel, Bromazepam, Clonazepam, Ibuprofeno, Bisfenol A, 17-a Etinil
Estradiol, Carbamazepina, Bisfenol S, Bisfenol F, Bisfenol AF, 17-p Estradiol e Estrona) de
efluentes sintéticos e reais utilizando-se para tanto, p6 de esqueleto de Coral Sol como
adsorvente nas formas (i) bruta e (ii) modificada quimicamente. Para estudar as eficiéncias de
remocdo de contaminantes aniénicos, o desenho experimental fatorial com delineamento
composto central rotacional (DCCR) foi aplicado. Com vistas a otimizacdo dessas remocdes,
foi investigada a influéncia das variaveis independentes: razdo adsorvato/adsorvente, pH;
temperatura, associada a estudos de cinética e equilibrio nas melhores configuracfes obtida
pelo DCCR para cada material. Os materiais foram caracterizados antes e ap0s 0s experimentos
de remocdo pelas técnicas de DRX e MEV-EDX. As remocdes maximas obtidas pelos materiais
de Coral Sol foram: 9.597 mg P Kg?, 2.110 mg N-NOs; Kg?, 125.015 mgSO4> Kg*
(precipitacdo), 46.950 mg F~ Kg. A analise DRX confirmou a mudanga cristalografica da fase
Portlandita para Gipsita quando em contato com ions sulfato. Nas demais analises as fases
cristalogréficas Aragonita (CST) e Portlandita (CSQ) foram mantidas. Em todos os ensaios de
adsorcdo, 0s processos seguiram o0 modelo proposto por Langmuir e cinética de pseudo-segunda
ordem. Adicionalmente, para os contaminantes emergentes (farmacos, horménios e aditivos
plasticos) foi desenvolvido e otimizado um método de microextragdo liquido-liquido dispersiva
(MELLD) visando a extracdo desses compostos em efluentes reais. Os analitos foram
identificados e quantificados por cromatografia em fase liquida de ultra eficiéncia (UPLC-
MS/MS Waters). Destacam-se as remocdes de Dietilftalato (653,41 pg g — 99,99%),
Sulfametoxazol (627,43 ng g — 99,99%), Clonazepam (362,52 ug g* — 99,99%) e Bisfenol S
(236,73 ng g — 96,44%), em efluentes reais. Com base nestes resultados, o pd de esqueleto de
Coral Sol mostrou ser uma alternativa potencialmente sustentavel como material adsorvente e
precipitante podendo ser util em diversas aplica¢des, tais como o tratamento de &guas residuais



urbanas e industriais e no controle da populagéo de Coral Sol, a partir de sua possivel exploracéo
comercial.

Palavras-chave: Coral Sol; Adsorcdo; Contaminantes anionicos; Micropoluentes emergentes;
DoE; MELLD.



ABSTRACT

VIANNA, Marco Tadeu Gomes. Use of sun coral skeleton for environmental remediation:
removal of anionic contaminants, pharmaceuticals and plastic additives from wastewater. 2020.
227f. Tese (Doutorado em Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade
do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

The discharge of anionic contaminants such as phosphates, nitrates, fluorides, and
sulphates through the discharge of untreated or insufficiently treated urban sewage and
industrial effluents is associated, among other impacts, with eutrophication of water bodies. In
addition to these inorganic contaminants, drugs, plastic additives, sunscreens, and hormones
recognized as emerging micropollutants have often been detected in aqueous matrices, such as
sewage, water bodies and water supply, the impacts of which are only partially known.
Conventional wastewater treatment plants (WWTPSs) have low efficiency in removing these
contaminants, which justifies the search for sustainable treatment or polishing strategies. In
Brazil, two exotic species known as Coral Sol (Tubastraea coccinea and Tubastraea
tagusensis) already infest more than 3,000 km of the Brazilian coast. These species modify
habitats, and once established, they can change the entire ecosystem, as they promote damage
to marine biodiversity. Such species have skeletons made up of calcium carbonate, which is
potentially useful in water treatment. The present study aimed to investigate the capacity for
removing anionic contaminants Phosphate, Nitrate, Sulfate and Fluoride, in addition to 17
Emerging Contaminants (Benzophenone, Diethylphthalate, Sulfamethoxazole, Diazepam,
Trimethoprim, Levonorgestrel, Bromazepam, Clonazepam, lbuprofen, Bisfenol A, Bisfenol
Aas, 17-a Ethinyl Estradiol, Carbamazepine, Bisphenol S, Bisphenol F, Bisphenol AF, 17-
Estradiol and Estrone) found in synthetic and real effluents using Coral Sol skeleton powder as
adsorbent in the (i) crude (CST) forms ) and (ii) chemically modified (CSQ). To investigate the
efficiencies of CST and CSQ in removing anionic contaminants from water, a factorial design
with central rotational composite design (DCCR) was applied. In order to optimize the process,
the influence of the following independent variables was investigated: adsorbent / adsorbate
ratio, pH; temperature, associated with studies of kinetics and balance in the best configurations
obtained by DCCR for each material. The materials were characterized before and after the
removal experiments by the techniques of DRX and MEV-EDX. The maximum removals
obtained were: 9597 mg P Kg?, 2110 mg N-NOs Kg?, 125015 mgSO4% Kg™* (precipitation),
46950 mg F Kg?!. The XRD analysis confirmed the crystallographic change from the
Portlandite to Gypsum phase when in contact with sulfate ions. In the other analyzes, the
Aragonite (CST) and Portlandite (CSQ) crystallographic phases were maintained. In all
adsorption tests, the processes followed the model proposed by Langmuir and pseudo-second
order kinetics. For emerging contaminants (drugs, hormones, and plastic additives) a dispersive
liquid-liquid microextraction method (MELLD) was developed and optimized to extract these
compounds in real effluents. The analytes were identified and quantified by ultra-efficient
liquid chromatography (UPLC-MS / MS Waters). It is worth to highlight the removal efficiency
for Diethylphthalate (99,9%), Clonazepam (99,9%), Bisphenol S (96,44%) and
Sulfamethoxazole (99,9%) without the need for optimization of the treatment conditions in real
treated wastewater sample. Based on these results, Coral Sol skeleton powder has proved to be
a potentially sustainable alternative to be used as adsorbent and precipitating material, which
can be useful in several applications, such as urban and industrial wastewater treatment and in
controlling the population of Coral Sol, the possible commercial exploitation.



Keywords: Sun Coral; Adsorption; Anionic pollutants; Emerging micropollutants; DoE;
DLLME.
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INTRODUCAO

A maior parte das atividades humanas acabam gerando algum tipo de degradacao
ambiental, sobretudo no que diz respeito a matriz &gua (SCHWARZENBACH et al., 2010).
Residuos gerados a partir de atividades industriais (ex. fArmacos, corantes, metais pesados,
dioxinas, furanos, mondmeros, hidrocarbonetos, compostos organicos, tensoativos, aguas de
producdo), agropecudrias (pesticidas, herbicidas, inseticidas, fungicidas, fertilizantes) e
domeésticas (hormonios, sabdes, medicamentos, dejetos organicos) sdo despejados diretamente
em corpos hidricos ou indiretamente, por meio dos sistemas de coleta e tratamento ineficientes
dessa gama complexa de compostos pelas estacOes de tratamento de esgoto, ocasionando 0s
mais diversos efeitos deletérios a flora, a fauna e ao homem, tais como: eutrofizacao,
envenenamentos, efeitos fisiologicos adversos (ex. desregulacdo enddcrina), mutacdes e até
morte (FISCHER et al., 2017; KAY et al., 2017; MANDARIC et al., 2017, PADUA, 2009:
TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004; YANG, Yl et al., 2017). Desse modo, o tratamento eficaz
dos efluentes industriais e domésticos € fundamental para a melhoria do saneamento, visando
a manutencdo da satde publica e dos ecossistemas.

No Brasil, os servicos de coleta e tratamento de agua e esgotos, sdo via-de-regra
precarios. A maioria dos sistemas de tratamento de esgotos existentes possui até o nivel
primario ou secundario (tratamento bioldgico), reconhecendo-se que esses sistemas
convencionais apresentam baixa eficiéncia para a remoc¢do da gama variada e crescente de
compostos (CHOI et al., 2006; KOH et al., 2008; PADUA, 2009; TERNES; JOSS, 2006).

Desse modo, conclui-se que boa parte dos residuos supracitados acabam atingindo o
ambiente e a populacio humana (PADUA, 2009). Sendo assim, é necessario o desenvolvimento
de processos alternativos e complementares para a remo¢do dos mesmos, visando ndo so ao
atendimento pleno as legislacBes vigentes; mas combatendo crises hidricas, ja que um efluente
com tratamento mais nobre pode promover o reuso para diversos fins, contribuindo para
diminuir os problemas de escassez, da méa distribuicdo e da mé qualidade da agua disponivel
(MOTA; VON SPERLING, 2009).

As tecnologias e 0s processos estudados para remocdo dessa gama crescente e
heterogénea de compostos sdo (BREITHOLTZ et al., 2012; KUMAR, 2013; WESTERHOFF
et al., 2005): resina de troca i0nica, coagulacdo/precipitacdo, filtracdo por membranas,
ozonizagdo, radiacdo UV/H.0;, filtragdo por carvao ativado, nano-filtragéo, filtro de areia,

osmose reversa, floculacdo, processos bioldgicos, oxidacdo avancada e até wetlands
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construidas, como sistema complementar. Tais técnicas sdo incomuns ou ausentes nas ETE
brasileiras de médio e grande porte e nos sistemas descentralizados de tratamento de esgotos
domeésticos de pequenos municipios e vilarejos.

Os métodos supracitados, apesar de serem efetivos para uma variedade de poluentes
aquaticos, possuem suas proprias limitagdes, incluindo desvantagens como remogao incompleta
dos poluentes, altos gastos com reagentes e energia, problemas operacionais e de eliminacgéo de
residuos, que tornam tais métodos inadequados e/ou caros em muitos casos (WEN et al., 2015).
Entretanto, de todas as tecnologias e processos propostos para remocdo dessa gama de
poluentes, a adsor¢do € reconhecida como um método promissor e robusto de purificagdo da
agua a baixo custo e com alta eficiéncia (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014). O
método de adsorcdo possibilita 0 uso de uma ampla gama de materiais (separadamente ou
combinados) no tratamento de 4gua e esgoto para a remocao de diferentes tipos de poluentes,
tais como: nutrientes, corantes, fendis, pesticidas, hidrocarbonetos clorados, substancias
hamicas, detergentes, bifenilos policlorados (PCBs), nutrientes, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) e até mesmo micropoluentes (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN,
2014; DJILANI et al., 2012), oferecendo solucdo pratica para esse problema, principalmente
quando existe falta de infraestrutura sendo a Unica estratégia de atenuacdo viavel em muitas
partes do mundo (KUMAR, 2013).

Uma grande variedade de diferentes tipos de materiais vem sendo empregados em
processos sortivos. Tradicionalmente, zeodlitas, 6xidos metalicos, adsorventes poliméricos,
carvao ativado, argilas, resinas, organosilicas sdo utilizadas como adsorventes e recentemente
materiais naturais disponiveis em grandes quantidades, ou rejeitos de processos de producédo
industrial ou agricultura, tém sido aplicados em tal processo (WEN et al., 2015). Dentre esses
compostos utilizados, o esqueleto do Coral Sol demonstra grande potencial de aplicabilidade

pratica no ambito local (Brasil/ Rio de Janeiro).

O Coral Sol

O nome Coral Sol refere-se a duas espécies: Tubastraea tagusensis, originaria das ilhas
Galédpagos; e Tubastraea coccinea, oriunda do Indo-Pacifico, que sdo muito abundantes em
aguas do oceano indico e do Pacifico. O primeiro registro da espécie na costa brasileira ocorreu
na década de 1980, em plataformas de petréleo e gas na Bacia de Campos, norte do estado do
Rio de Janeiro (CASTRO; PIRES, 2001). Na década de 90, a espécie foi reportada nos costfes
rochosos da Baia da Ilha Grande (DE PAULA; CREED, 2004). Hoje, os registros se estendem
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aos Estados de Sao Paulo, Espirito Santo, Santa Catarina, Bahia, Sergipe e Ceara, ao longo de
3500 km de costa, bem como, pelo menos, 20 plataformas de petroleo, navios e monoboias
(CREED et al., 2016; SILVA et al., 2014).

As espécie, assim como 0s humanos, sdo consideradas engenheira de ecossistema, ou
seja, criam, modificam e mantém habitats (CREED; DE PAULA, 2007; LAGES et al., 2010).
Estudos recentes demonstraram que o coral sol tem capacidade de produzir substancias com
propriedades anti-incrustantes e anti-predatorias, alem de liberar substancias alelopéticas
capazes de provocar a necrose dos tecidos de corais nativos, tipicos da costa brasileira
(CARPES et al., 2020; LAGES et al., 2010; MIZRAHI et al., 2017). Sendo assim, a espécie
constitui uma ameaca, pois promove danos a biodiversidade marinha brasileira (ALMEIDA
SAA et al., 2020), inclusive podendo afetar economicamente as regides invadidas, com a
reducdo de algumas espécies economicamente importantes.

O Ministério Pablico moveu agdes civis em diferentes Estados brasileiros, com pedido
de liminar para controlar a expansao do Coral Sol. Atualmente, a¢cdes como retirada manual,
inoculacdo de bactérias e virus especificos estdo sendo utilizadas como uma forma de tentar
controlar a infestagdo. No entanto, as medidas ainda sdo vistas como paliativas e com resultados
pouco expressivos. Além disso, uma estratégia interessante seria a utilizacdo do material
extraido, de forma a agregar valor ao material fazendo com que a extragdo seja economicamente
atraente.

Vohla et al. (2011) e Bhatnagar et al. (2011a, 2011b, 2013), em uma série de estudos,
relatam uma ampla gama de materiais naturais, que podem ser utilizados como meio filtrante
para a remogao de contaminantes anidnicos tais como nitratos, ortofosfatos, sulfatos e fluoretos.
Em comum, esses materiais possuem altas concentra¢cdes de Calcio, Aluminio e Ferro em suas
estruturas. Além de contaminantes aniénicos, compostos organicos, tais como farmacos,
hormonios e plastificantes, também podem ser removidos por materiais naturais de baixo custo
e rejeitos. Dessa forma é interessante investigar se o esqueleto de Coral Sol, rico em Carbonato
de Calcio, poderia ser utilizado como meio filtrante para a remocdo dessa ampla gama de
contaminantes, proporcionando um valor agregado para esse material e contribuindo para uma
aplicacdo sustentavel desse rejeito no tratamento de efluentes liquidos. Cabe ressaltar que para
os contaminantes aniénicos alguns trabalhos com materiais analogos ao Coral Sol ja foram
realizados. No entanto ndo € relatada a remocgéao de contaminantes emergentes por materiais que

tenham estrutura similar a do Coral Sol, sendo esta uma investigacdo pioneira no assunto.
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O presente trabalho é dividido em duas partes:

A primeira parte visa obter parametros de remocédo de contaminantes anidnicos em
efluente sintético, tais como: ortofosfatos, nitratos, sulfatos e fluoretos utilizando como agente
de remediacdo ambiental o esqueleto calcério de Coral Sol.

A segunda parte esta relacionada a investigacdo da remocdo dos contaminantes
emergentes: Sulfametoxazol e Trimetoprim (Antibidticos); Diazepam, Bromazepam,
Clonazepam (Ansioliticos); Ibuprofeno (Analgésico); Carbamazepina (antiepilético); Bisfenol
A, Bisfenol S, Bisfenol F, Bisfenol AF, Benzofenona, Dietilftalato (desreguladores
endocrinos); 17 a-Etinil Estradiol, 17 B-Estradiol, Levonorogestrel e Estrona (hormdnios); em

efluente sintético usando como adsorvente o esqueleto calcario de Coral Sol.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Investigar e demonstrar a aplicabilidade do material produzido a partir de exoesqueleto de Coral
Sol, no tratamento/polimento de agua e esgotos, com foco na remocdo de anions (fosfato,
nitrato, sulfato e fluoreto) e contaminantes emergentes selecionados (farmacos, hormonios e

aditivos pléasticos).

Objetivos Especificos

1. Awvaliar a interacdo dos diversos anions e micropoluentes selecionados e o adsorvente, em
ensaios de bancada, utilizando técnicas de otimizacdo de processos;

2. Avaliar a remocdo dos contaminantes aniénicos e micropoluentes selecionados sob os
aspectos da cinética e equilibrio de adsorcdo desses contaminantes;

3. Desenvolver metodologia para extracdo e quantificacdo por cromatografia em fase liquida
dos contaminantes emergentes farmacos, horménios e aditivos plasticos selecionados,
visando a aplicacéo de tal metodologia analitica nos estudos de tratabilidade com vistas a
remogdao de tais de amostras em efluentes sintéticos;

4. Caracterizar o material esqueleto de coral sol antes e apds os respectivos processos de

remocao;
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Representagdo Esquematica da tese:

Figura 1. Representacdo Esquematica da Tese
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Fonte: O autor, 2020.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisdo bibliografica foi focada, principalmente, nos poluentes anidnicos
(ortofosfatos, nitrato, sulfatos, fluoretos) e nos contaminantes emergentes de interesse:
Sulfametoxazol, Trimetoprim (Antibidtico), Diazepam, Bromazepam, Clonazepam
(Ansioliticos), Ibuprofeno (Analgésico), Carbamazepina (antiepilético), Bisfenol A, Bisfenol
S, Bisfenol F, Bisfenol AF, Benzofenona, Dietilftalato (plastificantes desreguladores
enddcrinos), 17 a-Etinil Estradiol, 17 B-Estradiol, Levonorgestrel e Estrona (Horménios). Tais
contaminantes quando em excesso ou por tempo prolongado nos corpos hidricos ocasionam
risco ao meio ambiente e a salde humana. De tal maneira, sdo abordados os aspectos legais que
fornecem parametros a fim de controlar a descarga desses contaminante em corpos hidricos
receptores. Posteriormente sdo abordados os métodos gerais de tratamento de efluentes e suas
respectivas vantagens e desvantagens, culminando com o estudo do tratamento de efluentes
utilizando-se processos sortivos e suas propriedades ou caracteristicas fisico-quimicas. Por fim,

é destacado o Coral Sol, material objeto de estudo dessa tese.

1.1. Contaminantes anidnicos

1.1.1. Fosforo (Ortofosfatos)

O fosforo (P) é um elemento que pertence ao Grupo 15 da Tabela Periddica, e €
classificado como um ndo-metal. O fosforo é essencial para a vida exercendo fungdes no
estoque, na transferéncia de energia das células, no sistema genético e na estrutura 6ssea dos
animais vertebrados. As células usam adenosina tri-fosfato (ATP) como precursor energético
de inimeros processos bioldgicos, incluindo fotossintese, contracdo muscular e sintese de
proteinas; os grupos fosfatos também séo encontrados em nucleotideos e nos &cidos nucléicos;
além de que minerais de fosfato sdo o componente estrutural principal em vertebrados, sendo a
hidroxiapatita - Cas(POa4)3(OH), o principal mineral encontrado no corpo humano (HUGHES
et al., 2002). Contudo, o fosforo é geralmente mais escasso do que outros elementos existentes
na composi¢do dos organismos vivos, como o carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e
enxofre (CALOW; PETTS, 1992).

O fosforo existe de maneira primaria como fosfato sob duas formas: ortofosfatos (todas

as especies de fosfatos provenientes do acido fosforico) e fosfatos organicos (de origem
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fisiologica). A forma na qual os ortofosfatos sdo encontrados na agua (espécies quimicas PO4>
, HPO4?%, H,PO47, H3PO4) dependem do pH, conforme demonstrado na Figura 2. Nos corpos
hidricos as espécies mais comumente encontradas sdo HPO4%, H,PO4', em fungdo do pH mais

comumente encontrado nos mesmos (entre 6,0 e 9,0).

Figura 2. Diagrama de especiacdo das espécies em funcdo do pH para os ortofosfatos.
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Fonte: O autor, 2020.

O fésforo € um elemento de ciclo fundamentalmente sedimentar (figura 3), sendo seu
principal reservatdrio, a Litosfera. Dessa forma, possui ocorréncia generalizada em toda a crosta
terrestre sendo encontrado em muitos ambientes geoldgicos diferentes: em rochas igneas,
metamorfica, e rochas sedimentares, assim como em ambientes de baixa temperatura e
sedimentares como um precipitado a partir de solugdes hidrotermais. Os minerais de fosfato
mais abundantes estdo no grupo de apatita, sendo a fluorapatita e a hidroxiapatita as formas
mais comuns na natureza. Durante o intemperismo, as rochas liberam gradualmente o fosforo
sob a forma de ortofosfatos, que sdo solubilizadas em agua, e dessa forma sao incorporados aos
organismos vivos. Os ortofosfatos sdo convertidos em fosfatos organicos por meio de reagdes
bioquimicas nos animais e plantas, que quando morrem, ou excretam, liberam estes fosfatos
organicos que sdo mineralizados e posteriormente convertidos a ortofosfatos. Por fim, tais
ortofosfatos sdo incorporados aos sedimentos, de forma a se encontrar novamente nas rochas e
depdsitos minerais, restaurando o ciclo (CALOW; PETTS, 1992).

O ciclo do fésforo é vagaroso e a maior parte flui em uma direcdo, das terras para 0s
oceanos. Retorna ao solo por meio do ciclo das rochas, em escala temporal da ordem de
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centenas de milhares ou milhdes de anos, ou por meio de excrementos de animais
(ZILBERMAN, 1997).

Figura 3. Ciclo do Fosforo
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Fonte: CALOW & PETTS (1992).

A acdo antropogénica também é contemplada no ciclo. O fésforo é distribuido no meio
ambiente, por meio da emissdo de efluentes industriais e domésticos, sobretudo devido ao uso
de fertilizantes sintéticos, bastante aplicado em sistema de produgdo agricola e devido ao uso
excessivo de detergentes a base de fosforo nas atividades de limpeza. O fosforo presente nos
detergentes e na agua residuaria bruta ocorre na forma de polifosfatos soltveis. Os polifosfatos
sdo moléculas mais complexas com dois ou mais atomos de fosforo que se transformam em
ortofosfatos pelo mecanismo de hidrélise, que apesar de lento, inicia-se, e parcialmente ocorre
no proprio sistema de coleta de efluente. Os ortofosfatos sdo diretamente disponiveis para o
metabolismo sem necessidade de conversfes a formas mais simples. O fosforo originario dos
detergentes pode representar até 50% da concentracdo de fosforo total no esgoto doméstico
(MOTA; VON SPERLING, 2009).

Em rios brasileiros de Minas Gerais e Sdo Paulo, a média de concentracao de fosforo é

de 0,025 mg L. As atividades agricolas aumentam os niveis de fosforo para 0,05-0,1 mg L™,
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e os efluentes municipais podem aumentar a concentracao de fosforo para valores acima de 4,0
mg L. Sendo que a incorporagio de fésforo as estruturas minerais estimada em média anual
de 0,5mg L (BRASIL, 2010; MEYBECK, 1982; SAWYER; MCCARTY; PARKIN, 2002).

O fosforo é frequentemente o macronutriente limitante no que diz respeito a producéo
priméria em sistemas aquaticos. Devido a sua relativa escassez, € rapidamente removida do seu
estado dissolvido e incorporado a biomassa viva. Sendo assim, a dinamica da cadeia alimentar
desempenha um papel importante tanto no sequestro quanto na reciclagem do fosforo em
sistemas aquaticos. O excesso de fosforo no ambiente aquético ocasiona o fendbmeno conhecido
como eutrofizacdo (MOTA; VON SPERLING, 2009).

1.1.2. Nitrogénio (Nitratos)

O nitrogénio é um ametal do grupo 15 da tabela periddica, de simbolo quimico N. Sendo
0 quarto elemento mais abundante na constituicdo dos organismos vivos, ap6s o carbono,
oxigénio e hidrogénio. Fundamental nas reagdes metabolicas bioldgicas, tal elemento quimico
esté ligado a compostos bioquimicos: de producéo de energia, funcdo estrutural, enzimatica e
genética, como as proteinas, metabdlitos e as bases nitrogenadas formadoras dos &cidos
nucléicos. Tais formas sdo denominadas compostos organicos nitrogenados (VESILIND;
MORGAN; HEINE, 2010).

Sua massa total distribuida na Terra € encontrada em quatro principais compartimentos:
Atmosfera, Hidrosfera, Crosta terrestre e na matéria organica de organismos vivos e mortos.
Cada compartimento contém quantidades especificas de diferentes formas de nitrogénio
(Tabela 1). Cerca de 98% do N existente encontra-se na litosfera. O segundo maior reservatério
natural € a atmosfera terrestre, composta em média por 78% de N. Nestes dois compartimentos
o N ocorre em formas de pouca importancia biol6gica devido a indisponibilidade do elemento

na litosfera e da reduzida reatividade do nitrogénio molecular (N2) da atmosfera.

Tabela 1. Distribui¢do quantitativa do nitrogénio no planeta

Compartimento Quantidade (Pg* N)
Litosfera (rocha e sedimento) 100.000.000
Atmosfera 3.900.000
Biosfera (N da forma organica e inorganica 2.800.000 a 3.500.000
Matéria organica do solo 300 a 550
Biomassa microbiana 15

IPg equivale a 10 — Fonte: (MOREIRA, F M S; SIQUEIRA, 2002)
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Embora em quantidade infinitamente menor, o N acumulado na biosfera corresponde ao
maior reservatorio de formas biologicamente ativas. Cerca de 96% do N organico terrestre
encontra-se na matéria organica morta e apenas 4% nos organismos vivos, dos quais 96 %
encontra-se nas plantas, 4 % na microbiota e 2 % nos animais. Embora em termos globais as
quantidades de N na matéria organica e biomassa microbiana sejam extremamente pequenas,
este reservatorio é de grande significado biologico, por ser o solo 0 meio de interface com a
biosfera (MOREIRA, F M S; SIQUEIRA, 2002). Entretanto, apesar de 98 % do N total da Terra
encontrar-se na litosfera, a atmosfera é o principal compartimento que supre N para a biosfera,
sendo o nitrogénio molecular (N2) a fonte priméaria deste nutriente para os diversos
compartimentos de biosfera.

No ciclo do nitrogénio, a atmosfera apresenta-se como o principal reservatorio e
praticamente todo nitrogénio existente no ecossistema terrestre é originado dai. A fixagdo
natural do nitrogénio atmosférico é realizada de duas maneiras: por descargas elétricas na
atmosfera ou processos biol6gicos.

A fixacdo quimica (ou atmosférica) ocorre quando a molécula de nitrogénio (N2) é
oxidada a pentdxido de nitrogénio (N2Os) por meio de descargas elétricas em tempestades na
atmosfera. O nitrogénio oxidado reage com a agua produzindo acido nitrico (HNO3) sendo
carreado para o solo e os corpos d’agua superficiais, onde finalmente ¢ transformado a nitrato
(NO3)(ASSUNCAO, 2009).

A fixacéo biologica é realizada por bacterias especializadas ou algumas cianobactérias
com geracdo de nitrogénio amoniacal (N-NHz). A aménia (NHs) é o primeiro produto da
fixacdo bioldgica, sendo assimilada rapidamente apds ser formada. H& uma vasta gama de
organismos procariontes com capacidade de fixar nitrogénio, alguns organismos aerdbios
(Cianobacteéria, Azobacter, Azomonas, Azopirillum, Derxia, Klebsiella e Beijerinckia) ou com
metabolismo em condicGes anaerdébias (Desulfovibrio e Clostridium) (BROCK et al., 1994)
Alguns grupos de bactérias atuam em simbiose com plantas (Rhizobium e Bradyrhizobium) e
fixam nitrogénio apenas quando presente em nodulos ou raizes de algumas espécies
leguminosas. E estimado que a fixacdo bioldgica global supere 240 milhdes de toneladas de
nitrogénio por ano (MULDER, 2003).

Uma vez fixado, o nitrogénio € assimilado pelos micro-organismos e plantas
constituindo componentes celulares, tal como proteinas e acidos nucléicos. Os organismos
superiores consomem 0s organismos produtores primarios, extraindo o nitrogénio necessario
ao seu metabolismo, crescimento e reproducdo. Em contrapartida, 0s organismos vivos geram

subprodutos em seu metabolismo, estes ricos em nitrogénio (ureia da urina). Ao fim da vida
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desses organismos, a decomposi¢do da matéria orgénica nitrogenada acarretara a liberagdo de
nitrogénio amoniacal no ambiente (TORTORA; CASE; FUNKE, 2016).

Em condicGes favoraveis, o nitrogénio amoniacal sera oxidado a nitrito (NO2) e
posteriormente a nitrato (NO3") pelo processo denominado nitrificacdo. A nitrificacdo é um -
processo essencialmente bioldgico aerdbio, que ocorre em duas etapas, mediado por bactérias
quimiolitotroficas que oxidam o nitrogénio amoniacal a nitrato (MANAHAN, 2010).

O processo de retorno do nitrogénio para a atmosfera € denominado desnitrificagéo,
que também é um processo bioldgico ocorrendo em condi¢fes andxicas, onde, devido a
exaustdo do oxigénio dissolvido, bactérias heterotroficas facultativas (ex: Pseudomonas),
passam a utilizar os nitratos como aceptores de elétrons (NOs™ em substituicdo ao oxigénio) no
seu processo respiratorio, convertendo-os a N2, que escapa para a atmosfera, completando assim
seu ciclo (MANAHAN, 2010; TORTORA,; CASE; FUNKE, 2016) . O Ciclo do Nitrogénio é
demonstrado na figura 4.

Figura 4. Ciclo do Nitrogénio
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Fonte: (TORTORA; CASE; FUNKE, 2016)
Os processos ocorrentes no ciclo do nitrogénio explicado anteriormente também

ocorrem no meio aquatico, e tem grande importancia para 0s seres vivos que dependem deste

nutriente como alimento e também no controle da poluicdo das aguas. Neste meio, o nitrogénio
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costuma apresentar-se nas formas de Nitrogénio organico (ureia, proteinas, etc.), e nas formas
inorganicas (Nitrogénio amoniacal — NHz e NH4", Nitrito — NO", Nitrato — NOz"). Sendo assim,

a presenca do nitrogénio no meio aquatico tem diferentes significados, a saber:

é um elemento indispensavel para o crescimento das algas, podendo em certas

condicdes conduzir ao fenémeno de eutrofizacdo de lagos e represas (JORDAO;

PESSOA, 2005);

e nos processos de conversao da amonia em nitrito, e em seguida do nitrito em nitrato
(nitrificacdo), implica no consumo de oxigénio dissolvido no corpo d’agua;

¢ na forma de amdnia livre (NHz) é toxico aos peixes;

¢ na forma de nitrato esta associado a algumas doencas em humanos, tais como a
metemoglobinemia. Esta doenca leva a geracdo de uma forma anormal de
hemoglobina que € incapaz de transportar oxigénio, podendo ser adquirida por meio
da exposicdo a 4gua contaminada com nitrato, tinturas & base de anilina e clorato de
potassio.

¢ éum elemento indispensavel para o crescimento dos micro-organismos responsaveis

pelo tratamento de esgoto;

O estagio da poluicdo eventualmente ocasionada por algum langcamento de esgoto em
corpos d’aguas superficiais ou subterrdneos pode ser determinado pela forma quimica
predominante do nitrogénio. Desta maneira, de acordo com o estado quimico deste elemento
podera ser apurado se a poluicdo é recente, quando o nitrogénio encontrado € organico ou na
forma de aménia, ou se é antiga, basicamente quando o nitrogénio esta na forma de nitrato, uma
vez que as concentragcOes de nitrito sdo normalmente mais reduzidas. Entretanto é importante
gue no meio aquatico em questdo tenha a concentracao suficiente de oxigénio dissolvido para
permitir o processo de nitrificacdo (Tabela 2) (VON SPERLING; DE LEMOS
CHERNICHARO, 2005).

No esgoto doméstico bruto, o nitrogénio organico e a aménia sdo predominantes. O
primeiro se encontra principalmente combinado a proteinas e aminoacidos, o segundo tem sua
origem associada a ureia, a qual é rapidamente hidrolisada e ndo é muito comum sua presenca
no esgoto bruto (VON SPERLING; DE LEMOS CHERNICHARO, 2005).

O Nitrato é a forma mais oxidada de nitrogénio encontrado no esgoto, assumindo que

ocorra nitrificacdo completa no efluente tratado, a concentracdo tipica encontrada em tais
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efluentes varia entre 15 a 20 mg L™ como N (METCALF & EDDY; TCHOBANOGLOUS,
2016).

Tabela 2. Distribuicéo das formas de nitrogénio em diferentes condicfes

Condicéo Forma predominante do nitrogénio

Esgoto bruto Nitrogénio Organico

Amonia

_— . Nitrogénio Organico
Poluicéo recente em curso de 4gua A

Amonia

Nitrogénio Organico

Estagio intermediario da poluicdo em Amonia

curso de agua Nitrito (baixas concentracdes)

Nitrato

Poluicdo remanescente em curso de dgua Nitrato

Efluente de tratamento sem nitrificacdo Nitrogénio Organico (baixa concentra(;(?e_s)

Amonia

Efluente de tratamento com nitrificacdo Nitrato

Efluente de tratamento com Concentragdes baixas de todas as formas de

nitrificacdo/desnitrificacdo nitrogénio

Fonte: (VON SPERLING; DE LEMOS CHERNICHARO, 2005)

1.1.3. Enxofre (Sulfato)

O Enxofre é um ametal do grupo 16 da tabela periédica, de simbolo quimico S. E o 16°
elemento mais abundante na crosta terrestre, constituindo 0,034% em peso, ocorrendo
principalmente nas rochas, na forma de sulfatos solGveis presentes na dgua, nos sedimentos e
nos solos. O enxofre pode ser encontrado na natureza em quatro estados de oxidacdo que se

transformam entre si (sulfeto, enxofre elementar, sulfito, sulfato):

S?2 ¢ S%« SO32 «» S042

A versatilidade do enxofre deriva, em parte, da propriedade que apresenta em comum
com o nitrogénio: multiplos estados estaveis de oxidacdo e envolvimento de micro-organismos
para as suas transformacdes(SAWYER; MCCARTY; PARKIN, 2002). O enxofre € um
elemento essencial & vida na Terra, sendo alguns de seus compostos de grande importancia

biologica:
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— organismos vivos, incluindo plantas, assimilam espécies de enxofre, enquanto ao
mesmo tempo, Varias formas de enxofre sdo emitidas como produto final de seus
metabolismos. O enxofre representa aproximadamente 0,5% da massa seca de plantas e

micro-organismos e 1,3% do tecido animal;

- S reduzido é nutriente-chave para manutencdo da vida (ex.: integridade estrutural de

proteinas);
- S no estado oxidado (SO4%) é o segundo anion mais abundante nos rios e oceanos;

- O ciclo do S é o mais intensamente perturbado pelo homem;

Figura 5. Ciclo do Enxofre (Enfoque Microbiolégico)
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Fonte: (TORTORA; CASE; FUNKE, 2016)

O anion sulfato (SO4%) é um dos mais abundantes ions na natureza. Surge nas aguas
subterraneas por meio da dissolucéo de solos e rochas, como o0 gesso (CaSOa) e o sulfato de
magneésio (MgSO4) e pela oxidagdo de sulfeto (exemplo: pirita, sulfeto de ferro).

Nas aguas superficiais, ocorre por meio das descargas de esgotos domésticos (por
exemplo, por meio da degradacéo de proteinas) e efluentes industriais (exemplos: efluentes de
industrias de celulose e papel, quimica, farmacéutica, etc.).

Quando o deposito de matéria organica esta em condicdo de anaerobiose, as bactérias

redutoras de sulfato transformam o sulfato em sulfeto, ocorrendo a exalacdo de gas sulfidrico
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(H2S). O H.S predomina em meio &cido, constituindo-se em 50% em pH = 7, conforme

demonstrado na figura 6 (HOLMER; HASLER-SHEETAL; KENNEDY, 2014; SAWYER,;
MCCARTY; PARKIN, 2002).

Figura 6. Diagrama de especiacao das espécies em funcdo do pH para os sulfetos.
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Fonte: (HOLMER; HASLER-SHEETAL; KENNEDY, 2014)

Além do problema da corrosdo, o gas sulfidrico traz o problema do odor em rede
coletora de esgotos, bem como exercer efeito toxico, tendo sido responsavel por alguns
acidentes com os operadores ndo devidamente equipados. Por este motivo, legislacdes
ambientais existentes pelo pais costumam impor como limites maximos para as descargas de
esgotos na rede publica 1000 mg/L para sulfato e 10 mg/L para sulfeto (PIVELI, 2004).

Outro prejuizo refere-se a presenca de sulfato pode trazer para o tratamento anaerébio
de efluentes industriais que os contém. Uma preocupacdo esta exatamente na presencga de
sulfato que, reduzido a sulfeto, inibe o desenvolvimento dos micro-organismos metanogénicos,
além das sulfo-bactérias competirem com elas pelo uso do substrato que é constituido de acidos
volateis. Ndo se tém limites seguros de concentracdo de sulfeto nos diversos efluentes que
possam determinar a possibilidade ou ndo de emprego do tratamento anaerdbio. De uma
maneira geral, constitui-se num importante tema de investigagdo no campo do tratamento

anaerdbio de esgotos, o estudo dos efeitos de elevadas concentracdes de sulfato (SAWYER,;
MCCARTY; PARKIN, 2002).
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1.1.4. Fluoreto

O fluor é o mais eletronegativo de todos os elementos quimicos, tdo reativo que nunca
é encontrado em sua forma elementar na natureza (F2), sendo normalmente encontrado na sua
forma combinada como fluoreto. O fluor é o 17° elemento em abundéncia na crosta terrestre,
representando de 0,06 a 0,9 % e ocorrendo principalmente na forma de fluorita (CaF2),
fluoroapatita (C10(POs)s) € criolita (NasAlFg). Porém, para que haja disponibilidade de fluoreto
livre, ou seja, disponivel biologicamente, sdo necessarias condi¢des ideais de solo, presenca de
outros minerais ou outros componentes quimicos e dgua(SAWYER; MCCARTY; PARKIN,
2002).

Tracos de fluoreto sdo normalmente encontrados em aguas naturais em concentracdes
elevadas e geralmente estdo associadas com fontes subterraneas. Em locais onde existem
minerais ricos em fldor, tais como proximos a montanhas altas ou areas com depoésitos
geoldgicos de origem marinha, concentragdes de até 10 mg L™ (geralmente o valor encontrado
em solos da regido sudeste) ou mais sdo encontradas. A maior concentracdo de fluor registrada
em aguas naturais € de 2.800 mg L%, no Quénia (PIVELI, 2004).

Nos rios e represas que sdo utilizados como fonte de &gua bruta para agua de
abastecimento publico, ndo sdo encontradas quantidades significativas de fluoreto para atender
as exigéncias em termos de saude publica e, portanto, é necessario adicionar, no final do
processo de tratamento da agua, quantidade suficiente para suprir esta deficiéncia. As aguas
tratadas que contém fluoreto, quando adicionado artificialmente, tém o objetivo de combate a
carie dentéria.

Alguns efluentes industriais também descarregam fluoreto nas dguas naturais. Sdo 0s
casos das industrias de vidro e de fios condutores de eletricidade. Os vegetais possuem
concentra¢Bes maiores principalmente devido a absorcdo da agua e do solo. Alguns alimentos
tais como peixes, certos vegetais e cha possuem altas concentrac6es de fluoreto. O uso da 4gua
fluoretada na preparacdo de alimentos pode dobrar a quantidade de fluoreto presente. Estima-
se uma quantidade diaria ingerida de 0,2 a 3,1 mg para adultos e 0,5 mg para criancas de 1 a 3
anos(PIVELI, 2004; SAWYER; MCCARTY:; PARKIN, 2002).

Outras fontes de fluoreto séo as pastas de dente, gomas de mascar, vitaminas e remédios.
O uso tdpico de fluoreto contribui para uma maior absor¢do do elemento pelo organismo. O
fluoreto ingerido por meio aquoso é quase completamente absorvido pelo corpo humano,
enquanto o fluor presente nos alimentos ndo é totalmente absorvido; como nos casos do

consumo de peixes e outras carnes, nas quais a absorcao de fluoreto chega a apenas 25%. Uma
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vez absorvido, o fluoreto é distribuido rapidamente pelo corpo humano, grande parte € retida
nos 0ss0S, enquanto uma pequena parte € retida nos dentes. O fluoreto pode ser excretado pela
urina e sua excrecao € influenciada por uma série de fatores tais como o estado de salde da
pessoa e seu grau de exposicdo a esta substancia (PIVELI, 2004).

Quando adicionado as &guas de abastecimento publico, o Flor confere protecao a cérie
dentaria.  (MAHRAMANLIOGLU; KIZILCIKLI; BICER, 2002). O fluoreto reduz a
solubilidade da parte mineralizada do dente, tornando-o mais resistente a acao de bactérias e
inibe processos enzimaticos que dissolvem a substdncia organica proteica e o material
calcificante do dente. Constitui-se também em meio impréprio ao desenvolvimento de
Lactobacilus acidophilus.

Por outro lado, acima de certas dosagens o fluoreto provoca a fluorose dentéria, ou seja,
0 mosqueamento do esmalte dos dentes. O assunto até hoje ainda € polémico entre os
especialistas, sendo que os odont6logos e sanitaristas contrarios a fluoretacdo em aguas de
abastecimento, alertam para a possibilidade de ocorréncia de outros problemas como
osteoporose, cancer, infertilidade, danos cerebrais, Mal de Alzheimer (CHINOY, 1991,
HARRISON, 2005), desordens na tireoide, desordens intestinais, além de afetar no
metabolismo de carboidratos, lipidios, proteinas, vitaminas, minerais e no funcionamento de
enzimas (BHATNAGAR; KUMAR; SILLANPAA, 2011; ISLAM; PATEL, 2011; ZHOU; YU;
SHAN, 2004).

Nesse sentido, a fluoretacdo das aguas deve ser executada sob controle rigoroso,
utilizando-se bons equipamentos de dosagem e implantando-se programas efetivos de controle
de residual de fluoreto na rede de abastecimento de agua e dos efluentes gerados, o que nem

sempre tem acontecido.

1.1.5. Impactos Ambientais associados - Eutrofizacdo

A eutrofizagdo € o enriquecimento do meio aquatico com nutrientes, especialmente
compostos de nitrogénio e fosforo, causando o crescimento de algas e macrofitas aquaticas, de
modo a produzir um distarbio indesejado na biota local e negativamente 0 corpo d’agua
(DOKULIL; TEUBNER, 2011; MOTA; VON SPERLING, 2009). No entanto, € um processo
natural dentro da sucessdo ecoldgica dos ecossistemas, quando um ecossistema se transforma
utilizando a interacdo do corpo hidrico com o meio terrestre que o circunda (BRAGA et al.,
2005; WETZEL, 2001).
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Dessa forma, os corpos hidricos podem ser classificados em termos de sua producéo
primaria, ou seja, a quantidade de carbono organico produzido pela fotossintese durante o ciclo
anual. Dessa forma, os corpos hidricos podem ser classificados como (DOKULIL; TEUBNER,
2011):

e Oligotroficos: apresentam pouca produtividade primaria (7-25 g C m? ano™);
e Eutréfico Natural: lagos com excessiva produgdo primaria, com altas

concentragdes de nutrientes (75-250 g C m?2 ano™);

A eutrofizagdo natural € um fenémeno lento, de modo que a mudanca do ecossistema
ocorre de jeito paulatino que pode durar dezenas de anos (WETZEL, 2001). No entanto, o
processo pode ser acelerado devido a intervencdo humana em corpos hidricos que sofrem
ocupacdo de atividades industriais, agricolas ou zonas urbanas. Sendo assim, a eutrofizacdo
associada a intervencdo humana é chama de eutrofizacéo cultural ou acelerada (BRAGA et al.,
2005).

e Eutrdfico (influéncia de eutrofizacdo humana): lagos com excessiva producao
primaria, com altissimas concentracdes de nutrientes em decorréncia das
atividades humanas (250-700 g C m ano™);

Etapas do processo de eutrofizacdo cultural:

1. Com a elevacdo da concentracdo de nutrientes, observa-se a elevacdo de algas e
macroéfitas. As algas podem atingir superpopulagdes, no evento denominado
floracdo de algas; macréfitas como o aguapé também se proliferar (MOTA; VON
SPERLING, 2009);

2. Aumento da populacédo de organismos decompositores (aerobios e anaerébios);

3. Ocorréncia de condigdes anaerdbias no fundo do corpo d’agua. A luz ndo penetra
tao profundamente no corpo d’adgua devido ao aumento da turbidez, de tal modo
organismos produtores primarios de fundo néo realizam a fotossintese e morrem.

4. Bactérias heterotréficas que se alimentam da matéria organica das algas e de outros
micro-organismos mortos, consumindo oxigénio dissolvido do meio liquido;

5. Reducéo da concentracdo de oxigénio dissolvido na agua;
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6. Mortalidade de organismos aerdbios maiores, como peixes e crustaceos, diminui¢do
da biodiversidade;

7. Os animais mortos sofrem decomposicdo e, entdo, mais matéria organica é
disponibilizada no meio, o que favorece a proliferagio de mais organismos
decompositores, com maior reducgéo de teor do oxigénio. Com a brusca reducgéo do
teor de oxigénio, a decomposicao torna-se anaerdbia, com producdo de gases toxicos

como, por exemplo, o gas sulfidrico.

Os principais efeitos indesejaveis da eutrofizacdo sdo (BRANCO, 1986; BRANCO;
ROCHA, 1979; DOKULIL; TEUBNER, 2011; HARPER, 1992; MOTA; VON SPERLING,
2009; THORNTON et al., 1999):

e Aumento da biomassa de fitoplancton e macrofitas;

e Formacdo de espécies de algas que podem ser toxicas;

e Aumento da biomassa de algas benténicas e epifitas;

¢ Mudanca na composicéo de espécies de vegetacdo de macrofitas;

e Aumento de biomassa de espécies de organismos decompositores;

e Aumento da mortalidade de peixes;

e Reducéo da diversidade de espécies;

e Aparecimento de vetores invasores, COmo mosquitos e insetos;

¢ Reducdo da biomassa de peixes economicamente importantes;

e Diminuicdo da transparéncia da agua;

e Deplecdo de oxigénio no corpo de agua

e Problemas estéticos e recreacionais;

e Diminuicdo do uso da agua para recreacdo, balneabilidade e reducdo geral na
atracdo turistica do corpo hidrico;

e Maior dificuldade e elevacao dos custos de tratamento da agua.

¢ Reducdo da navegabilidade e da capacidade de transporte.

A deplecdo do corpo hidrico por meio da eutrofizac¢do cultural depende do aporte de
nutrientes inseridos em suas aguas. Dessa forma, a limitacdo e o controle do langamento de
nutrientes sdo fundamentais para controlar o processo de eutrofizagdo (SMITH; TILMAN,;
NEKOLA, 1999; TUSSEAU-VUILLEMIN, 2001). Salas & Martino (2001) ao analisarem
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varios corpos de agua em areas tropicais e subtropicais da América do Sul e Caribe, observaram
que a limitacdo do crescimento do fitoplancton nos mesmos, é devida principalmente ao
fosforo. Segundo Esteves (1988), na maioria das dguas continentais o fosforo é o principal fator
limitante de sua produtividade. Além disso, tem sido apontado como o principal responsavel
pela eutrofizacéo artificial destes ecossistemas.

Dessa forma sdo requisitados padrbes legais de lancamento desse contaminante nos

corpos hidricos, de forma a evitar a sua degradacao ambiental pela eutrofizacao.

1.2. Contaminantes Emergentes

Farmacos sdo compostos quimicos utilizados no diagnostico, tratamento (cura ou
mitigacdo) ou prevencdo de uma doenca, condicdo de salde, ou uma funcdo do organismo
humano. S&o produzidos com um propdsito terapéutico, sendo projetados para atingirem
6rgdos e/ou rotas metabdlicas especificas em seres humanos e em animais, mas podem
promover efeitos colaterais significativos. Quando introduzidos no meio ambiente estes
compostos podem afetar os animais pelas mesmas rotas metabolicas e atingir 6rgaos, tecidos,
células ou biomoléculas com fungdes semelhantes a dos seres humanos. Entre as classes de
farmacos frequentemente encontradas em estudos de deteccdo e quantificagdo no ambiente e
que sdo essencialmente listados pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) encontram-se 0s:
antibioticos, antidepressivos, antiepiléticos, anti-inflamatdrios e estrogenos, entre outros
(BAKER; KASPRZYK-HORDERN, 2011; FARRE et al., 2008; MARTINEZ BUENO et al.,
2016; WHO, 2019), destacando-se na realidade brasileira os ansioliticos, horménios e
antibidticos em razdo de seu aumento expressivo na comercializacdo e consumo em grandes
centros urbanos (MARONEZE et al., 2014).

A insercdo destas substancias farmacéuticas no meio ambiente advém do uso intenso e
extensivo no tratamento de doengas em seres humanos e animais; sendo excretados na forma
ndo metabolizada ou como metabdlito ativo e introduzidas, principalmente, a partir do
lancamento via efluentes municipais nos corpos hidricos (AQUINO, 2013).

Além dos farmacos, em todo o mundo surgiram indicios de que alguns compostos
interferiam no sistema endocrino humano e animal, tais como o aparecimento de cancer no
sistema reprodutivo de filhas de mulheres que usaram o horménio dietilestilbestrol durante a
gravidez, entre os anos de 1940 a 1970 (BIRKETT; LESTER, 2003); anomalias no sistema
reprodutivo de jacarés que habitavam um lago na Florida contaminado com o pesticida DDT e

seu metabolito DDE (TOPPARI et al., 1996); a ocorréncia de pseudo-hermafroditismo ou
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intersexo em peixes machos (Rutilus rutilus) em rios na Inglaterra durante a década de 1990
(JOBLING et al., 1998). Ja em 1997, Theo Colburn e colaboradores publicaram o livro “Our
Stolen Future” (Nosso Futuro Roubado), no qual denunciava os perigos de compostos como
dietilestilbestrol, cuja acdo interferia no sistema enddcrino humano e animal (COLBORN;
DUMANOSKI; MYERS, 1996).

Tais compostos sdo denominados de Desreguladores Endocrinos podem  ser
conceituados como: "uma substancia exdgena ou uma mistura que altera as funcées do sistema
enddcrino, causando efeitos adversos em nivel de organismo, sua prole, populacdes,
suprapopulacées de organismos” (BRICIU; KOT-WASIK; NAMIESNIK, 2009). Desse modo,
uma variedade de compostos quimicos naturais e antropicos sdo conhecidos ou previstos por
influenciarem o sistema enddcrino, como os estrogenos naturais (exs.,17p-estradiol, estrona) e
androgenos naturais (ex., testosterona), fitoesterois (ex., 17B-sitosterol), isoflavoides (ex.,
daidzeina), estrogenos sintéticos (ex., 17 B-etinilestradiol), pesticidas (ex., atrazina), ftalatos,
surfactantes alquilfendis etoxilados, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, etc. (BRICIU;
KOT-WASIK; NAMIESNIK, 2009) e os Bisfendis A, S, F e AF (BJORNSDOTTER; DE
BOER; BALLESTEROS-GOMEZ, 2017; ELADAK et al., 2015).

Nas ultimas duas décadas, um namero crescente de publicagdes cientificas vem
descrevendo a presenca de farmacos e desreguladores enddcrinos passando sem qualquer
tratamento pelas estacbes de tratamento de esgoto, estacdes dgua de abastecimento e com
presenca em corpos hidricos (AMIRIDOU; VOUTSA, 2011; BOIX et al., 2015; CHAVEZ-
MORENQO et al., 2018; CHEN, WEN-LING et al., 2012; DIXIT et al., 2015; HARTMANN;
BEYER; HARM, 2014; ROCHA; DE OLIVEIRA; BARBOSA, 2018; ROVANI et al., 2014;
SOLAK et al., 2014; YANG, YUNJIA et al., 2014) (Figura 7). Assim, compostos parentais e
metabdlitos sdo continuamente liberados no ambiente como resultado de sua producao, uso,
excrecdo e também por meio do descarte do medicamento ndo utilizado ou com validade
vencida (ELLIS, 2006; TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004).
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Figura 7. Fontes e Destinos de Farmacos no ciclo da agua urbana
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Fonte: (DE JESUS GAFFNEY et al., 2015).

Os comprovados efeitos toxicos sobre os diferentes niveis troficos da cadeia alimentar
de ecossistemas aquaticos e o risco em potencial para a saude humana gerados pelos
micropoluentes reforcam a importancia de programas de monitoramento, e indicam a
necessidade de controle ou restricdo de langamento dessas substancias no ambiente. Parte das
substancias investigadas estdo enquadradas como prioritarias e perigosas pela Unido Europeia
(EU)(PARLAMENTO EUROPEU; CONSELHO DA UNIAO EUROPEIA, 2008). Varios
estudos realizados indicam que varios desses micropoluentes podem desequilibrar o sistema
enddcrino de diferentes espécies, devido aos efeitos similares aos produzidos por horménios,
por exemplo estrogénicos (BILA; DEZOTTI, 2007; DE SA SALOMAO, ANDRE LUIS;
MARQUES, 2015; VALITALO et al., 2016).

No Brasil, a maioria dos poucos estudos referentes a deteccdo desses compostos se
concentram na Regido Sudeste. Sobre o comportamento e o destino dos contaminantes
emergentes em &guas superficiais, subterraneas, e estacdes de tratamento de agua e de esgoto
do pais, cabe destaque o estudo de Montagner et al. (2017), que em artigo de revisao, relataram
que as concentragBes de farmacos em aguas superficiais variaram entre 0,5 e 30421 ng L™ (ex.

Carbamazepina, Ibuprofeno, Sulfametoxazol, Trimetoprim, entre outros) 5800 ng Lt em
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estacOes de tratamento de dgua para abastecimento publico (Mebendazole e Cafeina), de 13,9
a 3800 ng L™ no esgoto bruto (ex. Ibuprofeno, Sulfametoxazol, Trimetroprim) e de 680 a 3800
ng L para o esgoto tratado (ex. Ibuprofeno) (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

O estudo também relata a grande presenca de fa&rmacos, horménios e compostos de uso
industrial desreguladores enddcrinos em todas as matrizes analisadas. As concentragdes de
horménios em aguas superficiais variaram entre 0,31 e 11130 ng L™?; 1,0 a 340 ng L™ em
estacOes de tratamento de 4gua para abastecimento publico, de 0,56 a 3180 ng L™ no esgoto
bruto e de 0,09 a 2080 ng L™ para o esgoto tratado. Em todas as matrizes destacam-se 0s
hormonios 17 a-Etinil Estradiol, 17 p-Estradiol, Estrona e para &guas superficiais e de
abastecimento publico inclui-se o Levonorgestrel. Para compostos de uso industrial destaca-se
o Bisfenol A, que foi encontrado em todas as matrizes analisadas: 2,8 a 39860 ng L™*em aguas
superficiais; 160 a 3610 ng L™t em aguas de abastecimento publico; 55,7 a 308,8 em Esgoto
Bruto e 220 a 5310 ng L ! em Esgoto Tratado. Outros compostos de destaque sé&o o dietilftalato
e Benzofenona, que foram encontradas em aguas superficiais (5,0 a410,9ng L?; 18a44 ng L
1) e 4guas de abastecimento plblico (24 a 143 ng L*; 18 a 115 ng L™, respectivamente). Além
dos ansioliticos Diazepam, Bromazepam e Clonazepam (MONTAGNER; VIDAL,;
ACAYABA, 2017).

No Rio de Janeiro, dentre os poucos estudos sobre o tema, destaca-se o de Gongalves
(2012) que avaliou a presenca de 35 farmacos de diferentes classes terapéuticas, cafeina e
Bisfenol-A em rios de diferentes escalas no Estado do Rio de Janeiro. Os resultados obtidos
mostraram que nenhuma das 47 amostras analisadas estava livre de contaminagdo por esses
compostos, sendo que o interferente enddcrino bisfenol-A foi detectado em 96% das amostras
analisadas. Em estudo mais recente, Lopes et al. (2016) detectou o bisfenol-A, no sistema de
lagoas de Jacarepagud, na cidade do Rio de Janeiro, com concentracdo variando ente 1,37 ug
L1 e 39,86 ng L. Os poucos estudos apresentados para o Estado revelam grande contaminagao
de seus corpos hidricos pelo desregulador endécrino Bisfenol A.

Vale ressaltar ainda os estudos da Drinking Water Inspectorate do Reino Unido que
publicou entre 2012 e 2014 revisdes sobre as implicagdes da presenga de compostos
interferentes enddcrinos e farmacos nas dguas de abastecimento (Final Reports DWI:70/2/266
e DWI: 70/2/295). No pior cenério analisado, as concentragdes acima de 100 ng L™ sio
consideradas perigosas a satde humana.

A falta de estudos na area, abre espaco para a investigacdo de outros compostos que séo

amplamente consumidos e possivelmente despejados nos corpos hidricos brasileiros, como os
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ansioliticos. Segundo o relatério Depression and Other Commom Mental Disorders da OMS
(WHO, 2017) o Brasil, em termos absolutos, € o segundo pais com maior nimero de distdrbios
relacionados a ansiedade, afetando 9,3% da populacao.

Dessa forma, o foco desta revisdo se volta a alguns dos compostos encontrados nos
corpos hidricos do sudeste brasileiro como: Sulfametoxazol e o Trimetoprim (Antibi6ticos),
Ibuprofeno (Analgésico), Carbamazepina (antiepilético), Bisfenol A, Dietilftalato,
Benzofenona, (plastificantes, desreguladores enddcrinos), 17 a-Etinil Estradiol, 17 B-Estradiol,
Levonorogestrel e Estrona (Hormonios), adicionando-se o0s ansioliticos: Diazepam,
Bromazepam, Clonazepam e outros compostos da familia do Bisfenol como o Bisfenol S,
Bisfenol F, Bisfenol AF. Os parametros fisico-quimicos desses compostos podem ser

observados na tabela 3.

Tabela 3. Parametros Fisico-quimicos dos Farmacos e desreguladores enddcrinos alvo.
Massa  Solubilidade

Composto Molar em agua Il%?/v pKa Estrutura
(@mol!) (mgL™)
Sulfametoxazol 253,28 610 089  1,6/57 @/S*H /
H,N
NH,
I
. . N TS o
Trimetoprim 290,32 400 0,91 7,12 P o
HaN™ N
O“\
OH
Ibuprofeno 206,28 21 3,97 5,30 o
Carbamazepina 236,26 205 2,45 -3,8/15,96 OO
07" “NH,

Bisfenol A 22829  120-300 332 96

0
Bisfenol S 2405  3518(a) 165 82  no—{ 54 Von
Bisfenol F 20024 5428(a) 291 755108 o) L,

Bisfenol AF 336,23 4,3 4,47 9,2 “
LT T,
o

Benzofenona 182,22 137 318  -75
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Dietilftalato 222,24 1080 2,47 . ©¢2:§:g

Diazepam 284,74 50 2,82 3,4 @ =

Bromazepam 316,15 39,9 2.05 2,68/12.24

Clonazepam 315,71 100 2,41 1,5/10,5
L-aetinil = g6 4 113 367 -1,7/103
estradiol
17- B estradiol 272,4 3,6 4,01 -0,88/10,3
Estrona 270,4 0,76 3,13 -5,4/10,3
Levonorgestrel — 312,4 2,05 3,48 -1,5/179

Fonte: PubChem (a) Estimado pela USEPA EPISuite™

1.2.1. Sulfametoxazol e Trimetoprim (Antibiéticos)

Sulfametoxazol é um antibidtico que pertence a classe das Sulfonamidas e, em geral, é
usado em combinacdo com o Trimetoprim, em antibidticos de acdo dupla. Nesta combinacéo,
o Sulfametoxazol é util para o tratamento de uma variedade de infec¢des bacterianas, incluindo
as do trato urinario, respiratdrio e gastrointestinal (FDA, 2013).

A porcentagem média da dose recuperada na urina de 0 a 72 horas ap6s uma dose oral
Unica de Sulfametoxazol é de 84,5%, sendo que cerca de 30% do total é excretado como

Sulfametoxazol livre, e o restante como metabolito N4-acetilado (FDA, 2013). Para o
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Trimetoprim a dose recuperada na urina de 0 a 72 horas € de 66,8%, em sua forma livre
(FDA,2016).

Estudos recentes encontraram tais compostos em aguas superficiais no estado de Sé&o
Paulo, em concentracdes que variam de 1,1 a 106 ng L™ para o Sulfametoxazol e 2,3 a 484 ng
L para o Trimetoprim (LOCATELLI; SODRE; JARDIM, 2011); e no esgoto bruto em Minas
Gerais, em concentragdes de 150,8 ng Lt e de 23,2 a 113,7 ng L™, para Sulfametoxazol e
Trimetoprim, respectivamente (QUEIROZ, F. B. et al., 2012; QUEIROZ, FERNANDA B. et
al., 2014).

A maior preocupacdo para a ocorréncia desse composto no meio ambiente é a
possibilidade da proliferacdo de micro-organismos resistentes a acdo antibidtica do
medicamento (surgimento de superbacteérias resistentes) (KARAOLIA et al., 2014; SUZUKI et
al., 2013; ZHANG, YINGYING et al., 2016).

1.2.2. Ibuprofeno (Analgésico)

O ibuprofeno (&cido 2- (4-isobutilfenil) propidnico) é um medicamento analgésico e
anti-inflamatorio ndo esteroide (AINE) derivado do acido propidnico e € considerado o primeiro
dos medicamentos propidnicos. O farmaco € indicado no tratamento da artrite, artrose, fibrose
cistica, dor dentario, dores menores e profilatico para Mal de Alzheimer, Parkinson e cancer de
mama (HALFORD; LORDKIPANIDZE; WATSON, 2012). Mais de 90% de uma dose
ingerida é excretada na urina como metabolitos ou seus conjugados; os principais metabolitos
sdo compostos hidroxilados e carboxilados. O restante € excretado como Ibuprofeno livre
(BUSHRA; ASLAM, 2010). No Brasil, € o 7° principio ativo mais comercializado (ANVISA,
2019).

Estudos recentes encontraram o composto em amostra de dguas superficiais nos estados
de Sdo Paulo e do Rio de Janeiro, em concentragdes que variam de 3,33 a 743,9 ng L
(CAMPANHA et al., 2015; DE SOUSA et al., 2014; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA,
2017; STUMPF et al., 1999), em amostras de esgoto bruto do Rio de Janeiro, na concentragéo
de 3800 ng L (STUMPF et al., 1999) e em amostras do esgoto tratado do Rio de Janeiro, na
concentragio também na concentragio de 3800 ng L (STUMPF et al., 1999). A maior
preocupacdo para a ocorréncia desse composto no meio ambiente é a ocorréncia de
desregulacdo metabdlica, enddcrina e comportamental de espécies aquéticas tais como algas,
microcrustaceos, moluscos e peixes, afetando o crescimento e reproducdo dessas espécies
(PAROLINI; BINELLI; PROVINI, 2011; POMATI et al., 2004; POUNDS et al., 2008;
SARAVANAN et al., 2012; XIA; ZHENG; ZHOU, 2017).
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1.2.3. Carbamazepina (Antiepilético)

A Carbamazepina € uma droga anticonvulsivante e analgésica usada para controlar
convulstes e tratar a dor resultante da neuralgia do trigémeo. Além dos usos acima, este
medicamento também é administrado para controlar os sintomas da bipolaridade. (TOLOU-
GHAMARI et al., 2013). Cerca de 72% do composto pode ser detectado na urina, apos ingestao
oral, e o restante da dose ingerida pode ser encontrada nas fezes (FDA, 2016).

Estudos recentes encontraram o composto em amostra de dguas superficiais nos estados
do Rio Grande do Sul, Sdo Paulo e do Amazonas, em concentragdes que variam de 1,71 a 659,5
ng L (CALDAS et al., 2013; CAMPANHA et al., 2015; DE SOUSA et al., 2014; THOMAS
et al., 2014). A maior preocupacao para a ocorréncia desse composto no meio ambiente ¢é a
ocorréncia de desregulacdo metabodlica, enddcrina, comportamental, reprodutiva e crescimento
de espécies aquéticas tais como algas, microcrustaceos, moluscos e peixes. Neste ltimo, ainda
é relatado alteracdo no funcionamento de 6rgdos. afetando o crescimento e reproducdo dessas
espécies (OETKEN et al., 2005; TRIEBSKORN et al., 2007; TSIAKA et al., 2013).

1.2.4. Diazepam, Bromazepam e Clonazepam (Ansioliticos)

O Diazepam, o Bromazepam e 0 Clonazepam sdo benzodiazepinicos com propriedades
anticonvulsivantes, ansioliticas, sedativas, relaxante muscular e amnesicas. Tais drogas sao
utilizadas no tratamentos de transtornos de ansiedade e como sedativo (BRAYFIELD, 2014).
Sendo o Brasil 0 2° maior consumidor de tais drogas no mundo, em termos absolutos (WHO,
2017).

Estudos recentes encontraram tais drogas em amostra de aguas superficiais nos estados
do Rio de Janeiro (rio Guandu) e Parana, em concentragdes que variam 335 - 856 ng L™ para o
Diazepam, 42 ng L™ para o Bromazepam e 198 a 650 ng L™ para o Clonazepam (BOGER et
al., 2018; FERREIRA, 2014; NOGUEIRA NUNES; EGEA DOS ANJOS; PERCIO QUINAIA,
2018). nas aguas costeiras da baia de Santos — SP, em concentragdo de 0,71 ng L* (PEREIRA
et al., 2016). A maior preocupacao para a ocorréncia desse composto no meio ambiente € a
ocorréncia de desregulacdo metabdlica, enddcrina, comportamental e reprodutiva sobretudo em
moluscos e peixes, principalmente quando estdo associadas (CERVENY et al., 2020; DE
ABREU et al., 2014; OGGIER et al., 2010; SANTUCCI et al., 1994; SUNDUKOQOV, 2006).
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1.2.5. Benzofenona (Aromatizante)

A Benzofenona (CAS 119-61-9) é usada como ingrediente aromatizante, intensificador
de fragrancia, fixador de perfume e aditivo para plasticos, revestimentos e formulagoes
adesivas; também é usado na fabricacdo de inseticidas, produtos quimicos agricolas, drogas
hipnoticas, anti-histaminicos e outros produtos farmacéuticos (CAREGHINI et al., 2015). A
BZP também pode ser encontrado em xampus, geis de barbear, creme dental, produtos
farmacéuticos, antitranspirantes e cosméticos (MOLINS-DELGADO; DIAZ-CRUZ;
BARCELO, 2016). Experimentos in vitro mostram que a BZP tem efeitos antiandrogénicos,
pré-estrogénicos e anti-estrogénicos e aumenta a proliferacdo de células do cancer de mama
(SCHNEIDER, SAMANTHA L.; LIM, 2019). Outros efeitos do BZP nas espécies vivas sao:
diminuicdo do sucesso de incubacdo; malformacdes em embribes; inducdo da sintese da
proteina vitelogenina em machos (precursor da gema de ovo encontrada apenas em fémeas) e
mortalidade em peixes (BALAZS et al., 2016; CORONADO et al., 2008).

Estudos recentes encontraram 0 composto em aguas superficiais e de abastecimento
publico do estado de S&o Paulo, nas concentrages de 18 a 2100 ng L e 18 a 115 ng L,
respectivamente (DA SILVA, CLAUDIA PEREIRA; EMIDIO; DE MARCHI, 2015; POMPEI
et al., 2019).

1.2.6. Dietilftalato (Plastificante)

O Dietilftalato é um liquido incolor sintético, sol(ivel em agua (1g L™ a 25 °C) com leve
odor aromatico e um gosto amargo desagradavel. Os ftalatos sdo comumente usados para tornar
materiais plasticos mais flexiveis e tém sido utilizados principalmente como plastificantes em
industrias baseadas em polimeros (ATSDR, 1995). Por causa de seu amplo uso, a producdo
mundial anual de ftalatos ultrapassa os quatro milhdes de toneladas Dessa forma, o dietilftalato
¢ amplamente encontrado em &guas residuais industriais e superficiais, além de sedimentos
(KHAN et al., 2015).

Estudos sugerem que o dietilftalato é suspeito de desregulacdo enddcrina interferindo
na biossintese, secrecdo, metabolismo e agdo de hormoénios em espécies aquaticas (peixes)
(BARSE et al., 2007; GANI; KAZMI, 2019; HUANG et al., 2008; KAPANEN et al., 2007;
MENTOR et al., 2020) e mamiferos (API, 2001; CHRISTIANSEN et al., 2010). Em humanos

os estudos sugerem efeitos que incluem a infertilidade, ma formacédo de Orgaos sexuais,
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disfungdes relacionadas ao crescimento e alteragcdes comportamentais (CALAFAT; MCKEE,
2006; KOO; LEE, 2005; ZARE JEDDI et al., 2015).

Estudos recentes encontraram o composto em aguas superficiais de Minas Gerais e
Distrito Federal, nas concentracdes de 5 a 410,9 ng L™* (MOREIRA, MIRIANY et al., 2011)
13,17 a 248,65 ng L (MAR DA COSTA et al., 2016); em aguas de abastecimento em Sergipe
na concentracdo de 19 ng L' (MAYNARD et al., 2019); em amostras de esgoto bruto do distrito
Federal em concentragbes que variam de 201,24 a 204,57 ng L™ (MAR DA COSTA et al.,
2016).

1.2.7. Bisfenol A, S, Fe AF

O grupo de compostos denominados bisfenol sdo amplamente aplicados na manufatura
de produtos plasticos em diferentes setores da industria (alimentacdo, construcdo civil,
eletrbnicos, equipamentos médicos, entre outros), sendo considerados um dos compostos mais
usados no mundo (VANDENBERG et al., 2007). O bisfenol A (BPA), o mais utilizado desse
grupo de compostos, pode ser usado na producédo de policarbonatos e resina epoxi aplicada na
industria de materiais voltados ao acondicionamento de alimentos, midia digital (CDs, DVDs,
Blu-Ray), papeis térmicos, encanamentos, dispositivos médicos, ortodontia, e usado como
componente principal de varios produtos voltados ao publico infantil, como: mamadeiras,
vasilhas e tampas (CHEN, DA et al., 2016). O bisfenol A é associado a uma variedade de
disfuncdes fisioldgicas e muitas doencas, como diabetes, obesidade, desordens reprodutivas,
doengas cardiovasculares, defeitos congénitos, cancer (GIULIVO et al., 2016; ZIV-GAL;
FLAWS, 2016); além de toxicidade moderada em plantas, incluindo efeitos nos niveis
macroscopicos (distdrbios na germinacdo de sementes, raizes, caule e crescimento de folhas) e
microscépicos (distdrbios na fotossintese, absorcdo de nutrientes, secrecdo de hormdnios,
sistemas antioxidantes e niveis reprodutivos) (XIAO et al., 2019).

Os bisfendis, assim como outros plastificantes, estdo recorrentemente sendo detectados
em maior concentracao em diferentes matrizes ambientais e bioldgicas. (CELANO et al., 2014;
CHEN, DA et al., 2016; TANG et al., 2019; YANG, YUNJIA et al., 2014). Devido aos efeitos
prejudiciais comprovados na salde humana e nos ecossistemas aquaticos, o bisfenol A, em
particular, foi enquadrado como uma substancia de origem sintética que desregula o sistema o
sistema endocrino (KABIR; RAHMAN; RAHMAN, 2015). Com base em evidéncia de seus

efeitos deletérios, na ultima década, varios paises adotaram restricdes e até o banimento do
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bisfenol A em produtos industrializados, especialmente aqueles destinado ao consumo de
criancas e recém-nascidos (ULLAH et al., 2018; ZHANG, YIN FENG et al., 2018).

Estas restrices resultaram, nestes lugares, na substituicdo do bisfenol A por novos
compostos com propriedades anélogas, como o bisfenol S (BPS), bisfenol F (BPF) e bisfenol
AF (BPAF). Dessa forma, o bisfenol S ja pode ser encontrado em grande gama de produtos
domésticos comercializados como sendo “livres de bisfenol A” (CLARK, 2000; LIAO; LIU;
KANNAN, 2012; ROCHESTER; BOLDEN, 2015), incluindo colas epdxi, latas e papeis
térmicos usados em recibo (CHEN, DA et al., 2016); o bisfenol F é usado na fabricacdo de
embalagens para alimentos e encanamentos (CABADO et al., 2008; ZOU et al., 2012); e 0
bisfenol AF é comumente utilizado na industria de eletrénicos, fibras Opticas, e como um
mondmero de alta performance para fabricacdo de poliimidas, poliamidas e outros polimeros
(BARADIE; SHOICHET, 2005; CHEN, DA et al., 2016; KONNO et al., 2004).

No entanto, estes analogos do bisfenol A, também exercem efeito de desregulacéo
enddcrina em organismos aquaticos e terrestres, em alguns casos efeitos ainda mais prejudiciais
aos metabolismos desses animais e desta forma ndo sdo alternativas seguras para esta
substituicdo (ELADAK et al., 2015). Como exemplo, estudos relacionam o bisfenol S, F e AF
a disturbios androgénicos, antiandrogénicos e atividades estrogénicas e antiestrogénicas (LIAO
et al.,, 2012; MANDRAH et al., 2015). Além disso, alguns desses analogos sdo
comprovadamente menos biodegradaveis que o bisfenol A, prolongando sua permanéncia no
meio ambiente (DANZL et al., 2009; IKE et al., 2006).

No Brasil, o bisfenol A é encontrado em todas as matrizes aquosas, tais como aguas
superficiais, subterraneas, aguas de abastecimento, além de efluentes industriais e domésticos.
O BPA foi quantificado em aguas superficiais de S&o Paulo, de 204 a 13016 ng L*
(MONTAGNER; JARDIM, 2011) e Minas Gerais 5,15 a 75,34 ng L* (RODRIGUES, KEILA
LETICIA TEIXEIRA et al., 2014). Em 4&guas de abastecimentos publico, o BPA foi
quantificado de 1 a 178 ng L (MONTAGNER et al., 2019). No esgoto bruto, o BPA foi
quantificado em efluentes de Minas Gerais em concentragdes que variam de 55,7 —308,8 ng L
1 (QUEIROZ, F. B. et al., 2012; QUEIROZ, FERNANDA B. et al., 2014) e no Parana 84101
ng L (FROEHNER et al., 2011). No entanto, para os analogos bisfenol S, F e AF ndo foram
encontrados estudos com quantificacdo desses compostos em &guas superficiais, de

abastecimento e em efluentes brasileiros.
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1.2.8. 17 a-Etinil Estradiol, 17 B-Estradiol, Estrona e Levonorgestrel (Hormonios)

O 17 a-Etinil Estradiol e o Levonorgestrel sdo horménios sintéticos. O 17 a-Etinil
Estradiol é um horménio artificial sintetizado com o intuito de se criar um estrogénio que
tivesse alta biodisponibilidade oral. Em geral, € utilizado em combinacdo com outras drogas
para uso como contraceptivo, no tratamento do transtorno disforico pré-menstrual, acne
moderada, problemas vasculares relacionados a menopausa e osteoporose pds-menopausica
(DHONT, 2010). O composto é predominantemente excretado pela urina, sendo que mais de
90% do composto € eliminado sem qualquer modificacdo quimica(CARGILL et al., 1969).

O Levonorgestrel € um tipo de progesterona sintética, semelhante a progesterona usada
na contracepcao e na terapia hormonal. Sob forma de medicamento é conhecido popularmente
como “a pilula do dia seguinte”, sendo usada como agente na contracep¢ao de emergéncia.
(SHOHEL et al., 2014). Cerca de 45% do levonorgestrel administrado via oral é eliminados via
urina conjuntamente com seus metabolitos conjugados sulfatados e cerca de 32% séo
excretados nas fezes (KAHLENBORN; PECK; SEVERS, 2015; SHOHEL et al., 2014).

O 17 B-Estradiol e a Estrona sdo hormdénios naturais, sendo o primeiro o principal
hormonio sexual feminino. Ambos com compostos séo essenciais na regulacdo do ciclo estral
e menstrual, além do desenvolvimento e manutencdo de tecidos reprodutivos e 0sseos. Sob
forma de medicamento é utilizado em varios produtos de terapia hormonal para gerenciar
condicBes associadas a reducdo de estrogénio, menopausa e prevencao de osteosporose pos-
menopausa. O composto é excretado pela urina sob as formas metabolizadas (glicuronideas e
sulfatadas) (O’CONNELL, 1995).

Inumeros estudos relatam a presenca de todos esses horménios em aguas brasileiras.
Montagner et al. (2017), em artigo de reviséo, apresentam contaminagao por esses compostos
nas aguas superficiais do Rio Grande do Sul, Parand, Sdo Paulo, Maranhdo e Minas Gerais, em
concentracdes que variam de 3 a 11300 ng L™*; no esgoto bruto dos estados do Rio de Janeiro,
Minas Gerais e Ceara, com concentragdes que variam de 0,56 a 3180 ng L%; e no esgoto tratado
do estado do Ceara em concentragdo de 176 ng L™ para 17 a-Etinil Estradiol (MONTAGNER;
VIDAL; ACAYABA, 2017). A maior preocupacao para a ocorréncia desse composto no meio
ambiente é a ocorréncia de desregulacdo metabolica, enddcrina, comportamental, reprodutiva
de organismos aquaticos, além de acumulacdo no meio ambiente e perda de biodiversidade
(ZHANG, HAIFENG et al., 2019).
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1.3.  Aspectos Legais

A Constituicdo Federal (BRASIL, 1988) e a Lei no 6.938, de 31 de agosto de 1981,
visam controlar o langamento de poluentes no meio ambiente, proibindo o lancamento em
niveis nocivos ou perigosos para os seres humanos e outras formas de vida.

Tais dispositivos legais consideram que o controle da poluicdo estad diretamente
relacionado com a protecédo da saude, garantia do meio ambiente ecologicamente equilibrado e
a melhoria da qualidade de vida. Desse modo, o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), por meio das Resolugdes N° 357/2005, N° 410/2009 e N° 430/2011, regulamentou
os valores maximo de concentracdo dos constituintes de aguas residuarias para o descarte em
corpos de agua receptores.

De tal forma, os efluentes s6 podem ser descartados nos corpos d’agua, mediante
tratamento ou obedecendo as condicdes, padrdes e exigéncias dispostas no Art. 16 da resolucéo
CONAMA N° 430/2011. Para os parametros que ndo constam na resolucdo como metas
obrigatorias, os padrdes de qualidade a serem obedecidos sdo 0s que constam na classe na qual
0 corpo receptor estiver enquadrado (Art. 12, CONAMA N° 430/2011).

Na Tabela 4, sdo mostrados os valores das concentraces maximas permitidas para
contaminantes de interesse nessa tese, para o qual o efluente tratado deve se enquadrar para que
possa ser descartado (CONAMA 357, 2005; CONAMA 430, 2011).

Tabela 4. Valores das concentracfes maximas permitidas para os contaminantes de
interesse dessa tese de acordo com a legislacdo (CONAMA 357/2005; CONAMA 430/2011).

. Corpo Classificacéo do corpo receptor
Contaminante
receptor Classe 1 Classe 2 Classe 3
" Agua Doce 002mgL?* 003mgL! 005mgL?
© | Ortofosfatos ]
2 Salina 0,062mgL? 0,093mgL? -
2 _ Agua Doce 10 mg L 10 mg L* 10 mg L*
S Nitrato _
8 Salina 04mgL? 0,7mgL? -
C .
< Agua Doce 250mgL-1  250mg L 250 mg L?
= Sulfato g _ g g g
£ Salina - - -
§ Agua Doce
O Fluoreto _ 10,0 mg F L
Salina
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Com relacao aos farmacos e desreguladores enddcrinos, ndo existe mencao explicita nas
resolucdes abordadas até aqui. Tais compostos s6 sdo abordados de maneira superficial com
relacdo ao descarte nos corpos hidricos na Resolucdo CONAMA 358/2005. De acordo com
essa resolucdo em seu Art. 11, os efluentes liquidos provenientes dos estabelecimentos
prestadores de servigos e salde, para serem lancados na rede publica de esgoto ou em corpo
receptor, devem atender as diretrizes estabelecidas pelos 6rgdos ambientais, gestores de
recursos hidricos e de saneamento competentes e complementando em seu Art. 22 caput 2, 0s
residuos referidos (Farmacos e desreguladores enddcrinos), quando no estado liquido, podem
ser lancados em corpo receptor ou na rede publica de esgoto, desde que atendam
respectivamente as diretrizes estabelecidas pelos Orgaos ambientais, gestores de recursos
hidricos e de saneamento competentes, ou seja, ndo ha regulamentacdo com relacdo as
concentragOes de descarte por falta de dispositivo normativo. Deixando a populagéo e o meio
ambiente expostos aos perigos inerentes ao contato com essas substancias.

A melhor abordagem para se evitar danos ao meio ambiente e a populacdo é a
abordagem proativa, baseada no controle da emissdo de contaminantes em bacias hidrograficas
de forma a proteger os corpos d'agua. Para isto, 0 emprego de técnicas de tratamento de efluente

S0 necessarias.

1.4.  Tecnologias de Tratamento

O tratamento convencional de aguas residuarias € uma combinacéo de processos fisicos,
quimicos e bioldgicos (PUNMIA et al., 1998; WOODARD, 2001). O tratamento fisico engloba
fendbmenos de natureza fisica, tais como: gradeamento, peneiramento, sedimentacéo,
floculacdo, decantacdo, filtracdo, osmose reversa, resfriamento, etc. O tratamento quimico
inclui a aplicacdo de produtos quimicos ou de reacGes e interacfes quimicas, tais como:
coagulacdo, correcdo de pH (neutralizacdo), equalizagdo (homogeneizagdo), precipitagéo,
oxidacdo, reducdo, adsorgdo, troca ibnica, eletrodidlise, desinfec¢éo etc. O tratamento bioldgico
baseia-se em processos biologicos/bioquimicos. Os processos bioldgicos podem ser aerdbio ou
anaerdbio, tais como: lodos ativados, lagoas de estabilizacéo, lagoas aeradas, filtros bioldgicos,
biodiscos, reatores anaerébios, entre outros (NUNES, 2014; PUNMIA et al., 1998).

A selecdo e o0 sucesso de uma tecnologia em sua maioria dependem da: fonte de
poluicdo, da concentracdo de poluentes na agua, da competicdo entre ions, dos subprodutos

formados durante o processo de tratamento e a necessidade de tratamento secundario,
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destinagdo dos residuos gerados, design e infraestrutura necessaria para a ampliacdo do

processo para o processo de tratamento em grande escala (KUMAR, 2013).

O Quadro 1, descreve 0s processos convencionais mais utilizados que removem

multiplos contaminantes aniénicos sendo resumidas suas vantagens e desvantagens.

Quadro 1. Tecnologias de tratamento para remocao de contaminantes anidnicos

Tecnologia de tratamento

Vantagens

Desvantagens

Troca seletiva de ions
(Resina de troca i6nica)

Efetivo, bem definido com
relagéo a capacidade de
remocao, reacdes rapidas e
operacdo simples, alta
regeneracgéo.

Custo das resinas
relativamente alto; requer
operador de grau de
instrucdo elevado, eficiéncia
afetada por ions
interferentes;

Coagulacéo e
coprecipitacdo
(coagulacao com

aluminio/ferro, precipitacao
com calcario)

Reac0es rapidas, simples
operacéo.

Quantidades de rejeitos
toxicos elevada; a condicdo
do meio a ser tratado
influéncia na eficiéncia de
remogao;

Filtracdo por membrana
(nanofiltracdo, osmose
reversa)

Bem-definida e alta
eficiéncia de remocdo, gera
poucos rejeitos solidos

Incrustacdo de Membrana
comum; altos custos de
operagdo e manutencéo

Assimilacéo bioldgica

Pratico e econémico

Né&o é adequado dependendo

da composicao do efluente;

requer muitos cuidados com
0 meio de cultivo;

Adsorc¢ao

(zedlitas, silica gel, carvéo
ativado, adsorventes
naturais)

Grande variedade de
poluentes-alvo, simples
operagéo.

Outros ions podem competir
e adsorver, a substituicdo do
adsorvente pode ser
exaustiva.

Fonte: adaptado de LITO et al. (2012) e TUUTIJARVI (2013)

Esses métodos de tratamento convencionais visam, sobretudo, remover solidos de varios
tamanhos, matéria organica e micro-organismos ou patégenos. No entanto, o surgimento de
novos compostos, 0 amplo uso de novos produtos quimicos, farmacos e produtos de higiene
pessoal tornou necessaria a adocdo de novos processos de tratamento. O Quadro 2 descreve
£SSes NoVOos processos, que sdo aplicados, em geral, apos as etapas de tratamento convencional
com o intuito de remover maltiplos contaminantes alvo sendo resumidas suas vantagens e

desvantagens.
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Quadro 2. Tecnologias de tratamento para remocao de micropoluentes emergentes.

Tecnologia de

Tipo Vantagem Desvantagem
POl tratamento g g
- Ndo ¢é efetivo para remover
Micro ou - Aplicavel para remover metais e |contaminantes emergentes ja que o
< ultrafiltracdo | particulados; tamanho dos poros é de 100 a 1000 vezes
o maior que os micropoluentes;
g - Alta demanda energética, incrustacdo
[<B] - 4 / -
2 | Nao filtracio | Aplicavel para tratar agua salina e da mekz)mbra.nae problemas no descarte da
5 %30 | efluentes domeésticos; memorana, .
<3 - Aplicacdo imitada a alguns farmacos;
Q
(T ot N ~
< . ) . - Alta demanda energética, incrustacéo
o - Aplicavel para tratar 4gua salina e
] efluentes domésticos: da membrana e problemas no descarte da
3 Osmose : membrana;
Reversa
- Pode remover vasta gama de - Natureza do eflu~ente pode afetar a
micropoluentes emergentes; eficiéncia da remogdo;
- Recuperacdo da biomassa de algas, | - Afetada por condic@es climaticas;
pode ser usada como fertilizante;
Reator de ] ] ] ] . 3
» Microalga |- Efluente de alta qualidade e baixo|- Muitos micropoluentes ndo séo
o . .. . .
o risco de toxicidade aguda associada | degradados apropriadamente;
*=h aos contaminantes emergentes;
2 - Efetivo na remoggo de alguns tipos |- Alto consumo de energia e
2 MBR de poluentes emergentes; Incrustacoes;
a - - Altos custos com aeragdo e baixa
3 - Pequena pegada ecoldgica; S a0 .
S eficiéncia da membrana para farmacos;
o - Baixos custos operacionais; - Baixas eficiéncias para farmacos;

Lodo ativado

- Menor capital e custos operacionais
se comparado aos POAS;

- Grandes quantidades de lodo contendo
contaminantes emergentes;

Processos Oxidativos Avancados

Ozobnio

- Grande capacidade de degradacédo
dos contaminantes emergentes na
presenca de H,O»;

- Oxidante seletivo que favorece as
propriedades de desinfeccdo e
esterilizacdo;

- Alto consumo energético; Formagéo de
subprodutos oxidativos;

- Interferéncia de captadores de radicais
ou varredores de radicais livres;

Fenton e foto-
fenton

- Degradacéo e mineralizacéo de
contaminantes emergentes;

- Luz solar pode ser utilizada;

- Problemas em efluentes reais:
Diminuicdio de °OH  formando
complexos de cloro e sulfato-Fe (111) ou
devido a eliminacdo de °OH formando
Cl,° e SO4+° na presenca de ions cloreto
e sulfato;

Fotocatélise
(TiOy)

- Degradacdo de contaminantes
persistentes;

- Baixo preco e estabilidade quimica
do catalisador TiO2 e facil
recuperacéo;

- Dificil de tratar grandes volume de
aguas residuarias;

- Custo associado a lampadas UV
artificiais e eletricidade;

- Separacdo e reuso de particulas
fotocatalisadoras em suspensdo quando
aplicadas em amostras reais
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1.5. Os Processos Sortivos

A adsorc¢do € um fendmeno fisico-quimico onde o componente (seja ele um atomo, ion
ou molécula) em uma fase gasosa ou liquida é transferido para uma superficie sélida (Figura
8). O fendbmeno foi observado pela primeira vez por C. W. Scheele em 1773 quando gases
foram expostos a uma superficie de carbono (MANTELL, 1951; MASSCHELEIN, 1992).
Entretanto, o termo adsorcdo foi introduzido pela primeira vez por Kayser em 1881 para
diferenciar a acumulacéo ocorrente na superficie da penetracdo intermolecular.

O fendmeno ocorre porque atomos da superficie tém uma posicdo incomum em relacéo
aos atomos do interior do sélido e que seu nimero de coordenacao € inferior ao nimero de
coordenacdo dos atomos internos. Os atomos da superficie apresentam uma forca resultante
para dentro que deve ser balanceada, ou seja, na dire¢cdo normal a superficie, 0 campo dos
elementos da rede ndo esté& balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma superficie sdo
mantidas por forcas que provém desta superficie. A tendéncia a neutralizar este tipo de acéo,
gera uma energia superficial, a qual é responsavel pelos fendmenos de adsorcao (VASQUES,
2008).

A intensidade das forcas de atragdo depende da natureza do sélido e do tipo das
moléculas adsorvidas, além de variar com alguns outros fatores como temperatura, pressao e o
processo empregado na preparacdo do adsorvente. A atracdo do sélido, em certos casos, é tdo
intensa que praticamente todas as moléculas incidentes ficam retidas até saturagéo dos sitios
ativos ou até que as condicOes da superficie sejam alteradas, de modo a reduzir as forcas de
atracdo (SCHNEIDER, EDUARDO LUIZ, 2008).

Figura 8. Acumulo do adsorvato contido na fase liquida na superficie do adsorvente

Adsorvato
‘ Interface
/ Adsorvato

N

®_.o

Fase Liquida

Interface

R}

énte)
Fase Liquida
Fonte: (PAIXAO; VIANNA; MARQUES, 2018).
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Os dois principais componentes descritos por este processo sdo chamados de adsorvente
e adsorvato. O adsorvato (ion ou molécula em solucéo) é o material que acumula na interface
de uma superficie solida, que ¢ chamado de adsorvente. Existem basicamente dois tipos de
adsorcdo: a adsorgdo fisica ou fisissor¢do e a adsor¢do quimica ou quimissorcdo. No entanto,
em certas ocasides os dois tipos podem ocorrer simultaneamente (CHEREMISINOFF;
ELLERBUSCH, 1978).

A adsorcéo fisica ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de atracdo, chamadas
forgcas de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas ao adsorvente. Estas
interacdes tém um longo alcance, porém séo fracas. Este tipo de adsorcéo é sempre exotérmico
e reversivel. O equilibrio é estabelecido rapidamente, a menos que ocorra a difusdo por meio
da estrutura porosa do material adsorvente. A adsorc¢ao fisica corresponde a uma interacdo de
natureza puramente eletrostatica entre a particula e os atomos superficiais do sélido. Origina-
se pela atracdo entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atbmicos ou
moleculares das espécies comprometidas. Recebe também o nome de adsor¢do de Van der
Waals (DROGUETT, 1983).

Entretanto, a quimissorc¢éo, corresponde a uma interacdo de tipo quimico, na qual os
elétrons de enlace entre as moléculas e o sélido experimentam reordenamento e 0s orbitais
respectivos mudam de forma, de modo similar a uma reacdo quimica. Mas nem sempre a
alteracdo eletrdnica é completa no sentido dos enlaces quimicos comuns, covalentes ou i6nicos;
pode ocorrer somente uma modificacdo ou deformacdo parcial dos orbitais (DROGUETT,
1983). Com excecao de alguns casos, como a adsorcdo de H, em Ferro, a adsor¢do quimica é
exotérmica e reversivel.

Na adsorcdo fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas, enquanto que na
adsorcdo quimica se forma uma Unica camada molecular adsorvida (monocamada)
(MCCAFFERTY, 2015; SCHNEIDER, EDUARDO LUIZ, 2008; VASQUES, 2008).

A adsor¢do é influenciada e afetada por vérios fatores, como (SOUZA, 2008;
VASQUES, 2008):

e A Estrutura molecular adsorvente;

o Area superficial especifica do adsorvente, distribui¢do e tamanho dos poros;
e A natureza dos grupos estruturais presentes na superficie do adsorvente;

e A estrutura molecular e carga do adsorvato;

e A caracteristica da fase aquosa: como valor de pH, forca idnica e a temperatura;
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Segundo Dabrowski (2001), a uma temperatura constante, a quantidade adsorvida
aumenta com a concentracao do adsorvato presente em solucdo, até um valor de saturacgéo.
Dessa forma podem-se construir curvas de equilibrio, em termos da quantidade de substancia
adsorvida por grama de sélido adsorvente, em curvas denominadas Isotermas de adsor¢do. O
uso dos modelos preditos pelas isotermas sédo fundamentais para descrever como o adsorvato
interage com o adsorvente, de forma que, compreendendo a natureza da interacéo, seja possivel
realizar o melhor uso do adsorvente (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011).

1.5.1. As isotermas de Adsorcdo (Equilibrio de Adsorcéo)

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente por meio das isotermas de adsorcéo.
Uma isoterma de adsor¢do mostra a quantidade de um determinado soluto adsorvido por uma
superficie adsorvente, em funcdo da concentracdo de equilibrio do soluto (VEGLIO;
ESPOSITO; REVERBERI, 2003). O calculo da quantidade de adsorvente capturado baseia-se
em um balanc¢o de massa do sistema de sor¢do. A expressao grafica da isoterma é geralmente
uma hipérbole com o valor da captura do adsorvente e uma aproximacéao do valor da completa
saturacdo do material adsorvido a altas concentragdes (YUN et al., 2001).

Para se obter uma isoterma, coloca-se em contato a solu¢do contendo o componente a
ser adsorvido em diferentes concentragdes iniciais e temperatura constante até atingir o
equilibrio, determinando-se, assim, a quantidade de material adsorvido. O comportamento
gréafico das isotermas pode apresentar-se de varias formas, fornecendo informacdes importantes
sobre 0 mecanismo de adsorcdo, por meio de parametros de ajustes obtidos de modelos
matematicos que os representam (LIMONS, 2008).

Na Figura 9 estdo representadas as formas mais comuns de isotermas. A isoterma
cbncava indica comportamento desfavordvel para a captacdo do adsorvato estudado. As
isotermas lineares passam pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a concentracéo
do liquido. As isotermas convexas sdo favoraveis, pois maiores quantidades adsorvidas podem
ser obtidas com baixa concentracao de soluto (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2005).
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Figura 9. Formas de Isotermas de Adsorcao

Irreversivel
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Fonte: Adaptado de MCCABE; SMITH; HARRIOT (2005)

A descri¢do das isotermas se da a partir das equacdes empiricas, de forma que suas
constantes sejam determinadas de forma experimental. O método usual para a determinacdo das
constantes dos modelos é a linearizacdo da equacdo que descreve o equilibrio (WITEK-
KROWIAK; SZAFRAN; MODELSKI, 2011). Na literatura existem diversas modelagens para
as isotermas de adsorgdo, destacando-se as isotermas de Langmuir e Freundlich
(VIJAYARAGHAVAN; PALANIVELU; VELAN, 2006), que sdo as mais usadas. De acordo
com Vasques (2008), as isotermas de adsor¢do indicam:

e como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificacdo requerida pode
ser obtida;

e uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera;

e informacdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a

purificacdo do liquido.

1.5.1.1.  Modelo de Langmuir

O modelo de Isoterma de Langmuir considera que os sitios de ligacédo sdo distribuidos
homogeneamente na superficie do adsorvente, de forma que ocorre a formacdo de uma
monocamada de adorvato sobre o adsorvente. O modelo assume que néo existe interacdo entre

as moléculas do adsorvente, apresentando boa concordancia com a larga variedade de dados
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experimentais (GONCALVES JUNIOR; SELZLEIN; NACKE, 2009; VOLESKY; HOLAN,
1995). A equacdo de Langmuir descreve bem a adsorc¢éo fisica em superficies sélidas com um
tipo de sitio ativo de adsor¢cdo (DABROWSKI, 2001). A Isoterma de Langmuir é representada
pela equagéo 1, a seguir:

_ QKLCeq

Qeq (1)

Onde:

Qeq é a quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente, no equilibrio;

Q ¢ a capacidade maxima de adsor¢do (mg g2), é relacionada a area do adsorvente;

K. € a constante de Langmuir (L mg™) relacionada a constante de equilibrio e a energia de
adsorcao (AGads) (LIU, 2006);

Ceq € a Concentracio de equilibrio do adsorvato na solugdo (mg L™?)

A equacdo pode ser rearranjada e representada pela sua forma linear. As constantes de
capacidade maxima de adsorcdo (Q) e de Langmuir (K.) podem ser determinadas pelo

coeficiente angular e coeficiente linear da reta, respectivamente (NJOKU et al., 2011) .

C C

= @
Qeq QKL Q
Onde:

Qeq é a quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente, no equilibrio;

Q ¢ a capacidade maxima de adsor¢do (mg g2), ¢ relacionada a area do adsorvente;

KL é a constante de Langmuir (L mg™) relacionada a constante de equilibrio e a energia de
adsorcao (AGags) (L1U, 2006);

Ceq € a Concentracio de equilibrio do adsorvato na solugdo (mg L?)
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1.5.1.2. Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich € um modelo empirico que considera que a
adsorcdo ocorre em uma estrutura multicamadas. O modelo ndo prevé a saturacdo dos sitios e
considera a superficie do adsorvente heterogénea, de forma que aplica uma distribuicéo
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcao, os quais possuem diferentes
energias adsortivas (TAVARES et al., 2003; WAN NGAH; HANAFIAH, 2008). Indicando
assim, que a adsorcao das espécies em solu¢do aumentara com o aumento de sua concentracéo,
em sistemas diluidos (AZIZIAN, 2004). O modelo descreve bem o comportamento de
moléculas pequenas em baixas concentragdes (DABROWSKI, 2001). A equacao 3 corresponde

a isoterma de Freundlich:

Qeq = Ke ol 3)
Onde:

Qeq € a quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente (mg g*), em equilibrio;

Kr € a constante de Freundlich, relacionada a distribuicdo dos sitios ativos do adsorvente;

Ceq é a concentracio do adsorvato em equilibrio na solugdo (mg.L™);

nF é a constante de Freundlich, indica a intensidade de adsorcdo e estd relacionada a

heterogeneidade da superficie do adsorvente.

O modelo matematico de Freundlich pode ser utilizado na forma linear aplicando-se
logaritmos a ambos os lados da equagéo, de forma a obter a seguinte equagéo linearizada (WAN
NGAH; HANAFIAH, 2008):

1
logQeq = logKs + n—FlogCeq (4)

Onde:

Qeq € a quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente (mg g*), em equilibrio;

Kr € a constante de Freundlich, relacionada a distribuicdo dos sitios ativos do adsorvente;

Ceq é a concentracdo do adsorvato em equilibrio na solugdo (mg L™);

nF é a constante de Freundlich, indica a intensidade de adsorcdo e estd relacionada a

heterogeneidade da superficie do adsorvente.



66

Desta equacdo, sdo obtidos os valores da constante de Freundlich (Kg), que indica a
intensidade de adsorcdo, e 1/nr que informa se a adsorcdo é um processo favoravel ou
desfavoravel. Quando 1/nr € menor que 1, a adsorcdo é considerada favoravel (MONTEIRO,
2009).

1.5.2. Cinética de Adsorcdo

Os modelos cinéticos aplicados em processos sortivos sdo baseados nos modelos
cinéticos de transferéncia de massa das reacGes quimicas. A cinética ou rapidez em que uma
reacdo quimica ocorre é determinada por fatores como: a natureza dos reagentes, as
concentragOes iniciais dos reagentes envolvidos na reagéo, a temperatura, a concentracdo de
espécies interferentes, a superficie de contato. E de forma geral pode é representada pela

equacdo de Gulberg-Waage:

Rapidez = k - [concentragdo dos reagentes]* (5)

Onde:
k é a constante que rege a “velocidade” da reacao;

a é ordem em que a reacao ocorre.

Se 0 expoente a for igual a 1, considera-se que a reacao é de primeira ordem. Ou segja,
qguando a concentracdo dos reagentes se dobra, a rapidez da reacdo dobra, quando se triplica a
concentracdo dos reagentes, a velocidade triplica, e assim sucessivamente.

Caso o0 expoente a seja igual a 2, a reacdo € considerada de segunda ordem. De modo
que se ao duplicar a concentracdo de reagentes, a velocidade quadruplica, se triplicar a
concentracdo dos reagentes a reacdo ocorre 9 vezes mais rapida, e assim sucessivamente.

Caso 0 expoente a seja igual a 0, a equacgdo é denominada de ordem zero. De modo que
a velocidade de reacdo independe da concentracdo do reagente.

No entanto, para a avaliacdo da rapidez do processo de adsorcédo, a lei de Gulberg-
Waage possui limitagfes (AZIZIAN, 2004). Com relag&o a cinética de adsorcéo, outros fatores
interferem na rapidez, tais como (DABROWSKI, 2001):
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e Se a adsorcao ocorre em Monocamada e multicamada na superficie do adsorvente;
e Se ocorre a associacdo de moléculas na superficie;

e A heterogeneidade energética da superficie do adsorvente;

e A Topografia dos sitios de adsorcéo;

e O grau de difusao superficial do adsorvato;

Sendo assim, surgiram adaptacdes nas equacgdes da lei cinética, de modo a permitir o
estudo da cinética de adsorcdo, a partir das respostas obtidas nos estudos de equilibrio
(AZIZIAN, 2004). Desse modo, foram desenvolvidos os modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e 0 modelo de difuséo intraparticular, sendo estes 0s mais usados como
forma de descrever a cinética de adsorgéo.

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem assumem que a adsor¢do é
uma pseudo-reacdo quimica onde a velocidade de adsorcdo pode ser determinada pelas
equacOes de velocidade de reacdo de primeira e segunda ordem (YANG, XIAOYAN; AL-
DURI, 2005). Estes modelos apresentam a quimissor¢édo como etapa de controle da velocidade
da reacdo. O modelo de difusdo intraparticular mostra a etapa de difusdo interna como
determinante da velocidade de reacédo, oriunda a segunda Lei de Fick (AHMAD; SUMATHI;
HAMEED, 2005).

1.5.2.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Modelo de Lagergren)

O modelo cinético de Lagergren foi o primeiro a ser formulado para descrever a
adsorcdo em sistemas sélido-liquido baseada na capacidade do sélido (HO; MCKAY, 2004).
Este modelo considera que a velocidade de ocupacéo dos sitios ativos é proporcional ao nimero
de sitios ativos disponiveis no material adsorvente (AKSU, 2001). Como desvantagem, o
modelo se ajusta bem para a faixa de tempo de até 30 min do processo de adsor¢do, ndo se
ajustando bem para toda a faixa de tempo (AKSU, 2001). O modelo é desenvolvido a partir da

equacdo cinética de primeira ordem, sua forma linear é expressa conforme equagao 6:

k
log(qe — q¢) = logqe — =t (6)

2,303
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Onde:

(e = quantidade de adsorvato adsorvidos no equilibrio (mg g™);

0:= quantidade de adsorvato adsorvido (mg g*) em tempos diferentes;
ki = constante de rapidez do modelo de pseudo-primeira ordem (mint);
t = tempo decorrido (min).

A aplicabilidade do modelo de pseudo-primeira ordem € verificada quando se obtém
uma reta do gréafico de log (ge - gt) em funcédo de t (HO; MCKAY, 1999).

1.5.2.2.  Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem € descrito por HO & MCKAY (1999), onde o
modelo descreve um processo de adsor¢do de natureza quimica, envolvendo a participacédo de
forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato. Ao contrario do modelo
anterior, 0 modelo de pseudo-segunda ordem prediz 0 comportamento cinético sobre toda a
faixa de tempo de adsorcdo (AKSU, 2001). O modelo é desenvolvido a partir da equacgao

cinética de segunda ordem, sua forma linear € expressa conforme equagéo 7:

t 1

1
ac ka2(qe)? + e t 0

Onde:

de € a quantidade de adsorvato adsorvidos no equilibrio (mg g™%);

q:é a quantidade de adsorvato adsorvido (mg g*) em tempos diferentes;

k. é a constante de rapidez do modelo de pseudo-segunda ordem (g mg™* min);

t representa o tempo decorrido (min).

Se 0 processo de adsorcdo corresponder a uma cinética de pseudo-segunda ordem, o
gréfico t/q: em funcéo de t, da equacdo 7, fornece uma relacéo linear, pela qual ge e k> podem
ser determinados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear do gréfico,
respectivamente.

Segundo HO & MCKAY (1999), a maioria dos processos de adsor¢do obedece com

melhor precisdo 0 modelo de pseudo-segunda ordem.
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1.5.2.3.  Modelo cinético de difusdo intraparticular

O modelo cinético de difusdo intraparticular proposto por Weber & Morris (1963),
assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente € desprezivel e a difuséo
intraparticular é a fator que controla as etapas do processo de adsor¢do (YANG, XIAOYAN;

AL-DURI, 2005). O modelo é expresso pela equacgéo 8:

qe = Kigt"? + C; (8)

Onde:

Je € a quantidade de adsorvato adsorvidos no equilibrio (mg g);
Kiq é a constante de difusdo intraparticular (g mg™ min'?);

t € o tempo decorrido (min);

Ci é a espessura do efeito da camada limite (mg g) (HAN et al., 2010).

Se a difusdo intraparticular estiver envolvida na adsorcédo, entdo um gréfico de ge em
funcio de tY2 resulta em uma relagéo linear que permite calcular o valor de Kig por meio da
inclinacdo da reta (OZCAN; OZCAN, 2004).

Em muitos estudos, sdo observados graficos multilineares (CHEUNG; SZETO;
MCKAY, 2007; KUMAR, 2013; WU; TSENG; JUANG, 2009), esse fato vem sendo atribuido
a duas etapas no processo de adsor¢éo:

1) Transporte inicial intraparticular do adsorvato controlado por processos de difusdo
da superficie do adsorvente;

2) Difuséo lenta do adsorvato a partir do sitio superficial para os poros interiores do
material (KUMAR, 2013).

Gréaficos ndo lineares em toda a faixa de tempo, mesmo insinuando que a difuséo
intraparticular é significante, demonstram que ha mais de um fator que afeta a adsorcéo e podem
estar operando simultaneamente (BASIBUYUK; FORSTER, 2003; OZCAN; OZCAN, 2004).
Adsorventes que apresentam estrutura porosa, com grande area de superficie e estrutura interna
desenvolvida, resultam em difuséo intraparticular (BASIBUYUK; FORSTER, 2003).
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1.5.3. Termodinamica de Adsorcio

Segundo Dadashev (2008), os aspectos termodindmicos no processo de adsor¢édo foram
desenvolvidos por Gibbs. A viabilidade termodindmica e a natureza do processo de adsorc¢ao
sdo avaliadas utilizando trés pardmetros termodinamicos basicos: a energia livre Gibbs para o
processo sortivo (AG%gs), a entalpia padrdo de adsorgdo (AH%gs) e o valor padrdo de entropia
de adsor¢ao (AS%as).

O valor de AG%gs pode ser obtido da equagdo 9, quando o processo se encontra em

equilibrio:
AG°=-RT InK,, (9)
Onde:

R = constante universal dos gases perfeitos 8,314 J K mol*
T = temperatura na escala absoluta (K);

Keq = constante de equilibrio da reagdo (L mol™?);

A constante K. obtida pelo modelo de isoterma de Langmuir tem sido frequentemente
considerar como a constante de equilibrio, Keg, € utilizada em calculos da variagdo da energia
livre de Gibbs padréo no processo de adsor¢éo (LIU, 2006).

Os valores de AH%qs e AS%gs podem ser obtidos a partir da equagdo de Van’t Hoff
(equacéo 10), que estabelece a relagéo entre In Keq, a entalpia e a entropia de adsor¢éo, quando

0 processo se encontra em equilibrio.

in(kd,) = AT‘fO — AR—HTO (10)

Onde:

Keq € a constante de equilibrio da reagéo;

R é a constante universal dos gases (8,314 J K mol™);

T é a temperatura utilizada nos testes de adsor¢do em escala absoluta (K);
AHC%gs € a entalpia de adsorcio (J mol™);

ASC%gs € a entropia de adsorcdo (J K™ mol?)
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Os valores de AH’ags € AS'ags S30 obtidos a partir do grafico In(keg) como funcédo do
inverso da temperatura, dessa forma obtém-se uma reta cujo coeficiente angular permite a
obtencéo da entalpia de adsorcdo. Dessa forma, o intercepto no eixo das ordenadas permite o
calculo da entropia de adsorcéo.

A condicdo de espontaneidade da reacdo de adsorcdo pode ser verificada por meio da

expressao
AGC(l)dS = AHz(z)ds - TAS((z)ds (11)
Onde:

AG%%gs € a energia livre de Gibbs para o processo sortivo (J mol™);

AG%%gs < 0 processo € espontaneo, AG ags>0 processo ndo é espontaneo.

T € a temperatura utilizada nos testes de adsor¢cdo em escala absoluta (K);
AH%gs é a entalpia de adsorgdo (J mol™);

AS%qs € a entropia de adsorgéo (J Kt mol™).

1.6. Materiais utilizados como adsorventes

1.6.1. Contaminantes Anidnicos

Em certas localidades, areias e solos disponiveis séo utilizados para reter contaminantes
anidnicos. Contudo, esses materiais eram utilizados com base no conhecimento popular, com
alguma eficiéncia. Estudos realizados durante a Gltima década demonstram a importancia de
achar materiais disponiveis localmente com uma alta capacidade de remog&o destes compostos
(WESTHOLM, 2006).

Dessa forma, muitos pesquisadores utilizam esses materiais como “meio filtrante” de
reatores seletivos em sistemas construidos em escala de bancada e real (BROGOWSKI;
RENMAN, 2004; KWON et al., 2004; LI et al., 2006). Para contaminantes anidnicos, esses
estudos apresentam materiais ricos em Calcio (Ca), Ferro (Fe) e Aluminio (Al) em sua
composicdo apresentando alto rendimento para remocdo de contaminantes aniénicos, como
Fosfatos, Sulfatos, Nitratos e Fluoretos, via adsorc¢éo ou precipitagcdo. Alguns desses materiais,
além de alto rendimento para a remocao desses compostos podem saturar somente depois de
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anos de uso (ARIAS; DEL BUBBA; BRIX, 2001). Tornando esses materiais uma solugao
sustentavel se utilizados como material de enchimento desses reatores seletivos (BRIX;
ARIAS; DEL BUBBA, 2001).

Vohla et al. (2011) descrevem a remocao de Fosfatos por materiais ricos em Calcio, tais
como 0s materiais naturais apatitas, dolomitas, calcarios, cal, o mineral polonita e conchas com
remogcdes de 4,76 mg P L*g?, 52,02 mg P L*g?, 7,49 mgP L'g?, 0,682 mgP L'g?, 5,12 mgP
L1gt e 7,9 mgP Lg%, respectivamente. O principal mecanismo descrito para a remogao de
fésforo por esses materiais ricos em Caélcio é a forte ligacdo fdésforo-célcio em processos
sortivos, sobretudo em pHs acima de 9,0; o segundo mecanismo descrito é relacionado a
dissolucao de particulas de CaO em meio aquoso seguida de uma precipitacdo com fosforo e
cristalizacdo em tamanhos diminutos. Quanto menor o tamanho das particulas geradas, maior
é a superficie disponivel para a remocdo de P. Esta situacdo pode levar a um aumento do pH e
levar a um aumento no processo de precipitacdo podendo ocasionar um processo de cimentacao
do sistema. A reducdo do pH impacta na eficiéncia da remocdo de fésforo. Outros materiais
utilizados para a remocéo de fosforo sdo: a Bauxita, Zedlitas, escoria de alto forno, cinzas,
pepitas de ferro, sedimentos, Filtra P e Filtralite (VOHLA et al., 2011).

Com relacdo aos Sulfatos, materiais ricos em Calcio como a Cal sdo amplamente
utilizados na industria de mineracdo para a remocao de Sulfatos nas &guas do processo de
mineracdo (FERNANDO et al., 2018). Johnson & Walberg (2005) descrevem a aplicacdo de
cal como uma técnica de alto custo-beneficio e para a precipitacdo de sulfatos. A remocéo se
da através da reacdo da Cal com os sulfatos em solucéo, precipitando em Gipsita. Tal técnica é
bastante eficiente e tem a capacidade de remover grande quantidades de Sulfato, sendo
diretamente proporcional a quantidade de Cal aplicada (FERNANDO et al., 2018; JOHNSON,;
HALLBERG, 2005). Com relagéo a processos sortivos, os materiais a base de Calcio sdo pouco
utilizados, em virtude da baixa eficiéncia se comparado a outros materiais amplamente
disponiveis como o carvao ativado, madeiras, casca de coco e turfa. Bolan, Syers & Summer
relatam a formac&o de um complexo entra o Calcio e os ions sulfato na superficie do material.
O processo envolve a coordenacio de um ion Ca?* com duas moléculas de sulfato (BOLAN;
SYERS; SUMNER, 1993). Outros materiais utilizados sdo

No tocante ao Nitratos, bentonitas e argilas ricas em célcio foram utilizadas para
remover nitratos com resultados pouco promissores (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2011). Xi
et al. (2010) ndo encontraram capacidade de remocao de nitratos para bentonitas e 0,54 mgNOs
g! de argila rica em calcio. Nesse caso, as analises de area superficial ndo mostraram relacéo
direta entre &rea superficial e a remogdo de nitratos (XI; MALLAVARAPU; NAIDU, 2010).
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Entre os materiais mais promissores para a remogéo de nitratos destacam-se 0 composito de
cloreto de zinco com carvAo ativado proveniente de casca de coco (10,2 mgNOs gt), materiais
a base de quitosana (90,7 — 104,0 mgNOs g?) e seopilita ativada (38,16 mgNOsz g?)
(BHATNAGAR; SILLANPAA, 2011).

Para os fluoretos, Bhatnagar et al. (2011) descrevem a remocao de fluoreto por varios
compostos ricos em calcio como sendo muito promissora, destacando-se a Cal e o hidréxido de
aluminio impregnado por cal e a alumina ativada impregnada com célcio, com remocdes que
chegam a 43,10 mg Fg* e 84,03 mg Fg?, 101,0 mg F g, respectivamente. O processo de
remocdo principal descreve uma combinagéo de adsorgéo e precipitacdo, sendo que o grau de
remocdo € fortemente dependente da area superficial do material utilizado. As analises de
microscopia por forca atdbmica demonstram que adsorcao de fluoreto ocorre imediatamente em
toda a superficie do material com precipitacdo de CaF, em pontos especificos onde a
concentracéo de Ca?* dissolvido € mais alta, o processo ocorre de forma continua (TURNER et
al., 2014). Outros materiais utilizados para a remocao de fluoretos sdo a alumina impregnada
com manganés, hidréxidos de Fe-Al misturados, hidroxidos duplos calcinados, com remocdes
de 10,18 mg Fg?, 91,7 mgFg?! 2133 mgFg™

1.6.2. Contaminante Emergentes

Para contaminantes emergentes € amplamente utilizado como adsorvente o Carvao
ativado. O carvdo ativado é um material versatil devido a sua grande area superficial, estrutura
microporosa, efeito de adsorc¢do variado, alta capacidade e alto grau de reatividade superficial.
Por essas caracteristicas, a adsorcdo com carvao ativado € recomendada pela agéncia de
protecdo ambiental americana como uma das melhores tecnologias para remocdo de
contaminantes organicos e vem sendo amplamente estudada nos tratamentos que envolvem a
matriz agua (OKIEL; EL-SAYED; EL-KADY, 2011), sobretudo contaminantes emergentes.
Por conta de sua versatilidade, filtros que utilizam carvéo ativado como meio filtrante sdo
amplamente utilizados: na remoc¢do de cor, odor, sabor e outros componentes organicos e
inorgénicos indesejaveis na &gua; purificacdo de ar em restaurantes, inddstrias quimica e de
processamento de alimentos; purificacdo de produtos por meio de filtragdo na industria

alimenticia, quimica, petroquimica e farmacéutica.
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A agua contaminada flui pelo leito de carvéo ativado, e assim, 0s poluentes se unem a
superficie do carvdo ativado. Os carvdes ativados podem ser obtidos a partir de materiais
carbonaceos como cascas de coco, arroz, nozes, amendoim, carvdes minerais (antracita,
betuminoso, linhito), madeiras, turfas, residuos de petréleo, ossos de animais, carogos de
péssego, entre outros.

Com relacdo a materiais quem tem como estrutura o carbonato de calcio, ndo existe
mencao a respeito da remocao de contaminantes emergentes por parte desses compostos. Sendo

uma area inexplorada cientificamente.
1.7. O Coral Sol
O nome Coral Sol refere-se as espécies Tubastraea coccinea (figura 10) e Tubastraea
tagusensis, duas espécies de corais azooxantelados da ordem Scleractinia, familia
Dendrophylliidae, que produzem um exoesqueleto de carbonato de calcio, na fase Aragonita.

Segundo Cairns (2015), estes corais sdo espécies invasoras da costa brasileira.

Figura 10. Coral Sol Tubastraea coccinea

Fonte: J. J. Hornung (2011)

O Coral Sol é uma espécie asiatica, muito abundante em &guas do oceano Indico e do
Pacifico. O primeiro registro da espécie na costa brasileira ocorreu na década de 1980, em
plataformas de petréleo e gds na Bacia de Campos, norte do estado do Rio de Janeiro
(CASTRO; PIRES, 2001) (figura 11). Na década de 90, a espécie foi reportada nos costdes
rochosos da Baia da Ilha Grande (DE PAULA; CREED, 2004). Hoje, os registros se estendem
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aos Estados de Sdo Paulo (MANTELATTO et al., 2011), Espirito Santo, Santa Catarina
(SILVA, EDER CARVALHO; BARROS, 2011), Bahia (SAMPAIO; MIRANDA; MAIA-
NOGUEIRA, 2012), Sergipe e Ceara(CREED et al., 2016), ao longo de 3000 km de costa, bem
como, pelo menos, 20 plataformas de petrdleo, navios e boias nduticas (CREED et al., 2016)
(figura 12).

A espécie, assim como 0s humanos, € considerada engenheira de ecossistema, ou seja,
criam, modificam e mantém habitats. Uma vez estabelecido, o Coral Sol altera as funcdes e a
estrutura da comunidade. Além de ser resistentes a substratos especificos e condi¢des de habitat
adversas, que podem contribuir para a invasdo de novas areas (CREED; DE PAULA, 2007).

Figura 11. Espalhamento do Coral Sol pela costa brasileira em 1990.

'}“Rwo de Janeiro

@Sao Paulo & o

Fonte: Mapas obtidos por meio do aplicativo Google Earth.

Estudos recentes tém demonstrado que o Coral Sol tem capacidade de produzir
substancias com propriedades anti-incrustantes e anti-predatdrias aléem de liberar substancias
alelopaticas capazes de provocar a necrose dos tecidos de corais tipicos da costa brasileira

(LAGES et al., 2010). Estes corais também tém caracteristicas reprodutivas tipicas de espécies
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oportunistas, como a alta producdo de odcitos, idade de reproducdo precoce, curto tempo de
incubacdo do embrido e hermafroditismo (CREED; DE PAULA, 2007). Dessa forma, a espécie
constitui uma ameaga, pois promove danos na biodiversidade marinha brasileira, inclusive
podendo afetar economicamente as regides invadidas com a reducdo de algumas espécies
economicamente importantes (ALMEIDA SAA et al., 2020).

Figura 12. Coral Sol e sua ocupacgéo ao longo da costa brasileira em 2017

.‘

Do lado esquerdo: foto tirada pelo Prof. Joel Creed projeto Coral Sol/BrBio. Lado direito:

mapa modificado a partir do Google Earth.

Atualmente, acBes como retirada manual, inoculacdo de bactérias e virus especificos
estédo sendo utilizadas como uma forma de tentar controlar a infestacdo, no entanto as medidas
ainda s@o vistas como paliativas e com resultados pouco expressivos. Dessa forma, uma
alternativa valida para remocdo do Coral Sol das 4guas costeiras brasileiras seria a de atribuir
uso ao rejeito do Coral Sol extraido, de modo a tornar essa extracdo atraente, agregando algum
valor ao material extraido e atribuindo a este um possivel retorno econémico.

Desse modo, o estudo de remogdo de contaminantes anidnicos e micropoluentes
emergentes por material proveniente de coral sol, se torna o primeiro passo para a aplicacdo do
material para um uso ambientalmente nobre, dando um fim pratico para os residuos dessa

extracdo que talvez seja em breve tornada obrigatoria no Brasil (BRASIL, 2018).
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparo Experimental

2.1.1. Preparo da Vidraria

Toda a vidraria utilizada no experimento dos contaminantes aniénicos foi lavada com
HCI, e enxaguada com agua deionizada, conforme o predito por AWWA (método APHA-4500-
P.C.2b.) (APHA - AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 2012).

A utilizada nos ensaios com contaminantes emergentes foi preparada com lavagem em
agua corrente e seguida por rinsagem de uma sequéncia de solventes: (1) hexano, (2) agua
deionizada, (3) metanol, (4) 4gua ultrapura. Depois dessa etapa as vidrarias foram levadas a

estufa para a secagem por 1h (70°C).

2.1.2. Preparo do Adsorvente a base de Coral Sol

2.1.2.1. Procedimento de Lavagem do exoesqueleto de Coral Sol

O procedimento de lavagem é baseado nos procedimentos preconizados por Lima &
Creed, 2010 (LIMA, CINTIA; CREED, 2010).

Os corais coletados foram lavados para retirada de excesso de material organico e
submetidos a desidratacdo em estufas de secagem a 60 °C, durante o periodo de 72 horas. O
material organico desidratado foi coletado e descartado como residuo organico. O material
resultante, exoesqueleto de Coral Sol, foi entdo lavado em temperatura ambiente para remoc¢éo
das impurezas restantes.

Posteriormente, o exoesqueleto de Coral Sol foi submerso em recipientes contendo
hipoclorito de s6dio 20% (NaClO — 20% m/v) por 48h, de forma que o material seja esterilizado
e que o material organico ainda aderido seja oxidado, nessa etapa o exoesqueleto se encontra
em tonalidade branca. Com posterior submersdo em hidroxido de sodio (NaOH-10%) por 12h.

Apos esse processo, o coral foi novamente lavado em &gua fria corrente, desta vez, para
a remogdo do hipoclorito. O material restante foi submerso novamente, dessa vez em agua
deionizada a quente, para a solubiliza¢do das impurezas restantes. A etapa de lavagem teve por

Gltimo passo a lavagem do material com agua deionizada. O processo de lavagem (a quente e a
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frio, alternadamente) foi repetido por 3 vezes, de forma a garantir a remocdo de possiveis
resquicios de impurezas soluveis (e.g. sal). A figura 13 representa o exoesqueleto de Coral Sol

apos 0 procedimento completo de lavagem.

Figura 13. Exoesqueleto de Coral Sol ap6s processo de remogéo de hipoclorito

Fonte: O autor, 2016.

2.1.2.2.Moagem do Exoesqueleto de Coral Sol

Apos o exoesqueleto de Coral Sol ser lavado, este foi quebrado com o auxilio de um
equipamento furadeira com ponta montada abrasiva de alta dureza ou com um equipamento
moto esmeril de bancada. Utilizando a ponta abrasiva ou a pedra do esmeril, as fracdes de Coral
Sol obtidas até entdo foram “lixadas” de modo a se obter um p6 de granulometria variada. O p6
formado foi entdo submetido a separagédo granulométrica em uma peneira de 200 mesh (75 um
de abertura) (Figura 14). A fracdo utilizada para os ensaios de remocao foi a que transpassou a

peneira, ou seja, granulometria menor do que 75 um.
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Figura 14. P6 de Coral Sol peneirado

(@) Peneiramento do p6 de Coral-Sol; (b) Coral Sol apés lavagem e pé peneirado
Fonte: O autor, 2016.

2.1.2.3.Modificag0es fisicas e quimicas no exoesqueleto de Coral Sol

O pé de exoesqueleto de Coral Sol obtido foi separado em 2 fragdes, onde cada fracdo
foi submetida a um tratamento diferente para verificagdo de comportamento tocante a

capacidade de remogéo.

e Fracdo bruta de p6 de Coral Sol (CST)

Corresponde a primeira fracdo obtida. Essa fracdo ndo foi submetida a modificacGes
fisicas e quimicas de modo que o pd obtido apds peneiramento foi utilizado “bruto” para os
experimentos. Para remocdo de eventual resquicio de matérias organicas, essa fracdo foi
submetida a acdo de calor, por meio de forno mufla a 300°C por 2 horas. Desse modo,
pretendeu-se verificar o comportamento de remocéo de contaminantes aniénicos pelo referido

material na fase Aragonita.

e Fracdo de p6 de Coral Sol modificada fisicamente (CSA)
Corresponde a segunda fracao de po6 de Coral Sol. Essa fragdo foi submetida a agao de
calor, por meio de forno mufla a 700°C por 2 horas. Desse modo, pretende-se verificar o

comportamento de remocao de fésforo pelo referido material na fase Calcita.
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e Fracdo de p6 de Coral Sol modificada quimicamente (CSQ)
Corresponde a segunda fracao de p6 de Coral Sol. Essa fragdo foi submetida a agdo de
calor, por meio de forno mufla a 900°C por 2 horas. Desse modo, pretende-se modificar
quimicamente por meio da decomposic¢ao do carbonato de calcio, e utilizar o oxido de célcio

gerado na fase cristalografica denominada portlandita.

2.1.3. Preparo das solucdes padrdo

2.1.3.1.Preparo das solucdes padréo de contaminantes aniénicos

A solucdo padrao de fésforo, nitrato, sulfato e fluoreto foram preparadas dissolvendo os
seus respectivos padrdes: Fosfato monobasico de Potassio (KH2PO4, Sigma Aldrich); Nitrato
de Sodio (NaNOs, Sigma Aldrich); Sulfato de Potassio (K2SOa, Sigma Aldrich); Fluoreto de
Sddio (NaF, Sigma Aldrich) em &gua Milli-Q (Milli-Q Direct 8, Millipore, resistividade
18.2MQcm™?). As solugbes de estoque foram preparadas com 100 ppm dos respectivos
contaminantes e diluidas apropriadamente de acordo com o predito pelo desenho experimental
obtido pelo delineamento composto central rotacional (DCCR). A solucdo estoque foi
armazenada em frasco &mbar & temperatura ambiente. Todas as solucbes preparadas foram

analisadas quanto a concentracdo para assegurar que a concentracao experimental desejada.

2.1.3.2.Preparo das solucdes padréo dos contaminantes emergentes

Os padrdes analiticos Sulfametoxazol (>98,0%, CAS 723-46-6), Trimetoprim (>98,0%,
CAS 738-70-5), Ibuprofeno (>99,9%, CAS 15687-27-1), Carbamazepina (100%, CAS 298-
46-4), Diazepam (>99,9%, CAS 439-14-5), Bromazepam (>99,9%, CAS 1812-30-2),
Clonazepam (>99,9%, CAS 1622-61-3), Benzofenona (100%, CAS 119-61-9), Dietilftalato
(99,5%, CAS 84-66-2), Bisfenol A (98,7%, CAS 80-05-7), Bisfenol Ad16 (100%, CAS 96210-
87-6) Bisfenol S (>98,0%, CAS 80-09-1), Bisfenol F (> 98,0%, CAS 620-92-8), Bisfenol AF
(> 99,0%, CAS 1478-61-1), 17 a-etinil estradiol (>99,0 %, CAS 57-63-6), 17 B-estradiol
(>98,0%, CAS 50-28-2), Levonorgestrel (100%, CAS 797-63-7) e Estrona (>99,0%, CAS 53-
16-7) foram fornecidos pela Sigma-Aldrich, preparadas individualmente com dissolucdo em

metanol e estocadas a 10°C.
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2.2. Caracterizacdo dos Materiais

2.2.1. Analises de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para avaliacdo dos grupos funcionais presentes nas amostras, antes e depois do processo
de remocdo de fosfatos, foi realizada a caracterizagcdo das amostras por meio da interpretacéo
dos espectros obtidos por Infravermelho, utilizando um espectrémetro Bruker Vertex 70, na
regido entre 400 e 4000 cm™ com resolucdo de 4 cm™. Os espectros foram obtidos por
transmitancia utilizando pastilhas em KBr de 2 mg de amostra. As bandas obtidas foram

comparadas a Tabelas existentes na literatura para determinacao dos grupos funcionais.

2.2.2. Andlise por Difratbmetria de Raios-X (DRX)

Para avaliacdo da composicdo quimica e da estrutura cristalina das amostras, antes e

apos o processo de remocdo de contaminantes anidnicos e micropoluentes emergentes, foi
realizada a caracterizacdo das amostras por meio da interpretacdo dos espectros de difracao de
raio-X, utilizando os difratdmetros de raio-X Bruker D4 Endeavor (para fosforo — Figura 16) e
Bruker D8 Advance ECO (para os demais contaminantes — Figura 17), do Centro de Tecnologia
Mineral - CETEM. Os espectros foram obtidos por meio de uma faixa 26 que variou de 4° a
80°. Os espectros obtidos foram comparados aos espectros existentes no banco de dados dos
equipamentos, de modo a caracterizar a composicao, estrutura cristalina e fase predominante
do material. As amostras foram preparadas com o auxilio de um gral de agata e um pistilo
(figura 15).

Figura 15. Preparo das amostras para Analise por Difracdo de Raios-X (CETEM)

(a) Desagregacao do material utilizando pé gral de 4gata e pistilo; (b) amostras preparadas
em fila de espera para analise pelo equipamento; (c) equipamento em funcionamento;
(b) Fonte: O autor, 2016.
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Figura 16. Difrator de Raio-X Bruker D4 Endeavor em funcionamento (CETEM)

Fonte: O autor, 2016.

Figura 17. Difrator de Raio-X Bruker D8 Advance ECO (CETEM)

Fonte: O autor, 2020.
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2.2.3. Andlise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDX)

Para avaliacdo dos aspectos morfologicos e estruturais do material, antes e apds o
processo de remogdo de contaminantes anidnicos e micropoluente emergentes, foram retiradas
micrografias com o auxilio dos microscopios eletronicos de varredura (MEV) FEI Quanta 400
FEG (Figura 18) e TM3030 Plus Hitachi (figura 19), com energia dispersiva de raios-X
acoplado (EDX). As amostras foram preparadas com o sistema de revestimento Leica EM
ACE200, com revestimento em ouro (para uso no equipamento FEI Quanta 400 FEG) e

revestimento em carbono (para uso no equipamento TM3030 Plus Hitachi — figura 36).

Figura 18. Microscopio eletronico de Varredura FEI Quanta 400 FEG (CETEM)

Fonte: O autor, 2016.

Figura 19. Sistema de revestimento Leica EM ACE200 e Microscopio eletrénico de
varredura TM3030 Plus Hitachi (CETEM)

Fonte: O autor, 2020.
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2.3. Planejamento Experimental (Otimizac&o utilizando efluentes sintéticos)

Visando a obtencdo dos melhores resultados no que diz respeito a remogédo dos
contaminantes, os estudos de remocéo foram realizados sob a 6tica da otimizagao de processos
(DoE), utilizando o delineamento composto central rotacional - DCCR, baseado na metodologia
de superficie de resposta (MSR) para avaliacdo dos resultados. Tal metodologia é uma coletanea
de técnicas estatisticas e matematicas muito Uteis para: o planejamento de experimentos; a
analise dos efeitos das varidveis independentes nas respostas (analises dos efeitos das variaveis
isoladamente e os efeitos das interacdes entre as varidveis nas respostas); o desenvolvimento
de modelos de regressao para prever e aperfeicoar as condi¢des de funcionamento do processo
(construgdo de modelos reais) (MONTGOMERY, 2001; OZER et al., 2009; PEZOTI JUNIOR
etal., 2014).

Os métodos convencionais mais difundidos e usados (em estudos de adsorcéo) estudam
uma variavel por vez, onde € avaliada uma das variaveis estudadas isoladamente em diferentes
condicdes e as demais sdo fixadas. Posteriormente, o melhor valor encontrado é fixado e as
demais variaveis sdo alteradas até que todas elas sejam consideradas. Este método pode ser
usado, no entanto, € bastante ineficiente, pois se existirem interacGes entre as variaveis, 0
método pode ndo encontrar uma solucdo para o problema experimental por ndo explorar
completamente o espaco de solugdes. Além disso, tal metodologia consome muito tempo e
exige grande nimero de experiéncias para determinag¢do das “respostas otimas” (ELIBOL,
2002; RODRIGUES, M I; IEMMA, 2009).

As principais vantagens da aplicacdo da DoE sobre a metodologia tradicional no
desenvolvimento de experimentos envolvendo 0s processos de adsor¢do sdo: o numero
reduzido de ensaios experimentais necessarios para avaliar varios fatores e suas interacoes;
reducdo significativa nos custos para obtencdo de um modelo experimental; construcdo de
modelos mais fidedignos a realidade do processo; reduzida variabilidade; possivel aumento no
rendimento do processo pela ampliagdo do espaco de solugdes (ANNADURAI; JUANG; LEE,
2002; MONTGOMERY, 2001; RODRIGUES, M I; IEMMA, 2009)

Desse modo, as variaveis independentes que afetam de modo mais relevante o processo
de remocéo dos contaminantes pelo Coral Sol foram selecionadas para aplicagdo no DCCR:
pH; razao entre adsorvato e adsorvente; e temperatura. As variaveis e faixas escolhidas (Tabelas
5 e 6) para os referidos parametros se baseiam nas faixas observadas na literatura em se tratando

de efluentes domeésticos.
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Tabela 5. Valores codificados e reais para as variaveis do planejamento experimental para 0s

contaminantes

Nivel
Contaminante  Variavel -1,68 -1 0 1 1,68
pH 54 6 7 8 8,7
o Razs
o azéo
G Ads/Adv 0,4 1,25 2,5 3,75 4,6
s
Temperatura 23,6 27 32 37 40,4
pH 54 6 7 8 8,7
2 Razs
© azao
g Ads/Ady 0,0029 0,00375 0,005 0,00625 0,0071
Temperatura 23,6 27 32 37 40,4
pH 54 6 7 8 8,7
2 Razs
© azao
; Ads/Ady 0,058 0,075 0,1 0,125 0,142
Temperatura 23,6 27 32 37 40,4
pH 54 6 7 8 8,7
=
o Razéo
5 Ads/Adv 0,00025 0,00075 0,0015 0,00225 0,00275
s
Temperatura 23,6 27 32 37 40,4
o pH 54 6 7 8 8,7
S yv
c 3
S c Qtdade de
-
e 2 adsorvente 16 50 100 150 184
S E (mg)
S5
© Temperatura 23,6 27 32 37 40,4




86

Tabela 6. Relagdo entre a razdo adsorvato/adsorvente e concentragdo de ortofosfato em

solucdo, usada nos experimentos.

Nivel
Variavel
-1,68 -1 0 1 1,68
Razdo Adsorvato/Adsorvente 0,4 1,25 2,5 3,75 4.6
Fosforo
Concentracao de fésforo (ppm) 1,6 5 10 15 18,4
Razdo Adsorvato/Adsorvente 0,0029 0,00375 0,005 0,00625 0,0071
Nitrato
Concentracao de N-NOs™ (ppm) 11,6 15 20 25 28,4
Razdo Adsorvato/Adsorvente 0,058 0,075 0,1 0,125 0,142
Sulfato
Concentracdo de sulfato (ppm) 232 300 400 500 568
Razdo Adsorvato/Adsorvente  0,00025 0,00075 0,0015 0,00225 0,00275
Fluoreto

Concentracdo de fosforo (ppm) 1 3 6 9 11

As faixas foram escolhidas baseadas nas concentragdes padrdes de tais contaminantes
em efluentes domésticos de acordo com a literatura cientifica especializada (METCALF &
EDDY; TCHOBANOGLOUS, 2016).

Os experimentos foram conduzidos em batelada conforme as condigdes preditas pela
matriz de planejamento do DCCR (Tabela 7). Os estudos em batelada foram conduzidos em
agitador orbital (Q 816M20 - 150 rpm/min) utilizando frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo
100 mL de agua Milli-Q (condutividade menor que 18,2 MQ cm™) com concentracio de
contaminante dissolvida adequada, respeitando a razao adsorvato/adsorvente (Tabelas 5 e 6).
No caso dos compostos emergentes, a concentracdo foi fixada em 100 ppb. A massa de
adsorvente foi fixada em 0,4g para os compostos aniénicos e variou de 16 a 184 mg nos
contaminantes emergentes.

A concentracdo de contaminantes foi determinada pela diferenca entre a concentragao
inicial e a concentracdo final do contaminante em solucdo ap6s o processo de batelada.

Conforme equacao 12:

[Cremovido] = [Cinicial] - [Cfinal] (12)
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A quantidade de contaminante removida com relagcdo & massa de material adsorvente
foi determinada de acordo com a Equacao 13:

Cremovido (mg) __ [Cremovidol 'Vsolug:éo (13)

AdSmassa(Kg) adSmassa

Tabela 7. Matriz do Planejamento Experimental (DCCR) para 3
varidveis independentes, com 4 réplicas no ponto central.

Ensaios pH Alzslzz(c)is Temperatura
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0

O planejamento totalizou 18 experimentos incluindo as 4 réplicas no ponto central. Este
tipo de planejamento permite a obtencdo de modelos mateméaticos com pardmetros lineares e
quadraticos (multipla regressao) das variaveis estudadas. Sdo calculados os efeitos principais e
de interacdo das varidveis independentes, os seus respectivos coeficientes para o modelo
matematico (equacdo 14), bem como a anéalise de variancia - ANOVA para determinar a
validade do modelo. Apo6s validacdo por ANOVA, o modelo pode ser avaliado por meio da

construcdo da superficie de resposta.
Y =By + X BiXi + X BuX? + X BijXiX; (14)

Onde, Bo € uma constante; Bi é o coeficiente do termo linear; Bjj € o coeficiente do termo

quadrético; Bij € o termo correspondente ao produto entre os coeficientes das varidveis.



88

2.4. Determinacao dos contaminantes aniénicos

2.4.1. Andlise de Fosforo Total

A determinacdo de fosforo total em agua seguiu o método do Acido Ascorbico,
conforme predito por AWWA (método APHA-4500-P E). Para a andlise espectrofotométrica,
um espectrofotdmetro HACH DR2800 Dr. Lange foi usado, sendo o valor minimo de deteccdo

10 ug P L e precisdo de 228 ug P L™ para procedimentos analiticos.

2.4.2. Andlise de Nitrato

A determinacdo de nitrato em agua seguiu 0 método do eletrodo de ion seletivo
conforme predito por AWWA (método 4500-NOs™-D). Para tal analise foi utilizado um eletrodo
9707BNWP Nitrate Combination lon Selective Electrode (Thermo Scientific Orion) acoplado
a um multiparametro Orion 5 Star (Método Potenciométrico — APHA 4500 H+B). Para as
analises com Coral Sol, as amostras sdo lidas em pH < 3, de modo a remover possiveis

interferentes de HCOs™ possivelmente presentes.

2.4.3. Andlise de Sulfato

A determinagdo de sulfato foi feita com Kit Hach TNT Plus 864, que utiliza uma
adaptacdo do método Turbidimetrico, predito por AWWA (método APHA-4500-SO4* E). Para
a analise espectrofotométrica, um espectrofotémetro HACH DR2800 Dr. Lange foi usado,

sendo o valor minimo de detec¢do 1 mg SO4> L.

2.4.4. Andlise de Fluoreto

A determinacdo de fluoreto em agua seguiu o método do eletrodo de ion seletivo
conforme predito por AWWA (método 4500-F-C). Para tal andlise foi utilizado um eletrodo
9609BNWP Orion Fluoride Electrode (Thermo Scientific Orion) acoplado a um
multipardmetro Orion 5 Star (Método potenciométrico — APHA 4500 H+B).
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2.5. Determinacdo de Contaminantes Emergentes

2.5.1. Microextracdo Liguido-Liguido Dispersiva (MELLD)

Visando extrair e concentrar os contaminantes existentes nas amostras complexas de
efluentes apos o tratamento (ver item 2.5.5), foi aplicada a técnica de micro extracdo liquido-
liquido dispersiva (MELLD). Esta é uma técnica versatil, barata e ambientalmente limpa, se
comparada as técnicas mais usadas (ex. Extracdo em fase solida) (BERIJANI et al., 2006;
REZAEE et al., 2006). A técnica foi otimizada por meio de técnicas de desenho experimental
e o0s ensaios foram conduzidos aplicando as condicdes preditas nas Tabelas 8 e 9. Seguindo os

seguintes passos:

1) O pH da amostra foi ajustado antes da analise para garantir que as condi¢des adequadas
de extracdo fossem atendidas;

2) A quantidade necessaria de sal foi adicionada para ajustar a salinidade;

3) A quantidade estabelecida de amostra foi colocada em um tudo de ensaio de vidro de
15 mL com fundo cdnico;

4) Adicionou-se a quantidade estabelecida do respectivo solvente dispersante;

5) Foi adicionada a quantidade estabelecido do respectivo solvente extrator;

6) A amostra com solvente foi misturada em um misturador voértex (VM 1300, Vixar)
durante o tempo estabelecido;

7) A amostra foi inserida em um banho sonificador (1400A, Unique), quando necessario;

8) A amostra foi inserida em banho de gelo durante o periodo estabelecido pelo desenho
experimental;

9) A mistura foi centrifugada por 15 min a 4000 rpm (5810R, Eppendorf);

10) A fase orgénica sedimentada foi retirada com uma micropipeta;

11) O extrato foi evaporado suavemente em fluxo de nitrogénio em temperatura ambiente e
foi reconstituido em 100 uL de uma solugdo MeOH:H>0 (1:1) (fase mével aplicada no

método cromatografico) e injetado no UPLC para analise.

2.5.2. Desenho Experimental

A avaliacdo e selecdo de variaveis e condi¢Ges consideradas relevantes para a

otimizacdo da MELLD foram avaliadas a partir da construcdo de uma matriz Plackett-Burman



90

(PB) (PLACKETT; BURMAN, 1946), seguida por um Delineamento composto central
rotacional (DCCR) combinado com a funcdo de desejabilidade para otimizacdo
(RODRIGUES, MARIA ISABEL; IEMMA, 2014). As matrizes foram construidas e analisadas

com o apoio dos softwares Protimiza Experimental Design e Minitab 19, Versdo Windows.

Figura 20. Estratégia de Otimizacdo da MELLD

Matriz Plackett—-Burman - ' Delineamento composto
Passo 1 (PB16) central rotacional (DCCR)
- Passo 2

* Triagem para encontrar as

variaveis mais importantes
para  recuperacdo  dos
analitos alvo.

» Aplicado para otimizar as
variaveis mais
convenientes encontradas

no PB16.

Fonte: O autor, 2020.

A primeira matriz (PB16) foi construida usando 10 variaveis independentes para
otimizar o processo, resultando em 19 ensaios, com triplicado nos pontos centrais (Tabela 8).
As seguintes variaveis independentes foram incluidas nos niveis maximo e minimo obtidos na
revisao bibliogréfica da literatura especializada (ALSHANA et al., 2013; CAMPILLO et al.,
2017; CHEN, WEI et al., 2016; ROCHA et al., 2016; VELA-SORIA et al., 2014; ZHANG,
YUFENG,; LEE, 2012; ZHAO et al., 2016): Solvente Extrator (SE); Solvente Dispersivo (SD);
Volume de solvente extrator (VSE); Volume de solvente dispersivo (VSD); Volume de amostra
(VA); pH; adicdo de sal (AS); tempo de mistura de vértex (TMV); Sonificacdo (SON) e Banho
de gelo (BG) (tabela 8).

Finalmente, um Delineamento composto central rotacional baseado na Metodologia de
Superficie de Resposta (RSM) foi aplicado em conjunto com a funcéo desejabilidade (BOX;
WILSON, 1951) para otimizar as variaveis mais relevantes encontradas na etapa PB16. Os
experimentos foram conduzidos conforme as condi¢cOes preditas pela matriz de planejamento
do DCCR (Tabela 9).

A aplicacdo da funcédo desejabilidade avaliou qual combinacdo de varidveis satisfaz as
metas definidas para as respostas, nesse caso recuperacdo de 60-115% na faixa de 10 ppb
(AOAC, 2011; EPA, 1992; INMETRO, 2007) para 0 maior numero de compostos alvo. A
desejabilidade tem uma faixa de zero a um, onde o valor (1,0) representa o caso ideal e o valor

(0,0) indica que uma ou mais respostas estdo fora dos seus limites aceitaveis.



Tabela 8. Matriz Plackett-Burman (PB16) decodificada - Passo 1.
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. VSD VSE VA AS TMV SON BG
mnsalos P >F e @m0 PT ) (9 (min) (min)
1 Acetonitrila  Cloroférmio 500 500 8 4 0 60 5 0
2 Acetonitrila  Diclorometano 500 500 5 11 0 0 5 15
3 Acetonitrila  Diclorometano 1000 500 5 4 5 0 0 15
4 Acetonitrila  Diclorometano 1000 1000 5 4 0 60 0 0
5 Acetona Diclorometano 1000 1000 8 4 0 0 5 0
6 Acetonitrila  Cloroférmio 1000 1000 8 11 0 0 0 15
7 Acetona Diclorometano 500 1000 8 11 5 0 0 0
8 Acetonitrila  Cloroférmio 1000 500 8 11 5 60 0 0
9 Acetonitrila  Diclorometano 500 1000 5 11 5 60 5 0
10 Acetona Diclorometano 1000 500 8 4 5 60 5 15
11 Acetona Cloroférmio 1000 1000 5 11 0 60 5 15
12 Acetonitrila  Cloroférmio 500 1000 8 4 5 0 5 15
13 Acetona Diclorometano 500 500 8 11 0 60 0 15
14 Acetona Cloroférmio 1000 500 5 11 5 0 5 0
15 Acetona Cloroférmio 500 1000 5 4 5 60 0 15
16 Acetona Cloroférmio 500 500 5 4 0 0 0 0
17 Acet/ACN Clorof/Dicl 750 750 65 75 25 30 2,5 7,5
18 Acet/ACN Clorof/Dicl 750 750 65 75 25 30 2,5 7,5
19 Acet/ACN Clorof/Dicl 750 750 65 75 25 30 2,5 7,5
20 Acet/ACN Clorof/Dicl 750 750 65 75 25 30 2,5 7,5

Tabela 9. Matriz do Planejamento Experimental (DCCR) para o DLLME

Ensaio Vol. Amostra  pH AS
1 5 7 0,6
2 8 7 0,6
3 5 11 0,6
4 8 11 0,6
5 5 7 2,4
6 8 7 2,4
7 5 11 2,4
8 8 11 2,4
9 3,98 9 1,5
10 9,02 9 1,5
11 6,5 5,64 1,5
12 6,5 12,36 1,5
13 6,5 9 0
14 6,5 9 3,0
15 6,5 9 1,5
16 6,5 9 1,5
17 6,5 9 15
18 6,5 9 15
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2.5.3. Anélise Cromatogréfica e Fisico-quimica

Os analitos foram identificados e quantificados por Cromatografia Liquida de Alta
Performance (UPLC), sistema WATERS ACQUITY®, acoplado ao espectrometro de massa in
tandem Xevo TQD®, Quadrupolo (UPLC-MS / MS Waters) (figura 21). A coluna utilizada foi
AQUITY UPLC® BEH C18, 1,7 um, 2,1x50 mm (Waters) a 50 °C, com vazao de 0,4 mL min~
1 e as fases moveis A (agua ultrapura) e B (metanol), ambas com 0,01 % de hidroxido de
amonio. O volume de inje¢do foi de 5 pL e tempo de execugdo de 8 min, no modo gradiente,
com condicdo inicial de 90% da fase A até 4 min, sendo reduzido para 1% dessa fase até 5 min
e, finalmente, retornando e permanecendo no estado inicial até o final da execucdo. A fonte de
ionizacdo por eletrospray (eletronebulizacédo - ESI) para o detector de massas (MS) foi operada
em ambos os modos (negativo e positivo) com monitoramento de reagdo multipla (MRM). A
tenséo capilar foi de + 3,2 kV (com sinal dependendo do modo de ionizagdo). As temperaturas
da fonte e da dessolvatacao foram de 150 °C e 600 °C, respectivamente. O nitrogénio (Nz) foi
utilizado como gas de cone e de dessolvatagdo (150 e 1100 L h'%, respectivamente). O argdnio
(Ar) foi usado como gas de colisdo no detector MS/MS (0,15 mL min™). Para cada analito, duas
transi¢bes (confirmacdo e quantificacdo) foram usadas para identificacdo, de acordo com a
tensdo do cone e a energia de colisdo otimizadas para maxima intensidade. Os parametros do
detector estdo listados na Tabela 10. Os dados foram processados pelo software Mass Lynx v
4.1 (Waters).

Figura 21. UPLC-MS-MS TQD® Xevo da Waters do LABIFI-UERJ

Fonte: O autor, 2016.



Tabela 10. Parametros otimizados do detector MS/MS para os analitos estudados
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Quantificacdo

Confirmacéo

Modo de
Composto ionizacéo Precursor * *
Esieyy (M) Produto EC* Cone Produto EC* Cone

miz) vy V) (Mz) () (V)
Diazepam + 285,0 193,0 32 55 154,0 26 55
261,0 25 50

Bromazepam + 316,0 209,0 26 50
288,0 21 50
+ 241,0 32 55

Clonazepam 316,0 270,0 25 55
214,0 35 55
Sulfametoxazol + 254,0 92,0 30 40 156,0 15 40
Dietilftalato + 223,1 149,0 20 20 177,0 10 20
Benzofenona + 183,0 105,0 30 32 77,00 15 32
Trimetoprim + 291,3 231,3 25 50 261,3 25 50
Levonorgestrel + 313,0 109,0 26 40 245,0 18 40
Ibuprofeno - 205,1 261,1 6 20 X X X
Bisfenol A - 227,0 212,0 18 45 133,0 25 45
Bisfenol F - 199,0 93,0 20 35 105,0 18 35
Bisfenol AF - 334,9 265,0 25 35 197,0 30 35
Bisfenol S - 249,0 108,0 25 35 159,0 25 35
BPAd16 - 2413 223,3 19 45 142,3 25 45

17-a -
- . 295,0 145,0 43 60 159,0 33 60
etinilestradiol

17- B estradiol - 271,3 183,1 38 65 X X X
Estrona - 269,2 145,0 65 36 143,0 65 48
Carbamazepina + 237,0 194,0 11 35 192,0 11 35

*EC: Energia de colisdo; **ESI: lonizacéo por electrospray
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O carbono organico dissolvido (COD) foi quantificado com um analisador de carbono
organico total (TOC-V CPN, Shimadzu) e as por¢des filtradas das amostras foram usadas para
analise.

A salinidade foi medida com o auxilio de um refratbmetro portatil (REF 211, Nova

Instruments).

2.5.4. Validacdo do método

A metodologia para a analise cromatografica em fase liquida foi validada utilizando
parametros de linearidade, faixa linear, limite de detecgdo (LD), limite de quantificacdo (LQ),
limite de deteccdo do método (LDM), limite de quantificacdo do método (LQM), acuracia
(recuperacdo — REC %), preciséo (desvio padrao relativo — DPR %) e efeito de matriz (ICH,
2005). As curvas de calibragdo foram construidas por regresséo linear da razdo entre a area de
cada composto com seus respectivos padrdes e a concentragdo do analito, usando solucdo
metanol:agua (1:1) como solvente. A recuperacao (REC %) e o efeito de matriz (EM %) foram
avaliados por meio de trés conjuntos de amostras (eg. 15 e 16): o primeiro consistindo em
substancia pura padrao (C1); o segundo preparado em matriz do efluente extraido e fortificado
apos extracdo (C2); e o terceiro em matriz do efluente extraido fortificado antes da extragédo
(C3) (B. K. MATUSZEWSKI; M. L. CONSTANZER; CHAVEZ-ENG, 2003).

Rec% = (S2r22) x 100 (15)

area

ME% = (£227¢2) x 100 (16)

area
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2.5.5. Aplicacdo da MELLD em amostras complexas

Foram coletadas amostras de efluente tratado, proveniente de estacdo de tratamento de
esgoto municipal localizada na cidade do Rio de Janeiro, com tratamento preliminar, primério
e secundario (biolégico). Os procedimentos de amostragem, transporte e armazenamento
seguiu 0s métodos padrao de coleta e preservacao de amostras (APHA - AMERICAN PUBLIC
HEALTH ASSOCIATION, 2012; CETESB - ANA, 2011). As amostras foram filtradas em
uma membrana de filtro de fibra de vidro (0,2-0,6 pum). Um padrédo interno de BPAd16 foi
adicionado em todas as amostras, com o intuito de mitigar os efeitos da supressao i6nica ou do
aumento superestimado do sinal. Visando garantir que a amostra contenha os analitos-alvo, essa
foi dopada para tenha uma quantidade minimo de 50 ppb inicial dos analitos. As amostras

filtradas foram tratadas com coral sol para avaliagdo da remocao de contaminantes emergentes.

2.6.  Ajuste de pH

Para o ajuste do pH das solugcbes foram utilizadas as solugdes 0,1 N de hidréxido de
sodio e 0,1 N de acido cloridrico. O ajuste foi feito utilizando multiparametro Orion 5 Star
(Método Potenciométrico — APHA 4500 H+B).

2.7.  Cinética de Remocéo de Contaminantes

Ap06s obtencdo do modelo otimizado para a remogao dos contaminantes procederam-se
ensaios para avaliacdo Cinética de remocado dos contaminantes aniénicos. Dessa forma, o ensaio
onde foi encontrado o maior valor de contaminante removido foi repetido. De modo geral, para
cada contaminante a repeti¢do ocorreu em 14 Erlenmeyers: 12 numerados de 1 a 12, de 125 mL
contendo 50 mL de solugdo de contaminante inerente ao predito pela matriz experimental;
adicionando-se mais 2 controles experimentais, o primeiro sem a adi¢do de coral e 0 segundo
sem a adi¢do de contaminante. Apos inicio da batelada, foram removidas aliquotas da solucao
de contaminante, procedendo-se com a analise para determinacdo das concentracdes no tempo
requerido. Cada Erlenmeyer numerado correspondeu a um incremento de tempo
correspondente a sua analise. As aliquotas foram retiradas sucessivamente em cada Erlenmeyer,
até completar o tempo almejado de batelada (finalizando no Erlenmeyer 12). O ensaio foi
repetido 3 vezes. Desse modo, obteve-se as condi¢Bes necessarias para adequacdo dos
resultados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, e difuséo

intraparticular.
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2.8.  Equilibrio de Remoc&o de Contaminantes

Apbs obtencdo do modelo otimizado e do tempo necessario para o equilibrio de remocéao
dos contaminantes procederam-se ensaios para avaliagdo do Equilibrio de remocdo de
contaminantes. De tal modo, fixam-se todas as variaveis dos respectivos modelos otimizados
obtidos, exceto pela concentracdo de contaminante. Assim, em Erlenmeyers de 125 mL foram
adicionados 50 mL de solucdes de contaminante com concentragdes que variavam de acordo
com o comportamento apresentado por cada analito, colocando as respectivas solugdes em
contato com 400 mg de material usado como adsorvente. Apds o periodo de equilibrio, a
concentracdo de contaminante foi analisada. No experimento envolvendo os contaminantes
emergentes, a quantidade de adsorvente utilizado foi de 50 mg.

Desse modo, obteve-se as isotermas de remocdo para cada contaminante, com

linearizacdo matemaética para adequacgdo aos modelos de Langmuir e Freundlich.

2.9. Termodinamica de Remocéao de Fdsforo

A influéncia da temperatura no processo de adsorcao foi avaliada em cinco condicfes
de temperatura (25°C, 30°C, 35°C, 40°C, 45°C) a partir do ensaio onde foi encontrado a maior
remocdo de ortofosfato. A repeticdo ocorreu em Erlenmeyer de 125 mL contendo 50 mL de
solucdo de ortofosfato inerente ao predito pela matriz experimental. Apos o periodo de
equilibrio, a concentracdo de fésforo foi analisada e a partir dos dados obtidos foram avaliados
0s parametros termodindmicos e investigada a natureza do processo. Para isso foram calculadas
a energia livre de Gibbs (AG), a entalpia (AH) e a entropia (AS) de remocéo de fosforo.

Este ensaio so foi realizado para o contaminante fosforo.
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4. CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas no presente estudo visando a utilizacdo dos materiais
de Coral Sol na remediacdo ambiental para tratamento de contaminantes presentes em efluentes

liquidos s&o:

e Os materiais compostos pela fracdo bruta do esqueleto de Coral Sol (CST) e esqueleto de
Coral Sol modificado fisicamente (CSA) sdo Carbonatos de Calcio (CaCOs3), nas fases
cristalina Aragonita e Calcita, respectivamente. Enquanto a fracdo modificada
quimicamente (CSQ) é formada por 6xido de calcio (CaO) que nas condi¢bes de ensaio

reagem com a 4gua formando Ca(OHy>), na fase cristalina portlandita;

4.1. Remocdao de Fosforo:

e Nao foram observadas modificacfes quimicas nos materiais CST, CSA e CSQ, apos o
processo de remocao sugerindo uma remocdo de ortofosfatos puramente por processos

sortivos;
e Aanélise de MEV-EDX confirmou a presenca de fosforo na superficie dos adsorventes;

e Nas condigOes de ensaio do DCCR, os materiais CST, CSA e CSQ utilizados apresentaram
capacidade elevada para remocao de ortofosfatos via processos sortivos de 3685,0; 3712,5;

4567,5 mg de P por Kg de material, respectivamente;

e Para CST e CSA, 0 aumento na razdo adsorvato/adsorvente reflete em um aumento na
remocdo de fosforo. A diminuicdo na temperatura contribui pouco, mas de forma relevante
para 0 aumento da remocéo de fosforo. O aumento do pH na faixa estudada promove um

acréscimo na eficiéncia de remocao de fosforo;

e Para CSQ, o aumento na razdo adsorvato/adsorvente reflete em um aumento na remogéo de

fésforo, sendo esse o Unico fator para a remogéo de fdsforo;

e Nas condic¢Oes otimizadas, os materiais CST, CSA e CSQ apresentaram processo sortivo
répido atingindo o equilibrio de adsor¢do em 10; 7,5 e 10 minutos, respectivamente. Em
todos os casos, 0s modelos de pseudo-segunda ordem (R2 > 0,99) se adequam ao fenémeno,
com constantes de 0,1952 g CST mg P min*; 0,3431 g CSA mg P min e 0,1843 g CSQ
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mg P! min. No entanto, para os materiais CST e CSA ndo se pode desprezar o modelo de
difusdo intraparticular, sugerindo que ocorre o transporte de fosforo para os poros internos

do adsorvente por meio do processo de difusdo na superficie do material,

Os processos sortivos observados para os materiais CST, CSA e CSQ séo
predominantemente fisicos, seguindo o padrdo previsto pela Isoterma de Langmuir. As
remocdes maximas determinadas pelo modelo foram de 6,0 mg P g* CST, 6,5 mg P g*
CSAe9,0mgP g?CSQ;

Os materiais CST e CSA removeram cerca de 80% dos ortofosfatos presentes na amostra
de efluente real, enquanto o material CSQ removeu 98,64% dos ortofosfatos presentes e,
portanto, os materiais de Coral Sol apresentam grande potencial para aplicacdo em reatores
de tratamento tercidrio visando a remocdo de ortofosfatos. O modelo desenvolvido

apresentou Otima capacidade de predigdo da remog&o;

Do ponto de vista técnico-econémico, o material CST demonstra ser mais promissor que o

CSA, pois nao necessita de um alto forno para ser gerado;

Os materiais utilizados no tratamento de fésforo podem ser reaproveitados na agricultura

como fertilizante e calagem de solos;

4.2. Remocéo de Nitrato:

Né&o foram observadas modificacBes quimicas nos materiais CST e CSQ, apds 0 processo
de remocéo, sugerindo uma remocao de nitratos puramente por processos sortivos. No
entanto observou-se que o material CSQ se tornou muito mais higroscopico ap0s 0 processo

de remocéo de nitrato;

Nas condi¢des de ensaio do DCCR, os materiais CST e CSQ utilizados apresentaram
remocdo maxima de nitrogénio na forma de nitrato via processos sortivos de 1030 mg N
Kg?® CST; 1050,0 mg de N por Kg de CSQ, respectivamente;

Os modelos de remocgdo obtidos pelo DCCR néo se adequaram tdo bem ao contaminante
nitrato apresentando R2 = 70% para CST e R? = 75%;
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Para CST e CSQ foram observados um valor minimo de remoc¢édo para N-NO3- na razdo
adsorvato/adsorvente de 0,005 indicando que o modelo obtido ndo é adequado para predizer

0 ensaio sortivo;

Nas condicdes otimizadas, os materiais CST e CSQ apresentaram processo sortivo muito
lento atingindo o equilibrio de adsorcdo em 60 e 70 horas, respectivamente. Em todos 0s
casos, 0s modelos de pseudo-segunda ordem (R2> 0,96 e 0,99) se adequam ao fendémeno,
com constantes de 0,0841 g CST mg N* h e 0,1419 g CSQ mg N h'. No entanto, para
0s materiais CST e CSQ nédo se podem desprezar o modelo de difusdo intraparticular,
sugerindo que ocorre o transporte de fosforo para os poros internos do adsorvente por meio

do processo de difusdo na superficie do material;

Os processos sortivos observados para os materiais CST e CSQ sdo predominantemente
fisicos, seguindo o padrdo previsto pela Isoterma de Freundlich. As remog¢des maximas
obtidas foram de 1,12 mg N g* CST e 1,23 mg N g CSQ. Sendo provavel que a adsor¢io

ocorre em uma estrutura multicamada;

Os materiais de Coral Sol ndo parecem promissores para a remocao de nitratos com o intuito
de tratamento de agua, pois apresentam baixos valores de remocdo, se comparado aos

valores legais e pela cinética muito lenta.

4.3. Remocéo de Sulfato:

Né&o foram observadas modificagfes cristalograficas no material CST, sugerindo processo
sortivo. Para CSQ foi observada a mudanca da fase portlandita — Ca(OH) para Gipsita
[Ca(S04).2H.0] apos o processo de remocédo; dessa forma, o processo de remocdo de

sulfato € o de precipitagéo.

A andlise de MEV-EDX confirmou a presenca de sulfatos na superficie do adsorvente CST
e no precipitado CSQ;

Para CST o aumento na razdo adsorvato/adsorvente reflete em um aumento na remogéo de
sulfato; a diminuicéo na temperatura reflete no aumento da remocéo de sulfato; o aumento
do pH na faixa estudada promove um acréscimo na eficiéncia de remocdo de sulfato. Para

CSQ: o aumento na razdo adsorvato/adsorvente reflete em um aumento na remogédo de
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sulfato, sendo esse o Unico fator para a remogéo de sulfato nas condicGes de ensaio (remogao

estequiométrica);

As curvas cinéticas demonstram que o tempo de remocéo de sulfato para o material CST é
de 12h, enquanto para o material CSQ a remocéo de sulfato chega ao equilibrio em 30
minutos. Para CST o modelo de pseudo-segunda ordem (R? > 0,99) se adequou ao
fendmeno, com constantes de 0,0005054 g CST mg SOs* h™. No entanto no se pode
desprezar o modelo de difusdo intraparticular, sugerindo que ocorre o transporte de sulfato
para os poros internos do adsorvente por meio do processo de difusdo na superficie do

material;

O processo sortivo observados para o material CST segue o padrdo previsto pela Isoterma
de Langmuir. A remog&o maxima determinada pelo modelo foi de 81,96 mg SO4* g* CST.
Os resultados indicam que os sitios de adsor¢do sdo distribuidos homogeneamente pela
superficie do adsorvente, promovendo a formacdo de uma monocamada de sulfato na

superficie;

Os materiais de Coral Sol apresentam grande potencial para aplicacdo para remocdo de
Sulfatos tanto como tratamento terciario via processos sortivos visando a remocdo de

ortofosfatos, quanto no tratamento primario como insumo de processos de precipitacao;

Existe a possibilidade do material CSQ utilizado no tratamento de sulfatos ser

reaproveitados na construcéo civil, apds tratamento adequado;

44, Remocéo de Fluoreto:

Né&o foram observadas modificagcBes quimicas nos materiais CST e CSQ, apds 0 processo

de remocéao de fluoreto, sugerindo que a remocao de fluoretos se deu via processos sortivo;

Nas condi¢des de ensaio do DCCR, os materiais CST e CSQ utilizados apresentaram
remogao maxima de fluoretos de 467 mg F Kg™* CST; 2752,5 mg de F por Kg de CSQ;

Nas condi¢cbes de ensaio, o0 modelo obtido para CST para o0 DCCR ¢ invalido
estatisticamente. Para CSQ, o aumento na razdo adsorvato/adsorvente se reflete em um
aumento linear na remocdo de fluoreto, sendo esse o Unico fator para a remogdo nas

condig0es de ensaio.
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As curvas cinéticas demonstram que o tempo de remocao de fluoreto para o material CST
e CSQ foi de 90 minutos. Para ambos os materiais, 0 modelo de pseudo-segunda ordem (R?
> 0,99) se adequou ao fendmeno, com constantes de 0,0752 g CST mg F* min™ e 0,0169 g
CSQ mg F! mint. Para ambos os materiais ndo se pode desprezar o modelo de difusio
intraparticular, sugerindo que ocorre o transporte de fluoreto para os poros internos do
adsorvente por meio do processo de difusdo na superficie do material;

Os processos sortivos observados para os materiais CST e CSQ sdo predominantemente
fisicos, seguindo o padrdo previsto pela Isoterma de Langmuir. As remog¢BGes maximas
determinadas pelo modelo foram de 0,54 mg F g™ CST e 46,95 mg F g* CSQ;

O material CSQ apresentou grande potencial para aplicacdo em reatores de tratamento
terciario visando a remocdo de fluoreto via processo sortivo, quando observados os
parametros legais e seu desempenho. O modelo desenvolvido apresentou 6tima capacidade
de predigéo da remocdo. No entanto, 0o material CST n&o se mostrou promissor para tal uso.

4.5. Remocédo de Contaminantes Emergentes:

A otimizacdo da microextracdo liquido-liquido dispersiva foi alcancada para 12 analitos de
interesse com 6timos resultados de recuperacao de tais analitos (60-115%) atingindo-se 0s

requisitos de validagédo adotados;

Os ensaios de pré-cinética demonstram que o tempo de 24h é o suficiente para que as

remocdes dos contaminantes-alvo sejam completas;

Os processos sortivos observados para 0s contaminantes emergentes seguiram o padrdo
previsto pela isoterma de Langmuir, com destaque para o material CSQ que apresenta
capacidade promissora de remogao Qmax de DEF (1818 ug g*), SMX (1807 ug g*), CPAM
(1823 ug g1) e IBUP (1047 ng gb);

A amostra real (efluente municipal tratado) utilizada impactou severamente as remocdes
pelo CST, inviabilizando o uso do material como adsorvente para a remocao dos analitos-
alvo desse trabalho. A matriz também influenciou na remocéo de IBUP pelo material CSQ.
Foi observado que a matriz impacta de forma relevante a transferéncia de BPS da fase

aquosa para a superficie de CSQ.
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e Diferentemente do CST, o material CSQ mostrou-se muito promissor para uso em matrizes
ambientais reais, com remocao quase que completa de DEF (653,41 pg g —99,99%), SMX
(627,43 ug g1 —99,99%), CPAM (362,52 ug g* — 99,99%) e BPS (236,73 ug g — 96,44%).

Com base nestes resultados, os materiais de Coral Sol mostraram ser uma alternativa
promissora e potencialmente sustentdvel como material adsorvente e precipitante, podendo ser
atil em diversas aplicacdes, tais como: tratamento de aguas residuais urbanas e industriais e
controle da populagéo de Coral Sol, a partir de sua exploragdo. Dessa forma, dando um uso
conveniente para os residuos gerados pela remocao dessa espécie invasora da costa brasileira e

com possibilidade de um uso posterior em processos agricolas e na construcao civil.
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. RECOMENDACOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Testar a eficiéncia dos materiais de Coral Sol para a remocao de outros compostos;

Testar os materiais de forma a se obter parametros relativos a competicdo de anions nos

fendmenos de remocao;

Testar os materiais de Coral Sol apds tratamento de fésforo para uso na agricultura
visando a correc¢do do pH dos solos e como fertilizante (P);

Testar os materiais de Coral Sol apds tratamento de sulfatos como insumo em aplicagGes

na construcao civil, gessos;

Aplicar o Coral Sol na confec¢do de variados tipos de membranas em aplicagOes

diversificadas agregando valor ao material,

Sintetizar compositos em diversas combinacGes de materiais de modo ampliar a gama
de contaminantes a serem removidos ou dar outras aplicacdes aos materiais gerados, a

fim de agregar valor ao material;

Testar o material como meio elemento filtrante em reatores de polimento de
contaminantes em ensaio de bancada;

Testar o material como fase solida em processos de extracdo em fase sélida (SPE) e em
processo de microextracdo em fase sélida (SPME) adaptada.
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