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RESUMO

O crescente consumo de produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais tem aumentado
consideravelmente a concentracdo de compostos desreguladores endécrinos (EDC) nos
corpos aquaticos. A presenca destes contaminantes e seus metabolitos, mesmo em baixas
concentracdes, pode causar vdrios efeitos adversos a sdude, incluindo toxicidade aguda e
cronica, resisténcia a antibidticos e efeitos perturbadores do sistema enddcrino. Entre os
EDC, os hormonios estrona (El), 17B-estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE2) sdo
diariamente excretados. Considerando que os tratamentos convencionais encontrados nas
estacdOes de tratamento ndo foram projetados para remover completamente os EDC, esses
tém sido encontrados até mesmo em 4guas destinadas ao consumo humano. Muitas técnicas
tém sido estudadas para remocdo dos EDC, entre essas, o processo de adsor¢do vém se
destacando pelo baixo custo, simplicidade e facilidade de operac¢do. Dentro deste contexto,
o presente estudo teve como objetivo a obtencdo de uma microfibra de PBAT e aplicacao
na adsor¢do dos hormonios El, E2 e EE2 em solu¢do aquosa. O material adsorvente foi
obtido a partir da técnica de eletrofiacdo, utilizando o polimero biodegraddvel poli
(butilenoadipatoco-tereftalato) (PBAT). A microfibra de PBAT foi caracterizada por
diversas técnicas, e os resultados de caracterizacdo mostram a obten¢do de microfibras
aleatdrias e interconectadas, drea de superficie entre 2 a 4 m> g'l, carater hidrofilico e
estabilidade térmica. De acordo com os resultados de adsor¢do dos hormonios El, E2 e
EE2 em &gua ultrapura e superficial, os modelos cinéticos de segunda ordem e de ordem
geral se ajustaram melhor aos resultados experimentais. Os estudos de equilibrio de
adsor¢do demonstraram uma adsor¢do em monocamada caracteristica do modelo de
Langmuir. A microfibra de PBAT possui uma alta capacidade de remocao dos hormonios
El, E2 e EE2, com valores de remocdo entre 83 a 98%, préximo ao encontrado para o
carvao ativado (98%). As microfibras de PBAT apresentam-se como material adsorvente

biodegradavel com potencial aplicacdo no tratamento de dguas e efluentes.

Palavras-chaves: Compostos desreguladores enddcrinos, poli (butilenoadipatoco-

tereftalato), eletrofiagcdo, adsorcao.
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ABSTRACT

The increasing consumption of pharmaceutical and personal care products has considerably
increased the concentration of endocrine disrupting compounds (EDC) in aquatic bodies.
The presence of these contaminants and their metabolites, even in low concentrations, can
cause several adverse health effects, including acute and chronic toxicity, resistance to
antibiotics and disturbing effects of the endocrine system. Among EDCs, the hormones
estrone (El1), 17B-estradiol (E2) and 17a-ethinylestradiol (EE2) are excreted daily.
Considering that conventional treatments found in treatment plants were not designed to
completely remove EDCs, these have been found even in water intended for human
consumption. Many techniques have been studied for the removal of EDC, among them,
the adsorption process has stood out for its low cost, simplicity and ease of operation.
Within this context, the present study aimed to obtain a microfiber of PBAT and
application in the adsorption of the hormones E1, E2 and EE2 in aqueous solution. The
adsorbent material was obtained from the electrospinning technique, using the
biodegradable polymer poly (butylene adipatoco-terephthalate) (PBAT). The PBAT
microfiber was characterized by several techniques, and the characterization results show
the obtaining of random and interconnected microfibers, surface area between 2 to 4 m’ g,
hydrophilic character and thermal stability. According to the results of the adsorption of the
hormones E1, E2 and EE2 in ultrapure and surface water, the second order and general
order kinetic models adjusted better to the experimental results. The adsorption equilibrium
studies demonstrated a monolayer adsorption characteristic of the Langmuir model. The
PBAT microfiber has a high capacity for removing the hormones E1, E2 and EE2, with
removal values between 83 to 98%, close to that found for activated carbon (98%). PBAT
microfibers are presented as a biodegradable adsorbent material with potential application

in the treatment of water and effluents.

Keywords: Endocrine disrupting compounds, poly (adipateco-terephthalate butylene),

electrospinning, adsorption.

XV



1. INTRODUCAO

A oferta de produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais oferece qualidade de vida
a sociedade. No entanto, o crescente consumo destes compostos tem aumentado de forma
alarmante a quantidade de compostos desreguladores enddécrinos (EDC, do inglés
Endocrine Disruptor Compounds) presentes no meio ambiente devido ao despejo de
efluentes domésticos nao tratados aos corpos d’dgua. Mesmo quando ocorre a coleta e
subsequente tratamento dos efluentes domésticos, muitos estudos demonstram que o0s
processos de tratamento convencionais nas estacdes de tratamento de Esgoto (ETE) sao
ineficientes para remocao dos EDC. Esses contaminantes oferecem impactos negativos aos
ecossistemas naturais e seres humanos, podendo causar véarios efeitos adversos, incluindo
toxicidade aguda e cronica, resisténcia a antibidticos ou efeitos perturbadores do sistema
endéerino’”.

Atualmente, existem numerosas evidéncias de animais silvestres, especialmente
peixes, répteis e anfibios, com problemas de feminizagdo, infertilidade e indefini¢dao
sexual®’. Estes efeitos podem ser mais sentidos em paises onde a maioria da populacdo nio
tem acesso a fontes de dgua potdvel de boa qualidade e melhor higienizacdo®. Além disso,
os efeitos dos EDC sdo pouco conhecidos, sendo que os mesmos ndo sdo facilmente
biodegradaveis, podendo se tornar um problema de satide ptiblica’.

A presenca crescente desses contaminantes nos corpos aqudticos tem atraido o
interesse de governos e da comunidade cientifica a desenvolver métodos de remog¢do mais
eficdzes. Podem-se utilizar vérias técnicas para remo¢do de EDC em sistemas aquosos,
como por exemplo, aeracdo, irradiacdo ultravioleta, oxidagdo, clorac¢do, coagulacdo,
filtracdo, biodegradacdo e tecnologia de membrana. No entanto, essas tecnologias exigem
altos investimentos € custos operacionais elevados®'°. Neste sentido, a aplicabilidade do
processo de adsor¢do como uma técnica simples e de baixo custo, tem incentivado vérios
pesquisadores ao estudo de novos materiais adsorventes. Alguns materiais como argilas,
nano e microfibras poliméricas, zedlitas, carvdes ativados, materiais a base de grafeno,
residuos agroindustriais ou solos, tem sido empregados na remog¢do eficiente de EDC em

solucdo aquosa“.



A utilizagdo de materiais adsorventes poliméricos como microfibras apresenta as
vantagens de facil operacdo, alta eficiéncia de remog¢do e baixo consumo de energia. O uso
de adsorventes poliméricos na remo¢ao de EDC pode evitar inconvenientes enfrentados por
outras tecnologias de tratamento. Como por exemplo, o uso de muitos produtos quimicos e
incapacidade de suportar condi¢des de operacdo severas de grandes mudancas de fluxo e
pH'*™. O polimero PBAT (poli (butileno adipato-co-tereftalato)) vem sendo amplamente
utilizado em vdrias dreas da ciéncia, assim como em aplica¢gdes industriais, ambientais e na

15,16

drea de biomateriais ™. O PBAT € um co-poliéster alifatico/aromdtico biodegradavel, o

qual ¢ derivado do petrleo'”"®.

Esse polimero apresenta alta flexibilidade,
biodegradabilidade, resisténcia a fratura e baixa cristalinidadelg, 0 que o torna um material
com potencial de aplicacdo, na forma de membranas ou material adsorvente, voltado a
tecnologia de tratamento de dguas e efluentes.

Dentre as técnicas para obtengdo de materiais adsorventes poliméricos, a
eletrofiacdo € um dos procedimentos mais utilizados para a producido de microfibras. Essa
técnica apresenta vdrias vantagens, como por exemplo, relativa facilidade de operacdo,
baixo custo, vasta selecio de polimeros e versatilidade®®**. O processo funciona pelo
principio eletrostdtico onde sdo processados polimeros em solugdes diluidas, as quais sdo
acondicionadas em uma seringa posicionada entre dois eletrodos que estdo conectados a
uma fonte de alta tensio (geralmente entre 10 e 30 kV)>*!. As microfibras produzidas por
essa técnica podem ser aplicadas como materiais adsorventes para uma variedade de
contaminantes no meio aqudtico. A seguir sdo apresentados os numeros sobre trabalhos
cientificos utilizando a técnica de eletrofiacio para produgdo de microfibras.

Conforme apresentado na Figura 1, apdés uma pesquisa na literatura
(ScienceDilrect)25 foram encontrados 1636 artigos cientificos desde 2001 referentes a
microfibras poliméricas produzidas por eletrofiacio para as mais diversas aplicacdes.
Quando busca-se por microfibras poliméricas produzidas por eletrofiacdo na remocdo de
contaminantes foram reportados 139 artigos cinetificos desde 2006 e para microfibras
poliméricas produzidas por eletrofiacio na remocdo de EDC foram obtidos 12 artigos
cientificos desde 2009. Nio foi encontrada nenhuma publicacdo cientifica que utilizem
microfibras poliméricas de PBAT produzidas por eletrofiagdo na remocdo de

desreguladores enddcrinos. Todos estes aspectos demonstram que o presente trabalho



apresenta-se de forma inédita e original. Sendo assim, o presente trabalho visa o

desenvolvimento de microfibras poliméricas biodegraddveis a partir da técnica de

eletrofiacdo, utilizando como polimero o PBAT. O material preparado foi caracterizado

aplicado na adsor¢ao de EDC, como o 17-estradiol (E2), 17a-etinilestradiol (EE2) e

estrona (E1) em solugdes aquosas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo desta tese € a preparacdo de uma microfibra biodegradavel utilizando o
polimero PBAT, para a realizacdo de estudos de adsor¢do na remoc¢do de compostos

desreguladores enddcrinos (EDC) presentes em dguas.

2.2. Objetivos Especificos

® Produzir microfibras poliméricas a partir do polimero PBAT, através da técnica de
eletrofiacdo;

e (aracterizar as microfibras produzidas por meio de diferentes técnicas;

e Otimizar os parametros analiticos de quantificacdo dos EDC empregando
cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia (HPLC);

e Avaliar a capacidade de adsor¢ao dos hormonios El, E2 e EE2 empregando a
microfibra de PBAT como material adsorvente;

e Realizar o estudo de saturagdo da microfibra de PBAT em dgua ultrapura e dgua
superficial na adsor¢ao dos hormonios E1, E2 e EE2;

e Realizar o estudo de adsor¢do e dessor¢do dos hormodnios El, E2 e EE2 na
microfibra de PBAT em 4gua ultrapura e dgua superficial;

e Realizar o estudo de adsor¢do dos hormoénios El, E2 e EE2 empregando carvao

ativado para comparacdo com a microfibra de PBAT.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Contaminantes Emergentes

O aumento da polui¢cdo mundial e o crescente acesso a medicamentos e produtos
farmacéuticos, juntamente com o consumo elevado de agrotéxicos para suprir a
necessidade de alimentos, forneceram um desenvolvimento do mercado global nas édreas
farmacéuticas, cosméticos e de pesticidas. Neste sentido, o niimero de novos compostos
que sdo produzidos e comercializados todos os anos vem crescendo rapidamente. Apds o
uso destes compostos, 0os mesmos € seus metabolitos tem sido frequentemente encontrados
em mananciais de dgua devido ao despejo de esgotos domésticos e industriais sem
tratamento adequad026. A presenca em corpos d’dgua destas substancias, muitos delas de
dificil biodegrabilidade, podem causar graves problemas ambientais, afetando tanto a saide
de animais e de humanos*®>’.

Esses novos compostos e outros ja conhecidos por décadas estdo sendo detectados
no meio ambiente, gragas ao surgimento de técnicas analiticas modernas, com capacidade
de detectar quantidades da ordem de pg L™ a ug L™\ A deteccdo destas substincias vem
gerando preocupagdo a pesquisadores e governos, pois existe pouca ou nenhuma
informacao sobre a ecotoxicidade dos mesmos em contato com animais € humanos. Mesmo
em baixas concentragdes esses compostos oferecem riscos a saide de animais e humanos.
Atualmente ndo hd estudos suficientes para estabelecer limites mdaximos permitidos,
portanto ndo estdo contemplados em legislacdes vigentes’'. Diante deste quadro, esses
compostos t€m sido chamados de contaminantes emergentes.

A denominacdo utilizada na literatura de contaminantes emergentes ¢ usada para
indicar produtos quimicos sintéticos ou naturais que ndo sao comumente monitorados no
meio ambiente, mas que podem causar conhecidos ou suspeitos efeitos adversos no meio
ambiente e a saide humana®'. O termo "emergente" pode ser mal interpretado como uma
indicacdo de que a presenga desses contaminantes ao meio ambiente € nova. No entanto,
este termo significa que os mesmos s6 ganharam interesse recente das comunidades

32,33

cientificas e reguladoras™”. Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados

Unidos (USEPA, do inglés United States Environmental Protection Agency)34, 0s



contaminantes emergentes sdo definidos como “Contaminantes que, atualmente, ndo sao
incluidos em programas de monitoramento e que podem se tornar candidatos para
legislagdes futuras, dependendo de pesquisas sobre a toxicidade, efeitos sobre a saude,
percep¢ao pelo publico, assim como dados sobre sua ocorréncia em vdrios ambientes.”
Atualmente, a USEPA criou uma lista de candidatos a contaminantes (CCL4, do inglés
Contaminant Candidate List 4 2016). Nesta lista estdo contemplados os contaminantes que
podem ser regulamentados futuramente na legislacdo de dgua potavel. A mesma possui 97
substancias quimicas ou grupos quimicos e 12 contaminantes microbioldgicos. A lista
inclui, entre outros, produtos quimicos usados no comércio, pesticidas, toxinas bioldgicas,
subprodutos de desinfec¢do, produtos farmacéuticos e agentes patogénicos transmitidos
pela dgua’.

Os contaminantes emergentes estdo presentes em efluentes domésticos, industriais,
hospitalares e aqueles provenientes das atividades agricolas e pecudria®. Dentre esses se
podem citar as seguintes substincias: produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, drogas
ilicitas e drogas de abuso, hormodnios naturais e sintéticos, esterdides, benzotiazois,
benzotriazdis, naftalenos policlorados, produtos quimicos perfluorados, alcanos
policlorados, polidimetilsiloxanos, almiscar sintéticos, compostos de amonio quaterndrio,
bisfenol A, triclosan, bem como pesticidas polares, produtos veterindrios, compostos
industriais / subprodutos, aditivos alimentares, micropldsticos € nanomateriais (NM)29’35'40.
Esses compostos estdo presentes em esgotos domésticos e industriais em concentragdes da

3

ordem de ng L' a pg L 334N presenca de contaminantes emergentes no meio ambiente

¢ devida a polui¢do pontual através dos despejos domésticos e industriais de efluentes

brutos e tratados e difusos pela atividade agrl’cola5 137,38

, vazamentos de fossa séptica,
escoamento superficial rural e urbano e a disposi¢do inadequada de residuos™.

O estudo das propriedades dos contaminantes emergentes, como a volatilidade, a
polaridade, as propriedades de adsorcdo, a persisténcia, e a interatividade desses com o
meio ambiente, sdo importantes para o entendimento sobre o transporte a partir de fontes

. 334244
difusas para corpos d’agua™" ",

Atualmente os contaminantes emergentes nao sdo
legislados, portanto, ndo estdo incluidos em programas de monitoramento de &dguas e
efluentes brutos e tratados em empresas de dguas e saneamento. No entanto, acredita-se que

em breve esses compostos serdo regulamentad0529’45'48. Assim, é de suma importancia os



estudos de ecotoxicidade, efeitos a satide humana, potencial de bioacumulagdo, transporte e
destino nos diferentes compartimentos ambientais, além da quantidade em que sao langados
e da concentragdo no ambiente™®*. A Portaria de Consolidacio n° 5 de 28 de Setembro de
2017 nao estabelece padrdes de potabilidade para centenas de compostos considerados
contaminantes emergentes, pois ndo ha dados toxicoldgicos suficientes para estabelecer
esses padroes. Portanto, sdo necessdrios estudos que envolvam vdrias dreas da ciéncia no

N 2

sentido de conhecer os efeitos desses compostos no meio ambiente e seus riscos a saide
humana™**".

Virios estudos relatam a presenca de contaminantes emergentes em diferentes
ambientes. As rotas de dispersdo de diversos contaminantes emergentes no ambiente sdo
complexas’'. GINEBRADA er al., 20187% detectou a presenca de 235 compostos
(pesticidas, produtos farmacé€uticos e produtos para cuidados pessoais, industriais e
diversos) em 55 locais de amostragem no rio Dantbio. Foram encontrados 22 dos 235
compostos monitorados presentes em todos os locais e 125 foram encontrados em pelo

menos 50% das amostras analisadas™. A Figura 2 apresenta as principais fontes dos

contaminantes emergentes e suas vias de entrada no ambiente.
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Figura 2. Principais fontes e rotas de entrada de contaminantes emergentes no ambiente.
Fonte: Adaptado de STUART et al., 2012*.

O Brasil ainda apresenta poucos estudos na determinagdo dos contaminantes
emergentes quando comparado a paises da Europa, América do Norte e Asia™*. A
pesquisa em nosso pais relacionada aos contaminantes emergentes € relativamente recente,
sendo que os primeiros registros feitos em 1995 com os estudos de LANCHOTE et al.,
2000%°. Neste estudo, foram determinados pesticidas da classe das triazinas no Coérrego
Espraiado localizado na regido de Ribeirdo Preto*. Outro estudo pioneiro foi realizado por
STUMPE e al., 1997°°, ao estudar a presenca de 60 pesticidas na Lagoa de Juturnaiba, na
regido dos Grandes Lagos no Rio de Janeiro e de sub-produtos de processo de desinfecdo
de dguas na dgua distribuida a populagdo oriunda da mesma 1agoa56’48. STUMPF et al.,
1999°" também estudou a remogdo de farmacos e hormdnios em Estacdes de Tratamento de
Esgoto (ETE) e a presenga em dguas superficiais da bacia do Rio Paraiba do Sul no Estado

. . 485758
do Rio de Janeiro™™” """,



LOPES e al., 2016” analisou amostras de dgua dos rios do sistema da lagoa na
cidade do Rio de Janeiro. O acetaminofeno foi detectado em quatro rios na faixa de
concentragio de 0,09 ug L™ a 0,14 pg L. O 4cido salicilico também foi encontrado nos
quatro rios na faixa de concentracio de 1,65 ug L' a 4,81 pg L. Bisfenol-A foi detectado
em todos os rios na faixa de concentracdo de 1,37 pg L' a 39,86 pg L. Diclofenaco foi
encontrado em apenas um rio, com concentracio de 0,22 pg L. MACHADO et al., 2016
avaliou cem amostras de dgua potdvel em 22 capitais do estado brasileiro. Além disso,
foram avaliadas sete amostras de dgua de fontes de duas das regides mais populosas do
pais. O estudo abordou os contaminantes emergentes de diferentes classes, incluindo
hormonios, plastificantes, herbicidas, triclosan e cafeina. A cafeina, o triclosan, a atrazina, a
fenolftaleina e o bisfenol-A foram encontrados em pelo menos uma das amostras coletadas
nas duas campanhas de amostragem. As concentracOes de cafeina na dgua potdvel variaram
de 1,8 ng L' a valores acima de 2,0 pg L" enquanto as concentracdes nas dguas do
manancial variaram de 40 ng L' a cerca de 19 ug L. Para a atrazina, as concentracoes
foram encontradas na faixa de 2,0 a 6,0 ng L™ na dgua potdvel e em concentracdes de até
15 ng L' na dgua de origem. A presenca generalizada de cafeina em amostras de dgua
tratada € uma indicagdo da ineficiéncia do tratamento de esgoto, considerando que a cafeina
é um composto de origem antropogénica®.

SOUSA et al., 2014°" determinaram a presenca de 11 contaminantes orgénicos em
dois rios do estado de S@o Paulo: Pirai e Jundiai. Os compostos estudados foram: atenolol,
cafeina, carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, propranolol, triclosan e os
hormdnios estrona, 17-B-estradiol e 17-a-etinilestradiol. Com exce¢do dos hormdnios 17-f3-
estradiol e 17-0-etinilestradiol, os demais compostos foram encontrados nas amostras do rio
Jundiai. As concentracdes variaram de 3,62 ng L' para o propranolol a 659 ng L™ para a
carbamazepina, por outro lado a cafeina apresentou concentragio de 19326 ng L. O rio
Pirai apresentou os compostos diclofenaco (15,9 ng L'l), atenolol (11,0 ng L'l), cafeina
(80,4 ng L'l), triclosan (4,75 ng L'l) e carbamazepina (8,53 ng L'1)54. O estudo realizado
por PEREIRA er al., 2016°* determinou a presenca de paracetamol (17-21 ng L),
ibuprofeno (326-1855 ng L), cafeina (84,4-511,3 ng L") e cocaina (12,6-400,5 ng L) na

dgua do mar da Baia de Santos.



Nas dguas de abastecimento de cinco estagcdes de tratamento de dgua de Campinas,
foram determinados 08 compostos farmacéuticos (B-bloqueador, anti-inflamatdrio,
antibidticos e droga psiquidtrica) e 9 pesticidas. A maior parte das amostras de dgua tratada
apresentou atenolol, paracetamol, diazepam e ibuprofeno, porém em quantidades menores
que o limite de quantificacdo (<10 ng L™")****. Outro estudo realizado por ALMEIDA et al.,
2015 encontrou os compostos carbamazepina (433 ng L") e diazepam (550 ng L) em
efluente hospitalar do Hospital Universitario de Santa Maria. Também, foi determinada a
presenca de carbamazepina e diazepam, em concentracdes de 485 a 586 ng L7,
respectivamente, no corpo aquéatico receptor deste efluente hospitalar.

MONTAGNER et al., 2014%* determinou triclosan e cafeina em diversos rios do
estado de Sdo Paulo, e a concentracdo de triclosan variou de 2,2 a 66 ng L™ enquanto a
cafeina variou de 20 a 42000 ng L. TORRES et al., 2015% estudou a presenca de 5
hormdnios naturais (estrona, 17-B-estradiol, estriol, progesterona e testosterona) € um
horménio sintético (17-a-etinilestradiol) no Rio Piracicaba em Sao Paulo. Todos os
hormonios foram encontrados, 17-a-etinilestradiol (26-100 ng L'l), estrona (6-8 ng L'l), 17-
B-estradiol (41-87 ng L") e estriol (44-46 ng L'™"). Estudos como o de SODRE e al., 2007
demonstrou a presenca dos hormoénios El, E2, E3 e EE2 no Rio Atibaia em Sdo Paulo.
Outros pesquisadores como MOREIRA et al., 201 197 verificou a presenca de 17-B-estradiol
e 17-a-etinilestradiol no Rio das Velhas, Belo Horizonte, e relataram a presenga destes

horménios em poucas amostras e com concentracdes da ordem de 5,6-63,8 ng L™

3.2. Compostos Desreguladores Endocrinos (EDC)

Os compostos desreguladores enddcrinos (EDC) podem obstruir, imitar ou
antagonizar o sistema enddcrino. Os sistemas enddcrinos controlam uma série de atividades
fisiologicas corporais, como processos reprodutivos, o desenvolvimento embriondrio, a
diferenciacio sexual e o desenvolvimento metabdlico™®*®. Podem bloquear o crescimento
hormonal no sistema enddécrino e afetar as atividades fisioldgicas de hormonios

5,69,70,71

endégenos . Os EDC podem ser naturais ou artificiais, incluindo alquilfendis,
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dioxinas, vdrias drogas, pilulas anticoncepcionais sintéticas, pesticidas, plastificantes e
produtos fendlicos’" 2.

Virios estudos relatam a presenca de EDC em dguas residuais e subterraneas, ar,
solos agricolas e alimentos. Estudos epidemiolégicos e em animais, demonstram uma

73-75

associacdo entre os EDC e muitas doencas humanas como obesidade’ "”, anormalidades

.76 Ce .77 A 78-8
reprodutivas’, feminizacdo do sexo masculino’’, cancer

0, distarbios metabdlicos, risco
cardiovascular, autismo® e alteracdes epigenéticas™®. A maioria desses EDC se ligam 2
célula receptora e antagonizam as glandulas enddcrinas responsdveis pela secrecdo
hormonal. Posteriormente, eles bloqueiam os vérios sinais mecanicistas do sistema
enddcrino e, portanto, modificam as células receptoras hormonais> %181,

MICHAEL et al., 201 132 descobriram em seus estudos uma série de efeitos nocivos
a saude de diversas espécies aqudticas devido a exposi¢do aos EDC. Esses efeitos incluem
uma baixa contagem de espermatozéides, aumento do ovdrio, prdstata, testiculos, cancer de
mama, diabetes/sindrome metabodlica e falhas reprodutivas. Um agravante € que alguns
EDC ndo sdo facilmente degradados, portanto, podem ser metabolizados em outros
compostos orginicos ainda mais téxicos do que os produtos quimicos originais’.

Muitos EDC estdo em niveis traco no meio aquatico dificultando o seu tratamento.
As estagdes convencionais de tratamento de dguas, esgotos e efluentes industriais, ndo tem
a capacidade de remover e tratar de forma efetiva em niveis tdo baixos de concentragdo,
além da grande variedade de contaminantes organicos'™®. Este fato é preocupante, pois
devido a pouca efetividade no tratamento destes efluentes com métodos convencionais, a
contaminacdo do solo e das dguas tem aumentando rapidamente em todo o mundo. A
presenca desses compostos, mesmo em baixas concentracdes, oferece riscos a saude
humana, de animais € a0 meio ambiente!*-?734+886

Dentre os compostos suspeitos e comprovados de serem EDC, trés hormonios tem
chamado a atencao pelo fato de serem espelidos naturalmente pelo ser humano ou fazerem
parte da composicdo de anticoncepcionais e firmacos em geral. Sao os hormdnios naturais
estrona (El), 17B-estradiol (E2) e o sintético 17-a-etinilestradiol (EE2) (Figura 3),
geralmente encontrados nos efluentes domésticos. O 17B-estradiol (E2), a principal e mais

potente forma de estrogénios naturais, apresenta grande preocupacdo ambiental entre os

EDC, pois € capaz de desencadear respostas negativas em organismos aquaticos mesmo em
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. ~ 87 . . L. .
baixas concentracdes . Esse contaminante oferece aos organismos aqudticos, diversos
efeitos como, por exemplo, a inibi¢do da producdo de ovos de peixe e a inversao sexual dos

~ - - 88 2
machos, podendo resultar no colapso das populagdes de peixes locais” . Portanto, € urgente

apresentar sugestdes vidveis para controle de poluicdo do E2%.

0 OH

Tl
Tl

HO HO

El E2

OH

-|||I|||C:CH

Tl

HO

EE2

Figura 3. Estruturas moleculares dos hormoénios E1, E2 e EE2.
Fonte: PUMA et al., 2010%.

O E2 ¢ utilizado na medicina humana, particularmente na terapia de reposicio
hormonal (TRH) e no tratamento de outros distirbios ginecoldgicos. Também € usado no
tratamento de cancer de préstata em homens e cancer de mama em mulheres poés-
menopausa’ 2. E utilizado industrialmente para a sintese de 17-o-etinilestradiol (EE2), um
ingrediente ativo comumente encontrado em pilulas anticoncepcionais orais’>. No entanto,
o E2 nas concentracdes baixas usuais encontradas em sistemas aqudticos tem um impacto

negativo no desempenho das usinas de tratamento de dgua e 4guas residuais. De fato,
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estudos recentes realizados em vdrios paises indicam que as dguas residuais industriais e
domésticas sdo fontes importantes de liberacdo de E2 para o meio ambiente”**,

Estrona (E1), 17-B-estradiol (E2), 17a-etinilestradiol (EE2) s@o potentes estrogénios
naturais que sio comumente encontrados no tratamento de esgoto’®. Estes estrogénios sio
todos os esterdides 18-C com uma fragdo fenol que € responsdvel por sua atividade
estrogénica. E2 € responsdvel pelo desenvolvimento de caracteristicas e reproducdo do sexo
feminino e mostra a maior atividade biolégica seguida por EE2 e E1°°.

O hormonio 17a-etinilestradiol (EE2) € sintético e derivado do hormonio natural,
E2, que ¢ usado em quase todas as formulacdes modernas de pilulas contraceptivas orais
combinadas. EE2 € um estrogénio ingerido por via oral e € um dos medicamentos mais
utilizados para humanos, bem como nas atividades pecudrias e aquicultura. O EE2 tem alta
resisténcia ao processo de degradacdo, apresenta tendéncia de se absorver em materiais
organicos, se acumular em sedimentos e concentrar-se na biota. Varios estudos relatam a
capacidade do EE2 de alterar a determinacdo do sexo, atrasar a maturidade sexual e
diminuir as caracteristicas sexuais secundarias dos organismos expostos, mesmo em baixa
concentracio (ng L") imitando seu andlogo natural (E2). O caminho para o EE2 alcangar o
meio ambiente € através dos despejos de efluentes domésticos, efluentes hospitalares e da
atividade pecuarista’”*®.

Além do uso como contraceptivo, o EE2 € usado como medicamento para
menopausa e sindrome pds-menopausa, terapia de reposi¢do fisiolégica em estados de
deficiéncia, tratamento de cancer de proOstata e cincer de mama em mulheres pds-

99-102

menopdusicas, € osteoporose entre outras doengas . O EE2 € usado para melhorar a

produtividade promovendo o crescimento, prevencdo e tratamento de distirbios

97,103-106

reprodutivos no gado . Na aquicultura, os compostos EE2 sdo utilizados para

desenvolver populagdes de peixe de um tinico sexo para otimizar o crescimento’'%"
Segundo JOHNSON et al., 2005108, a estrona (El), o principal metabdlito do
hormonio sexual feminino E2 e o EE2, sdo exemplos de EDC importantes. Os hormonios
femininos naturais E1 e E2 s@o ambos excretados por mulheres e, portanto, estdo presentes
no ambiente aqudtico que recebe despejos de esgoto. Estdo entre os mais potentes de todos

os EDC, podendo causar efeitos adversos a vida aquatica como os peixes. Esses hormonios

podem ndo ser removidos pelos processos convencionais de tratamento de esgotolog.
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Segundo DESBROW et al., 199896, em varias ETE do Reino Unido, os efluentes
continham El, E2 e EE2 em concentracdes na faixa de 1-80 ng L™'; 1-50 ng L' e
0-7,0 ng L'l, respectivamente. Em trés ETE na Holanda continham El1, E2 e EE2 em
concentracdes de 0,4-47; 0,6-12 e 0,2-7,5 ng L'l, respectivamente“o’m. Na Alemanha,
foram analisados 16 efluentes de ETE, os estrogénios foram determinados em
concentracdes de até 80 ng L' de E1, 3 ng L' de E2 e 15 ng L™ de EE2. Em 10 efluentes
de ETE canadenses foram encontrados valores de 48 ng L' de El, 64 ng L' de E2 ¢
42 ng L' de EE2''112,

Em Roma, seis antibidticos (amoxicilina, ciprofloxacina, tilosina, eritromicina,
sulfametoxazol e clortetraciclina) e quatro fendlicos EDC (bisfenol-A, 4-nonilfenol,
nonilfenol mono- e di-etoxilato) foram encontrados nos efluentes brutos e tratados das
principais estagdes de tratamento de esgotom. Esses sdo alguns exemplos de resultados de
inimeros estudos que confirmam a presenca desses EDC nos efluentes domésticos apds
tratamento, evidenciando que os processos atuais de tratamento de esgoto tém capacidade
limitada para remové-los. Portanto, € essencial instalar processos de tratamento adicionais

nas atuais estagdes de tratamento de esgotos (ETE) e de dguas (ETA)'.

3.3. Processo de Adsorcao de EDC

Atualmente sdo conhecidas vdrias técnicas efetivas para remocdo de EDC em
sistemas aquosos. Essas incluem aeragdo, irradiacdo ultravioleta, oxidagdo, cloragdo,
coagulagdo, filtracdo, biodegradacdo e tecnologia de membrana. Portanto, existe tecnologia
para a remog¢do dos EDC, o problema € que essas exigem altos investimentos e custos
operacionais elevados®'**’. Dentro deste contexto, é de suma importancia a pesquisa de
novas técnicas ou aprimoramento das conhecidas no sentido de reduzir os custos de
implantacdo e operacdo. O ideal é que essas técnicas sejam adaptadas nos sistemas de
tratamentos convencionais existentes.

Dentre as técnicas estudadas por vdrios grupos de pesquisa em todo o mundo, a
adsorc¢do vem sendo reconhecida como a mais favordvel e promissora na remog¢do dos EDC

em 4guas e efluentes. Sendo que a técnica de adsorcdo em solug¢do € um dos métodos mais
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conhecidos para remocdo de contaminantes. A adsor¢do apresenta versatilidade,

114-125

aplicabilidade a diversas substancias e viabilidade econdmica . Além da capacidade de

remover contaminantes em niveis tragco do meio aquoso, apresenta baixo custo de energia,

4,117-120

afinidade ambiental e facilidade de operagdo . Nas ultimas décadas tem despertado o

interesse de pesquisadores no mundo todo, apresentando importancia tecnoldgica,
biol6gica, além de aplicacdes praticas na indistria e na protecio ambiental ' %

No processo de adsor¢@o, a espécie que se acumula na interface do material é
normalmente denominada de adsorvato e a superficie s6lida na qual o adsorvato se acumula

121,127
de adsorvente “ .

Os processos de adsor¢do estdo baseados em tré€s principais
mecanismos distintos: 0 mecanismo estérico, os mecanismos de equilibrio € 0s mecanismos
cinéticos. No mecanismo estérico, as espécies adsorvidas entram nos poros do material
adsorvente conforme as suas dimensOes caracteristicas, ocorrendo a exclusao das demais
espécies. No mecanismo de equilibrio, os diferentes adsorventes t€m a capacidade de
acomodar diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos, preferencialmente, a
outros compostos. O mecanismo cinético estd baseado nas diferentes capacidades de
difusdo das diversas espécies nos poros adsorventes'""'?*,

O processo de adsor¢do pode ser classificado dependendo da natureza das forgas
envolvidas entre o adsorvente e o adsorvato, como adsor¢do quimica e adsor¢do fisica. Na
Tabela 1 estdo apresentadas as principais caracteristicas do processo de adsorcdo fisica e
quimica. Na adsor¢do quimica, também chamada de quimissor¢do, o processo &
irreversivel, pois ocorre uma ligacdo quimica de troca ou partilha de elétrons entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente. Nesse processo ocorre uma reacdo quimica, uma
nova ligacdo quimica e, portanto, muito mais forte que no processo de adsor¢ao fisica'>"1%,

No processo de adsorcdo fisica ou fisissor¢ado, as forcas intermoleculares de atracdo
sdo relativamente fracas entre o adsorvente e o adsorvato. Este processo de adsorcao é
rdpido e reversivel e as espécies do adsorvato s@o mantidas na superficie do sélido por
vdrios tipos de forgas intermoleculares, como ligagdes de hidrogénio, interacdes de dipolo

121 ~ o
. Diferente da adsor¢do quimica,

instantaneo-dipolo induzido e forcas de Van der Waals
na adsor¢do fisica ndo ocorre quebra ou formacdo de ligagdes quimicas, portanto a natureza
quimica do adsorvato ndo € alterada. Também, na adsor¢do fisica tem a possibilidade de

~ L. ‘o - 121,130,131 5 Fic
formacdo de varias camadas de espécies adsorvidas . Apesar de a adsor¢do fisica ser
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geralmente répida, a velocidade de adsorcao ndo é um bom critério para distinguir os tipos
de adsor¢do (quimicas e fisicas). A adsor¢do fisica pode ser lenta se estiver envolvida com
a ocupagdo de um meio poroso. Na adsor¢do quimica, geralmente mais lenta, se a energia
de ativagdo for pequena, a adsorcdo quimica pode ser rdpida, mas se for elevada, a adsor¢ao

pode ser lenta'?".

Tabela 1. Principais caracteristicas do processo de adsor¢@o quimico e fisico.

Caracteristicas Adsorc¢ao Fisica Adsor¢iao Quimica
Tipo de ~ S oo
L 1po¢ Interacdes de Van der Waals LigacOes quimicas
1nteracoes
Especificidade Nao especifica Especifica
N° de camadas .
. Monocamada ou multicamada Monocamada
adsorvidas
. — Nao hé dissociagdo de espécies . —
Dissociac¢ao ¢ p Pode envolver a dissociagdo

adsorventes

Transferéncia de elétrons levando a
formacao de ligacdo entre
adsorvato e superficie do

adsorvente

Sem transferéncia de elétrons
embora possa ocorrer a
polarizagcdo do adsorvato

Transferéncia de
elétrons

Fonte: Adaptado de BERGMANN et al., 2015",

Virios fatores influenciam o processo de adsorcdo, tais como, area superficial,
propriedades do adsorvente e do adsorvato, temperatura durante o processo de adsor¢do,
natureza do solvente ¢ o pH do meio'?'. Quanto as caracteristicas do adsorvente os
principais fatores de influéncia sdo: drea superficial, tamanho de poro, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. As caracteristicas do
adsorvato incluem a polaridade, tamanho, solubilidade, acidez ou basicidade. Além disso, é
necessdrio considerar as condi¢des operacionais como, temperatura, pH e natureza do

121,131

solvente . Os estudos cinéticos e de equilibrio também sdo requisitos essenciais para

obtencdo de informagdes relevantes aos procesos de adsor950121.
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3.3.1. Modelos Cinéticos de Adsorgdo

A cinética de adsor¢c@o € expressa como a taxa de remoc¢do do adsorvato na fase
fluida em relacdo ao tempo. De maneira geral, a cinética de adsor¢do pode ser conduzida

por diferentes processos'?'.

a) Transferéncia de massa externa, a qual corresponde a transferéncia de moléculas da fase
fluida para superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de uma camada de
fluido que envolve a partl’culalzl;

b) Difusdo no poro, a qual é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o interior
dos porosm;

¢) Difusdo na superficie, a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas

. 121
ao longo da superficie do poro ~.

A velocidade de adsorcdo pode ser afetada pelos seguintes fatores: temperatura, pH,
forca idnica, concentracdo inicial do adsorvato, agitacdo, tamanho das particulas e
distribui¢do do tamanho dos poros'*'. As equacdes e uma breve discussdo sobre os modelos

cinéticos estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Modelos cinéticos aplicados neste trabalho.

Modelos Pseudo-Primeira Ordem  Pseudo-Segunda Ordem Ordem Geral
k qzt — qe
Equacao =q,|I-exp(-k, -t f=—2 494 ”
quag 4, qe[ p(-k, )] 4q kg1 +1 ! I:kN(qe i -t-(n—])+]:'1/1
Mudanca de niimeros
Adsorcio pela ocupacio de Adsorvato ocupa efetivos de sitios ativos na
Caracteristicas reao p bag adsorvente por dois sitios superficie do adsorvente
um sitio ativo do adsorvente .
ativos durante o processo de
adsor¢ao
Referéncias Yenner et al., 2006'*; Guo Guo & Wang, 2019"%, ;88;‘3‘? kg]}lllfcg;[‘ %\t;:rlljl’
& Wang, 2019 Blanchard et al., 1984'% 5019 &

Fonte: Adaptado de FREITAS et al., 2014".

17



Onde ¢; é a quantidade de EDC adsorvido pelo adsorvente (mg g™') a qualquer tempo, g, ¢ a
quantidade de EDC adsorvido no equilibrio (mg g™), k; é a constante de pseudo-primeira
ordem (h™"), k, é a constante de pseudo-segunda ordem (g mg 'h™), ky é constante de ordem
geral [h™'(mg g™, ¢ é o tempo de contato EDC/adsorvente (h) e n é a ordem de adsorcio
com relacdo a concentragdo efetiva dos sitios de adsor¢do disponiveis na superficie do
adsorvente'’.

As equagdes cinéticas usadas neste trabalho foram os modelos cinéticos lineares,
que sdo utilizadas para examinar o mecanismo controlador do processo de adsorg¢do, tais
como reacdo quimica, controle de difusdo e transferéncia de massa. Os modelos
empregados neste trabalho sdo: pseudo-primeira ordem; pseudo-segunda ordem; e modelo
cinético de ordem geral'*"'*®,

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem descreve uma baixa ocupacido dos
sitios ativos. Prevé uma cinética de adsor¢do controlada principalmente por difusdo externa

. ~ 139
e independe da concentracdo do adsorvato

. O modelo de pseudo-segunda ordem descreve
a ocupacdo da maioria dos sitios ativos no processo de adsor¢do. Sendo que a taxa de
adsorcdo € dependente da quantidade adsorvida na superficie do adsorvente e a quantidade
adsorvida no estado de equilibrio. O processo de adsor¢do quimica (compartilhamento e
troca de elétrons) é mais bem descrito por esse modelo'*. No modelo cinético de ordem
geral, a etapa determinante da taxa de adsor¢do € controlada pelo processo de adsor¢do na
superficie do adsorvente. Neste caso, durante o processo de adsor¢do € considerada a

concentracdo de adsorvato na solucdo e na mudanca de nimeros efetivos de sitios ativos na

” 136
superficie do adsorvente .

3.3.2. Modelos de Equilibrio de Adsor¢cdo

Para a obten¢do de dados sobre o processo de adsorcdo, os experimentos de
equilibrio de adsor¢do sdo essenciais. Quando um volume de uma determinada espécie
(adsorvato) entra em contato com uma determinada quantidade de um sélido (adsorvente),
a adsorcdo do adsorvato na superficie do adsorvente ocorre até que o equilibrio seja
alcancado'*"'?’. Apés ser atingido o equilibrio, a concentracio de adsorvato permanece
constante na fase liquida (C,), e a capacidade de adsorcao do adsorvente (g.) € determinada

21 ' Os dados experimentais fornecem gréficos envolvendo a capacidade adsor¢io (g)
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versus C, e aplicando os modelos com equagdes de isotermas, obtém-se a capacidade
méxima de adsorcdo de um adsorvente'*"'#*!14!

As equagoes de isotermas de adsor¢do mais comumente utilizadas para ajustar os
dados experimentais sdo: equacgdes de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-Peterson,
Temkin e Dubinin-Radushkevich'?"'**!*}_ Neste trabalho foram utilizadas as equagdes de
Langmuir, Freundlich e Sips. Suas maiores utilizacdes sdo devido ao fato de se prever a
capacidade maxima de adsor¢do do material e capacidade de descrever o comportamento
dos dados experimentais. Também, esses modelos apresentam dois parametros, o que

121,144-147

facilita a sua utilizagcao . Na Tabela 3 estdo apresentados os modelos de isotermas

de adsor¢ao utilizados.

Tabela 3. Modelos de isotermas de adsor¢do aplicados neste trabalho.

Modelos Langmuir Freundlich Sips
Qmax'KL'Ce )/ Q .KS_(C))l/nS
E ~ . — — nF . — max e
quacgao q 1+K C K,C q, =K..C; q 1+ K,.(C)"
Referéncias Langmuir, 1918 148 Freundlich, 1906'% Sips, 1948 150

Onde ¢, é a quantidade de EDC adsorvido no equilibrio (mg g'l), Omax € a capacidade
méxima de adsor¢do do adsorvente (mg g'), K, é a constante de equilibrio de Langmuir (L
mg'l), C. € a concentragdo de estrogénio no equilibrio (mg L'l), Ky é a constante de

1/nF

equilibrio de Freundlich [mg g (mg L ™)™, nr é o expoente adimensional da equagio de

Freundlich, Ks € a constante de equilibrio de Sips (mg |

, ng € o expoente
adimensional da equagdo de Sipslsl.

No modelo de Langmuir148 os adsorvatos sdo adsorvidos em um nimero fixo e bem
definidos de sitios ativos. Cada sitio adsorve uma unica espécie sendo que os sitios t€ém
energia equivalente (sendo a principal falha deste modelo) e as espécies adsorvidas ndo
interagem umas com as outras. A adsor¢do ocorre em monocamada, prevendo a saturacdo
méxima e cada sitio comporta apenas uma espécie adsorvida'*""">"1>2,

O modelo de Freundlich'® foi um dos primeiros modelos matematicos propostos

para estabelecer uma relagdo entre a quantidade de espécies adsorvidas e a concentra¢dao
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{o: ~ 121,153
das espécies na solucao

. Neste modelo os sitios ativos ndo sdo equivalentes, e outras
camadas podem se formar antes da primeira camada estar completa. Assim, este modelo
considera a adsor¢do em multiplas camadas. A equagdo de Freundlich considera que a
capacidade de adsorcdo tende ao infinito com o aumento da concentragdo inicial de

adsorvatol21’151’152’154.

150 4 . o .
¢ derivado do comportamento limite das isotermas de

O modelo de Sips
Langmuir e Freundlich. Este modelo considera a adsorcdo localizada sem que ocorram
interacdes entre as espécies de adsorvato. Quando o processo de adsor¢do ocorre em baixas
concentracdes de adsorvato, a isoterma de Sips se reduz a Freundlich, e em concentracdes
altas de adsorvato, o modelo de Sips prevé a adsor¢do em monocamada caracteristica de

. 151,152,155
Langmuir =",

3.4. Materiais Adsorventes Empregados no Processo de Adsor¢ao de EDC

Conforme relatado na literatura, os métodos convencionais de tratamento nao sio
eficientes para remocdo dos mais diferentes compostos organicos. Portanto, nos tltimos
anos pesquisadores vem buscando alternativas de adsorventes que possuam baixo custo e
alta eficiéncia. Diversos trabalhos de remocao de EDC utilizando o processo de adsorcao
sdo encontrados na literatura. Entre estes se encontram os seguintes materiais: carvao

157158 entre outros.

ativado,151 nanotubos de Carbono,156 polimeros,

O estudo realizado por ROVANI et al., 2014"" apresentou o desenvolvimento de
um novo carvao ativado preparado por pirdlise de uma mistura de borra de café, serragem
de eucalipto e hidréxido de cdlcio a 800°C. Os estudos de adsor¢do em solugdes aquosas
demonstraram que o material € promissor com a concentracdo maxima de remog¢do de 7,6
mg g’ para o E2 e 7,9 mg g' para o EE2. Outro trabalho foi realizado por
MOHAMMADIDEHGHANI et al., 2019159, neste estudo foi sintetizado nanotubos de
carbono modificados com quitosana para remog¢do de bisfenol-A em solu¢do aquosa. A
capacidade méxima de adsorcio para o bisfenol-A foi de 46,2 mg g™

Outro estudo encontrado na literatura desenvolveu uma nova membrana a partir de

fluoreto de polivinilideno (PVDF) e polipropileno (PP). Sendo obtida uma remocgao de 80%
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do bisfenol-A em solucio aquosa'®. RASHKOV er al., 2009'®" desenvolveu uma
microfibra preparada por eletrofiacdo a partir de solu¢des mistas de poli (estireno-alt-
anidrido maleico) e poli (estireno-anidrido co-maleico). Apds, lacase de Trametes
versicolor foi fixada covalentemente na matriz da microfibra. A atividade catalitica da
enzima imobilizada foi estudada em relagdo ao bisfenol-A (BPA). A atividade 6tima da
enzima imobilizada foi atingida com vazdo méaxima de 1,3 mL s, Apbés 90 min, a
concentracdo de BPA em solucdo aquosa foi reduzida em 60% e a atividade catalitica da
microfibra permaneceu estdvel por cerca de 30 reutilizacdes sucessivas. GOKCE e
ARAYICI et al., 2015'%, realizaram a adsorcdo de 17B-estradiol e estrona pelo carvio
ativado derivado de lodo de esgoto. As concentragdes de estrogé€nios utilizadas para os
testes de adsorcdo foram 100 a 200, 250 a 500 e 1000 ng L e a concentracdo de carvio
ativado utilizada foi de 0,025 a 0,25 g L. o percentual, maximo, de remoc¢do dos

estrogénios foi de 90% em solucdes aquosas. TIZAOUI et al., 2017'%

, utilizou poliamida 6
para remocao de E1, E2 e EE2, obtendo uma capacidade de maxima adsorcido de 6 a 12 ug
g em efluentes.

Dentre as formas e materiais empregados em processos de adsorcdo, a utilizacdo de
materiais adsorventes poliméricos tem as vantagens de facil operacdo, alta eficiéncia de
remoc¢do e baixo consumo de energia. O uso de adsorventes poliméricos na remog¢do EDC
pode evitar inconvenientes enfrentados por outras tecnologias de tratamento. Como por
exemplo, o uso de muitos produtos quimicos e incapacidade de suportar condicdes de
operacgdo severas de grandes mudancas de fluxo e pHu’B’“S.

Para confec¢do de adsorventes poliméricos aplicaveis a tecnologia de tratamento de
aguas e efluentes, um polimero que vem apresentando versatilidade é o PBAT (poli
(butileno adipato-co-tereftalato)) (Figura 4). O PBAT € um co-poliéster alifatico/aromatico
completamente biodegradavel, que € derivado do petrdleo, sintetizado através de uma

17,18
°. Esse

reacdo de policondensac¢do do 1,4-butanodiol, dcido adipico e 4cido teraftdlico
polimero apresenta alta flexibilidade, biodegradabilidade, resisténcia a fratura e baixa
cristalinidade'®. O PBAT pode ser decomposto em algumas semanas em contato com o

164-167

meio ambiente através da acdo de enzimas naturais O desenvolvimento de

microfibras a base de PBAT levou a materiais com propriedades funcionais adicionais,
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.. e . . - 169,170
como condutividade eletr1ca168, atividade antibacteriana e retardamento de

171,172
chama " '“.
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Figura 4. Estrutura quimica de poli (butileno adipato-co-tereftalato).

3.5. Técnica de Eletrofiacao

A técnica de eletrofiagdo tem se mostrado bastante versatil para a producdo de fibras
em escala nano e submicrométrica. Apresenta varias vantagens, como relativa facilidade de
operacdo, baixo custo, alta velocidade, vasta selecdo de materiais e versatilidade. Além

. L, . . N " . . 2023
disso, a técnica permite controlar o didmetro da fibra, a microestrutura e o arranjo .U

ma
grande vantagem da eletrofiacdo € a possibilidade de combinar uma variedade de
polimeros, materiais particulados e agentes bioldgicos levando ao desenvolvimento de
compositos/microfibras hibridas com uma excelente eficiéncia de filtracdo e um amplo
conjunto de aplicacoes ambientais™ .

Essa técnica funciona pelo principio eletrostatico onde sdo processados polimeros
em solugdes diluidas, as quais sdo acondicionadas em uma seringa posicionada entre dois
eletrodos ambos eletricamente condutores e separados a uma distincia 6tima e conectados a

uma fonte de alta tensao (Figura 5).
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Figura 5. (1) Desenho esquemdtico do processo de eletrofiagdo para producdo de
nanofibras. Em (A) estd contida a solucdo polimérica (seringa). (B) agulha metalica que
serd alimentada com alta tensao pela fonte (C) produzindo um jato de solucdo polimérica
(D). Durante o caminho entre (B) e (E) o solvente evapora, resultando em fibras finas que
sdo sobrepostas sobre uma placa coletora (E). (2) Imagem de nanofibras obtida via técnica

de eletrofiacdo. Fonte: VAQUETTE et al., 2008'7

O processo de producao possui dois estdgios: no primeiro, a solu¢do € mantida pela
sua tensdo superficial na forma de uma gota na extremidade do capilar (agulha). Com o
aumento da tensdo elétrica, a superficie da gota se alonga proporcionando a formagdo de
uma gota, conhecida como cone de Taylor. No segundo estdgio, as forgas eletrostdticas
superam a tensao superficial da solucdo e a gota é ejetada formando um jato fino. Durante a
trajetdria do jato, o solvente evapora e o polimero solidifica-se, resultando na formagdo de
fibras ultrafinas que se depositam na superficie do coletor (negativo) na forma de uma rede

tridimensional (Figura 6)23’24’174'179.
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Figura 6. Microfibras entrelacadas apds o processo de eletrofiacao.

O diametro das fibras formadas durante o processo de eletrofiacio depende de
algumas varidveis, dentre estas, destacam-se: vazio da solugdo, tensdo aplicada, distancia
entre a ponta da agulha e o coletor. Outros fatores importantes sdo as propriedades da
solucdo, como viscosidade, condutividade e tensdo superficial. Também, parametos
ambientais como temperatura e umidade influenciam na morfologia das fibras*™.
Portanto, é de grande importancia o ajuste destes parametros para producdo de fibras de
diferentes morfologias.

Nas varidveis de processo, a vazdo da solucdo controla a quantidade de solucdo
transferida, controlando a velocidade do jato polimérico durante a eletrofiagdo.
Consequentemente, a vazdo pode alterar o didmetro final das fibras. Por exemplo, numa
vazdo maior ndo ha tempo suficiente para evaporacdo do solvente, ocasionando fibras com
gotas e que se aglutinam'**'®, Outro pardmetro de processo importante é a tensio aplicada,
pois o campo elétrico produzido influencia no didmetro e morfologia final das fibras
obtidas. Geralmente uma forca eletrostitica maior ird resultar em fibras com didmetros
menores, devido ao maior estiramento da solucdo polimérica com relagcdo as repulsdes de
cargas existentes no jato poliméri00183’184. Também, a distancia entre a agulha e o coletor
controlam a morfologia e o diamétro médio da fibra. Por exemplo, em distdncias muito

curtas ndo ocorre a evaporacdo efetiva do solvente, resultando em beads na estrutura da
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fibra polimérica (Figura 7). No entanto, em distancias maiores, podem formar fibras com

N Z 1 . . . 184
diametro médio menor, po1s ocorre um maior estiramento 8 .

Figura 7. Microfibras contendo beads em sua estrutura apds o processo de eletrofiacdo.

Nos parametros de solu¢do, a concentragdo polimérica e viscosidade sdo fatores
muito importantes no processo de eletrofiacdo. Para que ocorra o processo de eletrofiagao,
a solucdo deve possuir uma concentragdo minima, para que seja possivel a formacdo do
entrelacamento das cadeias poliméricas, assim como suficiente viscosidade para a formagao
do jato polimérico. Se a concentragdo e viscosidade da solugdo estiver abaixo do ideal, a
aplicacdo da voltagem resultard na formagdo de um electrospray (Figura 8), formando
gotas devido a instabilidade Rayleigh (quebra do jato polimérico no capilar). Por outro
lado, se a concentracdo e viscosidade estiverem acima do ideal, ndo haverd formacdo do
jato na eletrofiacio'®*. A condutividade elétrica de uma solugdo também é determinante
para o processo de eletrofiacdo. Como a condutividade € determinada como o potencial de
movimento dos fons presentes na solu¢do. Quando aplica-se o potencial, a corrente ird fluir
proporcionalmente ao tipo de ions e concentracdo da solucdo. Logo, se a condutividade
elétrica da solucao for muito baixa, o cone de Taylor ndo serd formado, ndo iniciando o
processo de eletrofiagdo. Em solu¢des com condutividade maior, o jato apresentard maior

. A A1 185,186
elongamento, gerando fibras com um didmetro médio menor .

25



Figura 8. Formacao de beads devido a instabilidade Rayleigh.

Além dos parametros citado anteriormente, as condi¢cdes ambientais como
temperatura e umidade também afetam a morfologia e o didmetro final da fibra obtida. A
umidade influencia a taxa de evaporacao do solvente, pois se a umidade é muito baixa, o
solvente pode evaporar muito rapidamente. Por outro lado, numa condi¢do de umidade
elevada, a evaporacdo do solvente serd lenta e poderd ocasionar fibras com didmetro
maiores ou aglutinadas. Quanto a temperatura da solucdo, essa modifica a taxa de
evaporacdo do solvente e a viscosidade da solugdo. Maior temperatura ocasiona menor
viscosidade, formando fibras com menor diametro'®”188

As microfibras desenvolvidas pelo método de eletrofiacdo possuem alta porosidade
e uma estrutura porosa interconectada. A alta porosidade implica em uma maior
permeabilidade aos fluxos de fluidos e os poros interligados podem resistir a incrustagao.
Essas caracteristicas possibilitam um baixo consumo de energia. O pequeno tamanho dos
poros, a enorme drea de superficie disponivel, a flexibilidade e o design das microfibras
otimizam sua natureza adsortiva e seletividade™'**"'%,

O método de eletrofiacdo tem sido utilizado para o desenvolvimento de materiais
poliméricos para aplicagdes em dreas de interesse como, purificacdo da dgua, medicina
regenerativa, biotecnologia, entre outras. Esses estudos tém como interesse o

desenvolvimento industrial e beneficios a populag€10197. SIMSEK et al, 2017" desenvolveu

fibras de carbono microporosas que foram incorporadas in situ numa matriz polimérica de
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quitosana e dlcool polivinilico (CHT-PVA), produzindo um filme com aproximadamente
10 mm de espessura (CHT-PVA/CF). As fibras foram utilizadas como adsorvente para
remog¢do de BPA em 4guas, com remoc¢ao méxima de 97,6%. Outro estudo foi realizado por
MA et al, 2005'®, no qual uma membrana de nanofibra de celulose foi preparada por
eletrofiacio. A nova membrana apresentou adsor¢io méxima de 13 mg g”' para albumina
de soro bovino (BSA) e 4 mg g' de bilirrubina. UYAR et al, 2017"° preparou uma
membrana nanofibrosa de acetato de celulose reticulada a base de polibenzoxazina
exibindo eficiéncia de adsor¢do para o hidrocarboneto aromadtico policiclico (PAH)
(fenantreno) em solucdo aquosa, apresentando uma elevada eficiéncia de remocao (98,5%)
e capacidade de adsorcdo de 592 ug g”. Diante destes aspectos, sio necessdrios estudos
envolvendo o desenvolvimento de novos adsorventes para a remo¢do de contaminantes
emergentes em dguas. Portanto, este trabalho desenvolveu uma microfibra polimérica por
eletrofiacdo utilizando como matriz um polimero biodegraddvel (PBAT). O material
preparado foi aplicado como adsorvente dos hormonios E1, E2 e EE2 em solucdes aquosas.
Sendo realizados estudos cinéticos e de equilibrio para avaliar os processos de adsorcao.
Também, experimentos de saturacdo e adsor¢do/dessorcdo foram realizados para estudar a

capacidade de regeneracio das microfibras de PBAT.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Materiais e Reagentes

As solucdes padrao foram preparadas com o solvente acetonitrila de grau HPLC
obtido de J.T. Baker. Os padrdes de estrogénios estrona (E1) (> 98%), 17B-estradiol (E2) (>
98%) e 17a-etinilestradiol (EE2) (>98%) foram adquiridos da Sigma Aldrich. Inicialmente,
foram preparadas solucdes padrao estoque dos estrogénios em acetonitrila na concentragao
de 100 a 250 mg L. Estas solucdes foram armazenadas em congelador a -10°C. A partir
destas solugdes, foram preparadas as solucgdes trabalho com 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 3,5;4,0; 4,5 e
5,0 mg L' para os horménios El, E2 ¢ EE2 utilizando 4gua ultrapura (Milli-Q), dgua
superficial ou dalcool etilico absoluto. A amostra de dgua superficial empregada nos
experimentos de adsorcdo foi coletada em novembro de 2019 no Lago Guaiba, em Porto
Alegre (coordenada: latitude S 30° 7° 8.645”, longitude W51° 52° 0”) em uma regido
bastante urbanizada. Apds a coleta, a amostra foi transportada imediatamente para o
laboratério, onde foi mantida em temperatura de -5°C até a andlise.

Para o preparo da microfibra foi utilizado o polimero PBAT (Ecoflex F Blend
C1200), adquirido pela BASF Co., Ltd. O solvente utilizado para dissolver o PBAT foi o
2,2, 2-trifluoroetanol (TFE) 99% (Sigma-Aldrich). Nos experimentos de dessor¢do foi
utilizado alcool etilico absoluto (99,3%) da marca Quimica Moderna. O carvao ativado

comercial utilizado nos experimentos € da marca VETEC.

4.2. Preparo da Microfibra Polimérica

A concentragdo da solucdo polimérica e os parametros do processo de eletrofiacio
foram inicialmente baseados no trabalho de SCHEIBEL, 2017°%. ApOs a otimizacdo dos
pardmetros, uma solucdo com concentracdo de 240 g L™ de PBAT em 2,2,2-trifluoroetanol
(TFE) 99% foi agitada por 24 h a 45°C utilizando um agitador IKA C-MAG HS 7. Em
seguida, a solugdo foi adicionada a uma seringa de 1 mL (Labor Import 0,45 mm x 13 mm)

com uma agulha de 0,4 mm de didmetro e acoplada a um equipamento de eletrofiacdo
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(Instor — Porto Alegre, Brasil). Por fim, o processamento das solugdes foi realizado
utilizando os seguintes parametros otimizados: +16 kV, -1,5 kV, vazio de 1 mL h'le 16 cm
de distincia entre a agulha e o coletor metalico. As microfibras de PBAT foram preparadas
em triplicata, variando-se o volume de solucio no preparo de cada material adsorvente (1,5;

1,75 ¢ 2,0 mL).

4.3. Caracterizacao da Microfibra Polimérica

As caracterizagdes das microfibras foram realizadas antes e apds o processo de
lavagem e secagem a temperatura ambiente por 24 h e a 60°C por 02 h, e apds o processo
de adsorcdo com secagem a temperatura ambiente. Para determinacdo da espessura das
microfibras foi utilizado um micrometro eletronico marca SCHUT modelo filleta com
medicdo de 0-25 mm. A superficie da microfibra foi analisada quanto ao seu cardter
hidrofilico/hidrofébico por meio de medidas de angulo de contato com a dgua (WCA),
obtidas a temperatura ambiente. As medidas foram realizadas em equipamento marca
KRUSS modelo DSA 30 utilizando o método da gota séssil. Na superficie do material
depositaram-se gotas de dgua deionizada (3 pL). Foram realizadas trés medidas em
diferentes posicOes. As imagens foram digitalizadas no equipamento pelo software “Drop
Shape Analysis System” e posteriormente os angulos calculados pelo software Surftens 4.5.

Para avaliar a interacdo da microfibra com o meio aquoso, foi determinado o grau
de intumescimento (GI) e solubilidade das amostras. Inicialmente, uma massa de ~100 mg
de microfibra seca (sem passar pelo processo de lavagem) foi imersa em 25 mL de solucdo
tampao fosfato (PBS, do inglés Phosphate-Bufferid Saline) em pH = 7,4, por 0,5 h, 1 h, 2 h,
4 h, 8 h, 24 h e 48 h. Nos tempos indicados, as amostras foram retiradas da solu¢do PBS,
onde o excesso de solucdo foi eliminado com gaze e determinou-se a massa das amostras

2

antes de retornarem a imersdo” . Esse processo foi realizado em triplicata. Os cédlculos do

GI das microfibras foram realizados conforme a Equacdo 1:

Gr="1"") o0 (1

m.

l
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Onde my € a massa da amostra apds o tempo de imersao e m; € a massa da amostra seca.
Para o experimento de solubilidade, uma massa de ~100 mg de microfibra seca (sem
passar pelo processo de lavagem) foi imersa em PBS por 48 h a 37°C. Em seguida, a
amostra foi seca por 48 h em estufa a 30°C e pesada. Apds, a mesma foi colocada em estufa
por mais 4 h a 65°C e pesada e por fim, deixada por mais 10 h a 105°C, e pesada
novamente™*. Esse processo foi realizado em triplicata. Os resultados de solubilidade

foram obtidos através da Equacio 2:

(m,' _mf)

m.

1

Solubilidade = x100 2)

O experimento de hidrofilicidade/hidrofobicidade da microfibra foi realizado para
avaliar a afinidade da mesma com os meios polar e apolar. Inicialmente, cerca de duas
amostras de 50 mg de microfibra seca (sem passar pelo processo de lavagem) foram
colocadas em dois béqueres de 10 mL. Um dos béqueres foi colocado dentro de um frasco
contendo 4gua ultrapura e o outro em um frasco com heptano, ambos foram fechados
hermeticamente. Apos 24 h de exposicdo aos vapores a temperatura ambiente, as
microfibras foram retiradas e pesadas novamente. Esse processo foi realizado em triplicata.

O aumento de massa das microfibras foi obtido através da Equacdo 3.

(m, —m,)

Aumento de massa (%) = x100 3)

m.

1

A andlise termogravimétrica foi realizada para avaliar a perda de massa e a
estabilidade térmica da microfibra. Os termogramas das microfibras foram realizados
utilizando um analisador termogravimétrico da marca SHIMADZU modelo TGA-50. A
andlise foi realizada em atmosfera inerte (N,) com fluxo de 50 mL min”, porta amostra de
platina, taxa de aquecimento de 10°C min™ e entre temperatura ambiente até 700°C.

A determinacdo da drea de superficie foi realizada pelo método do azul de
metileno™”. Inicialmente, foi realizada a curva analitica para determinacio do azul de

metileno por espectrofotometria em comprimento de onda de 664 nm, com padrdes

30



variando de 0,10 a 10,0 mg L. Ap6s, foram preparadas solugdes de azul de metileno em
concentra¢des variando de 0,1 a 40 mg L. Essas solu¢des foram colocadas em contato
com amostras de 30 mg de microfibra seca (sem passar pelo processo de lavagem), onde
ficaram sob 110 rpm de agitagdo por 48 h a 25°C, utilizando um equipamento de agita¢do
em orbital Modelo CT-712.2 da CIENTEC. Apés, as absorbancias das solug¢des resultantes
foram medidas em um espectrofotometro UV-Vis da marca SHIMADZU modelo UV-1800
com duplo feixe e as concentracdes determinadas utilizando a curva analitica. Os resultados
experimentais foram tratados utilizando os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e
Sips. O valor de Q. da isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais foi
utilizado e aplicado na Equagdo 4. Conhecendo Q... (convertendo em mol g™') e sabendo &
(4rea ocupada por uma molécula de azul de metileno adsorvida na superficie do sélido)
(197,2 Az), a area de superficie da microfibra (A), dada em m’ por grama de microfibra

(area especifica), serd expressa pela Equagao, onde NA é o niimero de Avogadro.

A=Q_  xNAxoc 4)

Para efeito de comparagdo, também foi determinada a drea de superficie através de
uma isoterma de adsor¢do-dessor¢do de N, da microfibra. As andlises foram realizadas no
ponto de ebulicdo de nitrogénio liquido (77 K), usando um analisador de superficie marca
QUANTACHROME modelo Nova 1200e. Anteriormente, a amostra foi desgaseificada por
12 h a 100°C, sob vdcuo <3 mmHg. A drea de superficie foi avaliada usando o método
multiponto BET (Brunauer, Emmett e Teller).

As propriedades mecénicas dindmicas da microfibra de PBAT foram estudadas
utilizando um analisador mecanico dindmico da marca NETZXCH modelo Artemis DMA
242E em modo de tensdo. As varreduras de temperatura variaram de -80°C a 35°C a uma
taxa de aquecimento de 5°C min™, frequéncia de 1 Hz, deformacio de amplitude de 90 um
e atmosfera oxidante. Os médulos de armazenamento de energia (E') e de perda de energia
(E’") da amostra e o fator de perda tan 0 (E'/E") foram medidos em fun¢@o da temperatura.
As amostras foram analisadas com as dimensdes de 15 x 0,341 x 6,650 mm.

Para analisar a estrutura quimica da microfibra de PBAT foi utilizada a técnica de

espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, do inglés
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Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Os espectros foram obtidos em um
equipamento da marca SHIMADZU modelo IR Prestige 21, no modo de refletancia total
atenuada entre 4000 cm™ a 500 Cm'l, utilizando 15 varreduras em resolugdo de 2 cm.

A morfologia da superficie da microfibra de PBAT foi analisada através da técnica
de microscopia eletronica de varredura (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy)
utilizando um microscépio da marca JEOL modelo JSM 6060, operando entre 10 a 15 kV.
Todas as amostras foram previamente recobertas com uma fina camada de ouro, de modo a
aumentar a condutividade elétrica. O estudo das distribuicdes de frequéncia em funcdo do
didametro da microfibra foi realizado a partir de 100 medi¢des de fibras utilizando o
software Image J (National Institutes of Health, Bethesda, MD, USA) em trés diferentes
imagens de SEM para cada amostra, sempre calibrando com a escala das micrografias.
Também, foi utilizado um microscopio de forca atdbmica marca SHIMADZU e modelo

SPM-9700 em modo nao-contato para a andlise da morfologia da microfibra de PBAT.

4.4. Estudos de Adsorc¢ao

4.4.1. Otimizag¢do dos Principais Parametros de Adsor¢do

Os experimentos de adsorc@o foram realizados em sistema de batelada para estudar
a capacidade de adsorcdo da microfibra polimérica preparada na remoc¢do dos compostos
El, E2 e EE2 em solugdo aquosa. Inicialmente, os pardmetros de espessura da microfibra,
concentracdo dos hormonios e tempo de contato foram avaliados. Para os experimentos de
otimizacdo da espessura, foram deixados em contato 30 mg de adsorvente com 5 mL de
solucdo mista contendo 1,5 mg L' de cada um dos hormonios El, E2 e EE2. Para os
estudos de adsorcdo variando as concentracdes dos hormoénios El, E2 e EE2 foram
empregados 30 mg de microfibra de PBAT e 5 mL de solu¢do mista contendo 1,0; 1,5; 2,0
e 5,0 mg L' de cada um dos compostos. Os experimentos de cinética foram feitos com 5
mL de solucdes mistas contendo de 1,5 € 5,0 mg L!de El, E2 e EE2, mantendo uma massa
de 30 mg de microfibra de PBAT. As solucdes foram agitadas em diferentes tempos que
variaram de 15 min a 24 h. Os resultados experimentais foram tratados com os modelos

cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e modelo cinético de ordem
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geral. Nos experimentos para realizacdo das isotermas de adsor¢do, as concentraces das
solucdes mistas dos hormoénios El1, E2 e EE2 foram de 1,0 a 5,0 mg L' e a massa de
adsorvente permaneceu constante em 30 mg. Os resultados experimentais foram tratados
utilizando os modelos de Langmuir, Freundilich e Sips.

Em todos os experimentos foram realizados brancos contendo 30 mg de microfibra
com 5 mL de 4gua ultrapura e teste controle contendo 5 mL de solu¢do mista padrao dos
hormonios El, E2 e EE2. As solugdes foram agitadas a 110 rpm durante 24 h a 25°C,
utilizando um sistema de agitacdo em orbital. Apds, as solugdes foram filtradas com
membranas de nitrato de celulose de 0,45 um da marca Unifil. Todos os experimentos
foram realizados em triplicata.

Os hormdnios em solucdo foram quantificados pela técnica de cromatografia em
fase liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés High performance liquid chromatography)
com detector DAD (do inglés Diodo Array Detector) (HPLC-DAD). As concentracdes dos
hormonios E1, E2 e EE2 foram calculadas utilizando as curvas analiticas por padronizacao

externa e o percentual de remogao foi calculado com o auxilio da equacdo abaixo.

(C() - Cf)

0

% Re mogdo =100 5

Onde C, € a concentracdo inicial de hormdnios (mg L'l) em contato com a membrana; Cr €
a concentracio de horménios (mg L) depois do processo de adsorgio.

Para ajustar os dados experimentais de cinética e equilibrio de adsor¢do, os modelos
foram ajustados empregando um método ndo linear, com interagdes sucessivas calculadas
pelo método de Levenberg-Marquardt e também interacOes calculadas pelo método
Simplex, com base na capacidade de ajuste ndo linear do soffware Microcal Origin''. Os
dados experimentais, também foram avaliados utilizando o coeficiente de determinacdo
(RZ), o coeficiente de determinacdo ajustado (R2ajd), a func¢do estatistica Qui-quadrado (X2)

L2 (Tabela 4). A fungio Qui—quadrado é a soma dos

e uma fun¢do de erro (F,,)
quadrados das diferencas entre os dados experimentais e os dados previstos teoricamente
dos modelos. Sendo assim, se os dados do modelo forem semelhantes aos dados

. . , . 204 ~
experimentais, X~ serd um nimero pequeno e vice-versa . A funcdo de erro (F,,,,) mede a
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diferenca entre a quantidade tedrica de estrogénio removido pelo adsorvente e a quantidade

real de estrogénio medido experimentalmente.

Tabela 4. Parametros de avaliacdo dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.

Paramétro Equacao

e (ZL (gi.exp-gi.exp)’ — Y. (qi,exp—gi,mod elo)’ :

R Xp)
Zln (gqi,exp— qi,exp)2
. 2 2 n—1
o Rys =1= (=R — )
— 2
XZ X 2 — Z (qi~exp qi,mndelo)
qi,modelo
1 n
Ferm F'erro(%) = \/(—)Z (C[l, exp_ qi,mOd 610)2
n—-p -

Onde g modeio € cada valor tedrico de g previsto pelo modelo, g; .., € cada valor de ¢ medido
experimentalmente, gj., € 0 ¢ médio medido experimentalmente, n € o nimero de

. . (o A . 151,205,206
experimentos realizados, e p € o nimero de parametros do modelo ajustado ™.

4.4.2. Estudo de Satura¢do da Microfibra de PBAT

Os experimentos de saturacdo da microfibra foram realizados conforme Se¢do 4.4.1.
No entanto, apds cada teste de adsor¢do as microfibras foram secas utilizando gaze e
novamente colocadas em contato com solugdes mistas em concentracdo de cada um dos
horménios de 1,5 e 5,0 mg L' em dgua ultrapura ou dgua superficial. Também, foram
realizados brancos adicionando 30 mg de microfibra em 5 mL de dgua ultrapura ou dgua
superficial. Juntamente, foram feitos testes controle contendo 5 mL de solu¢do mista padrao
dos horménios E1, E2 e EE2 nas concentracdes de 1,5 ¢ 5,0 mg L em dgua ultrapura ou
dgua superficial. Foram realizados cinco ciclos de adsor¢do. Todos os experimentos foram

realizados em triplicata.
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4.4.3. Estudo de Adsor¢do/Dessorcdo dos EDC em Microfibra de PBAT

Para os experimentos de adsor¢do e dessorcdo, as adsor¢cdes nas microfibras foram
realizadas conforme descrito na Secdo 4.4.1 empregando solucdes mistas nas concentracoes
de 1,5 e 5,0 mg L' de El, E2 e EE2. Em seguida, para a realizacio da dessor¢io dos
hormdnios adsorvidos, as microfibras foram secas com gaze e colocadas em agitacdo com
dgua ultrapura ou alcool etilico absoluto. Também, foram realizados brancos adicionando
30 mg de microfibra em 5 mL de dgua ultrapura, dgua superficial e dlcool etilico absoluto.
Juntamente, foram feitos testes controle com 5 mL de solu¢do mista padrdo dos hormonios
El, E2 e EE2 nas concentragdes de 1,5 e 5,0 mg L™ em dgua ultrapura ou dgua superficial.
Ap6s, as mesmas foram filtradas, armazenadas e analisadas conforme descrito previamente.
Foram realizados cinco ciclos de adsor¢do/dessorcdo. Todos os experimentos foram

realizados em triplicata.

4.4.4. Estudo de Adsorcdo dos EDC em Carvdo Ativado

Para efeito de comparagdo com a microfibra preparada, foram realizados
experimentos de adsor¢do com carvao ativado. Esses experimentos foram realizados em
triplicata por meio do contato de 30 mg de carvao ativado com 5 mL de solu¢des mistas de
1,5 e 5,0 mg L' de El, E2 e EE2, respectivamente. Também, foram realizados brancos
adicionando 30 mg de carvdo ativado em 5 mL de 4dgua ultrapura e testes controle com
5 mL de soluc¢io mista padrao dos hormonios nas concentragdes de 1,5 e 5,0 mg L. ApOs,
as solucdes foram colocadas em agitacdo, filtradas, armazenadas e determinadas as
concentracdes dos hormonios conforme descrito anteriormente. Todos os experimentos

foram realizados em triplicata.

4.4.5. Determinagdo da Concentragdo dos EDC

Todas as amostras foram analisadas por HPLC-DAD, utilizando um equipamento
AGILENT modelo 1200 Infinity, equipado com coluna Nova-Pak C18 de 60A (4 um x 3,9
mm x 150 mm). A separacdo cromatogriafica utilizou como fase mdvel a mistura de
solventes de dgua ultrapura (A) e acetonitrila (B), no modo isocrédtico empregando 55% de

A e 45% de B por 20 min. Os seguintes pardmetros de andlise foram empregados: 20 uL de
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injecdo de amostra, temperatura da coluna de 20°C, comprimento de onda de 230 nm e
fluxo de fase movel de 0,6 mL min’’.

O método de andlise foi avaliado considerando os seguintes parametros de mérito:
(i) faixa linear de trabalho; (ii) limite de deteccao (LOD) e (iii) limite de quantificacdo
(LOQ), por meio de curva analitica com padronizagdo externa com as concentragdes de
0,15; 0,35; 0,50; 0,75, 1,0; 1,25; 1,50, 1,75 ¢ 2,0 mg L' de cada um dos hormonios El, E2

207 .
. Também,

e EE2 em 4gua ultrapura, conforme procedimento descrito pelo INMETRO
foram realizadas curvas de calibracdo para os hormoénios estudado em amostra dgua
superficial e dlcool etilico absoluto com concentracdes de 0,05; 0,15; 0,25; 0,50; 0,75, 1,0;
1,25 e 1,50 mg L. OLODe LOQ foram calculados através da razao sinal/ruido (S/R). Foi
considerado como LOD do método a razdo S/R igual a 3 e LOQ do método a razao S/R

igual a 10.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Obtencao da Microfibra de PBAT

Para o processamento das solucdes descritas na Secdo 4.2, inicialmente foram
realizados testes variando a vazdo da solucdo e mantendo constantes os demais parametros.
Os testes foram realizados com uma tensao elétrica de +16 kV, -1,5 kV e uma distancia
entre a agulha e o coletor em 16 cm. Na Tabela 5 e Figura 9 estido apresentados os valores

testados para a vazdo e os resultados obtidos.

Tabela 5. Otimizagao da vazio da solug@o no processo de eletrofiacdo.

Vazao (mL h'l) Resultados

0,89 Formacao de microfibras

0,90 Formacdo de microfibras com beads

0,91 Formacdo de microfibras

0,93 Formagdo de microfibras e alguns beads

0,95 Formagdo de microfibras, ndo ocorreu a formacgao de beads
1,0 Formagdo de microfibras, ndo ocorreu a formagao de beads
1,5 Microfibras e formacao de beads

Nos testes para determinagdo da vazao ideal de solucdo, foi observado que a medida
que aumenta a vazao aparentemente ocorre o aumento no didmetro da microfibra. Isso
ocorre devido ao fato que a vazao influencia a quantidade de solugdo transferida ao coletor.
Consequentemente, a vazdo modifica o didmetro das microfibras. Com um valor de
1,5 mL h™! foi observado a formacao de beads na microfibra, isso provavelmente ocorreu
devido ao fato de que uma vazdo maior ndo oferece tempo suficiente para evaporacdo do
solvente, ocasionando microfibras com beads'**"****?, Beads sio gotas nas fibras devido a
instabilidade no rompimento da mesma que fica presa na ponta da agulha, dependente da
concentracido do polimero e composi¢ao do solvente®' 2% O experimentos demonstram

~ -1 ~ . .
que a vazdo entre 0,95 a 1,0 mL L~ apresentaram a formagdo de microfibras sem a
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presenca de beads. Portanto, a vazdo de 1,0 mL L' foi definida para a produgdo das

microfibras utilizadas nos estudos de adsorc¢ao.

Figura 9. Fotomicrografias obtidas no microscépio 6ptico das microfibras produzidas com

vazdo de 0,89 mL h' (a), vazdo de ] mL h™ (b) e vazdo de 1,5 mL h™ (c).

Na Tabela 6 e Figura 10 estdo apresentados os resultados obtidos para a variagao
da tensdo elétrica. Os parametros de vazdo e distancia entre a agulha e coletor foram
mantidos em 1 mL h™ e 16 cm, respectivamente. Inicialmente com a tensdo em +13 kV nao
foi observado a formacgao efetiva de microfibras. Com uma tensdo abaixo do ideal, as forcas
eletrostaticas nao sao fortes o suficiente para superar a tensdo superficial da solu¢do. A
medida que a tensdo elétrica aumenta a superficie da gota se alonga, essa gota € conhecida
como cone de Taylor. O valor de tensdo elétrica que obteve os melhores resultados foi em

+16 kV, sendo esta definida para a producao das microfibras de PBAT.
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Tabela 6. Otimizagdo da tensdo aplicada no processo de eletrofiacao.

Tensao aplicada (kV) Resultados

+13,0; -1,5 Nao ocorreu a eletrofiacao, observou-se o langamento de beads

e entupimento na agulha

+14,3; -1,5 Inicio do processo de eletrofiagdo, mas observou-se a formagao
de beads

+15,0; -1,5 Formacdo de microfibras com beads

+16,0; -1,5 Formacdo de microfibras sem a formacgado de beads

+16,5; -1,5 Formacdo de microfibras sem a formacgao de beads

+18,0; -1,5 Formacdo de microfibras aparentemente de menor didmetro

+20,0; -1,5 Formacdo de electrospray

Figura 10. Fotomicrografias obtidas no microscopio 6ptico das microfibras produzidas

com tensao elétrica de +16 kV (a) e +20 kV (b).

Na Tabela 7 e Figura 11 estdo apresentados os resultados obtidos para a variacdo
da distancia entre a ponta da agulha e o coletor. Os parametros de vazao e tensao elétrica
foram mantidos constante em 1 mL h™ e +16 kV, -1,5 kV, respectivamente. A distancia em
torno de 16 cm proporcionou os melhores resultados. Em distancias muito curtas pode ndo
ocorrer a evaporacdo total do solvente, resultando em beads na estrutura da fibra
poliméricalg4’200. Na distancia de 18 cm, foi observado a perda de material fora do coletor,

pois em distancia maiores o jato polimérico pode sofrer menor efeito do campo elétrico e
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= 182,198 1: A
ndo chegar ao coletor . Diante dos resultados encontrados, a distancia de 16 cm entre a

ponta da agulha e o coletor foi definida para a produ¢do das microfibras.

Tabela 7. Otimizagdo da distancia da agulha ao coletor no processo de eletrofiagdo.

Distancia (cm) Resultados
15 Observou-se a formagdo de beads
16 Sem ou menor formacao de beads
17 Menor formacao de beads
18 Perda de material fora do coletor

Figura 11. Fotomicrografia obtida no microscépio 6ptico com a distancia de 16 cm entre a

ponta da agulha e o coletor.

Na Tabela 8 e Figura 12 estido apresentados os resultados obtidos para a variagao
da concentracdo de PBAT em 2,2,2-trifluoroetanol (TFE). Os parametros de eletrofiagdao
foram: vazdo de 1 mL h™', tensdo elétrica de +16 kV, -1,5 kV e distancia de 16 cm entre a
ponta da agulha e o coletor. Conforme foi observado, na concentragdo de 160 g L™, ocorreu
a ruptura do jato polimérico no capilar e consequentemente a formacgao de um electrospray.
Nos testes com 200 e 240 g L™, foram obtidas microfibras entrelacadas sem a formagio de

beads. Com uma concentracdo de 300 g L™, ocorreu o entupimento do capilar e a ndo
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formacdo do jato na eletrofiagﬁolg4’200. Para a producdo das microfibras de PBAT, foi

definida a concentracio de 240 g L™ para a solugdo polimérica.

Tabela 8. Otimizagdo da concentracio da solu¢ao de PBAT.

Concentracio (g L) Resultados
160 Formacao de electrospray e particulas de polimero sao
formadas ao invés de fibras
200 Formacao de fibras com beads
240 Formacao de fibras sem beads
300 Entupimento frequente da agulha

Figura 12. Fotomicrografias obtidas no microscépio dptico obtidas com as concentra¢des

de 160 gL' (a)e 240 gL' (b).

A viscosidade da solugdo tem grande influéncia sobre a morfologia das fibras, sendo
que a tensdo superficial determina o aparecimento de beads ao longo do comprimento da
fibra. Se a concentragdo e viscosidade da solu¢do forem muito abaixo do ideal, pode
ocorrer a formacdo do electrospray, que é a formacdo de gotas sem conexdo entre as
mesmas devido a instabilidade Rayleigh. Isso ocorre pelo fato de que solucdes de baixa
viscosidade apresentam um grau de emaranhamento das cadeias poliméricas pequeno,
ocorrendo uma instabilidade na extremidade do jato, causando um espalhamento
eletrostatico (electrospray ou electrospraying) e nao a eletrofiacdo. Ao invés da formacao

das fibras e obtencdo de uma membrana resistente, € obtida particulas esféricas ou
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microfibras com beads’>*""**. Portanto, a solugdo deve possuir uma concentra¢do minima,
suficiente para que ocorra a formag¢do de um entrelacamento das cadeias poliméricas e a
formacgdo do jato polimérico. No entanto, deve-se tomar cuidado com a concentragdo do
polimero, pois solu¢cdes muito viscosas resultam em um diametro final maior que pode ser
indesejado nas fibras’*?%?*® Também, quando a viscosidade é muito alta, a solucdo pode
secar na ponta da agulha antes de iniciar a eletrofiagio®*2***%.

Diante destes aspectos, foram definidos como parametros de eletrofiacdo a tensdo
elétrica de +16 kV, vazdo de 1 mL h' e distancia de 16 cm. A concentracdo da solucdo de
PBAT foi definida em 240 mg L. Esses valores sdo similares aos empregados no trabalho
de SCHEIBEL, 2017°%°, Com estes parametros, o ultimo fator avaliado foi o volume de
solucdo polimérica empregada para a preparacdo das microfibras. Foram testados volumes
de solucdes de 1,50; 1,75 e 2 mL, as fotomicrografias obtidas no microscopio Optico estao
apresentadas na Figura 13. Conforme pode ser observado, o volume de 1,50 mL

apresentou fibras aleatdrias, interconectadas em formato de teia. Sendo assim, os testes de

adsorcdo foram feitos com membranas preparadas com 1,50 mL de solu¢do polimérica.
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Figura 13. Fotomicrografias obtidas no microscépio éptico das microfibras de PBAT

confeccionadas com 1,50 mL de soluc¢do (a); 1,75 mL (b) e 2 mL (c).

5.2. CARACTERIZACAO DAS MICROFIBRAS POLIMERICAS

5.2.1. Andlise de Angulo de Contato (WCA)

Na presente investigacdo, ndo foi possivel a obtencdo do angulo de contato da
microfibra polimérica de PBAT. Em todas as amostras ocorreu rdpida absorcido das gotas
de dgua em vdrios pontos da amostra. Sendo assim, as microfibras de PBAT apresentaram
molhamento completo e uma superficie hidrofilica. No trabalho de SCHEIBEL, 2017°%,
foram obtidos filmes de PBAT por eletrofiagdo com angulo de contato com a gota de dgua
de 127,5 = 1,2 indicando uma superficie hidrofébica. Nos estudos de ZEHETMEYER,
2016*"°, as microfibras de PBAT apresentaram angulo de contato com a gota de dgua de

131,9 £ 2,2 indicando uma superficie hidrofébica. No entanto, no trabalho de NECTOUX,
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2019°"" foram obtidos resultados similares ao presente trabalho com membranas
poliméricas de PBAT produzidas por eletrofiacio. Provavelmente diferencas como o
didmetro das fibras, rugosidade e espessura dos materiais tenham contribuido para essa

diferenca entre os resultados.

5.2.2. Grau de Intumescimento, Andlise de Solubilidade e Teste de

Hidrofilicidade/Hidrofobicidade

A Figura 14 mostra o grau de intumescimento para a microfibra de PBAT sem o
processo de lavagem e secagem. Os resultados experimentais apresentaram um grau de
intumescimento (GI) de 339 + 16% ap6s 30 min. de imersao na solu¢do de PBS, e manteve-
se constante até 48 h de observacdo. Resultados similares foram encontrados nos estudos de
MACHADO, 2015*'? ¢ SCHEIBEL, 2017°”. A matriz polimérica é preservada em contato
com a agua, sendo que as imagens de SEM apresentadas na Secdo 5.2.7 demonstram que as
microfibras ndo sdo degradadas apds o processo de lavagem e secagem e apOs experimento
de adsor¢do. No entanto, ocorre aumento no didmetro médio das fibras apds o processo de
lavagem com d&4gua ultrapura e secagem. Esse aumento pode indicar que a superficie
hidrofilica da microfibra de PBAT favorece a entrada de moléculas de dgua entre e no

interior das microfibras, ocorrendo o intumescimento da mesma.
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Figura 14. Grau de intumescimento da microfibra de PBAT em tampao PBS durante a

analise de 48 h.

A Figura 15 apresenta os resultados obtidos no experimento de solubilidade com a
microfibra de PBAT sem o processo de lavagem e secagem. Observou-se um aumento da
massa em relacdo a massa inicial da microfibra. Isto demonstra que ndo ocorreu perda de

massa da microfibra por solubilidade. Este resultado € importante para o processo de

adsor¢do, pois demonstra que as microfibras de PBAT apresentam estabilidade em meio

aquoso.
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Figura 15. Experimento de solubilidade da microfibra de PBAT em tampao PBS.

A  Figura 16 apresenta os resultados do  experimento  de
hidrofilicidade/hidrofobicidade na microfibra de PBAT sem o processo de lavagem e
secagem. ApoOs 24 h de exposi¢do, os resultados demonstram que a microfibra aumentou
em aproximadamente oito vezes a sua massa quando exposta a dgua em comparagdo a
exposicdo pelo heptano. Este resultado demonstra que a microfibra de PBAT tem

preferencialmente afinidade por solventes polares.

46



7

Aumento de Massa (%)
(3]

Agua Heptano
Figura 16. Experimento de Hidrofilicidade/Hidrofobicidade da microfibra de PBAT.

5.2.3. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A degradacdo do PBAT ocorre através da quebra e/ou separacdo dos grupos éster e

cisdo da cadeia principal das ligagdes (C-O) e (C-C) da estrutura do polimero*"?

. A Figura
17 apresenta a andlise termogravimétrica (TGA) e a derivada da anélise termogravimétrica
(DTG) para as microfibras de PBAT com e sem o processo de lavagem e secagem e apds
experimento de adsor¢do. Todos os termogramas das microfibras apresentaram apenas uma
etapa de degradagdo térmica. A degradacdo térmica tem inicio em aproximadamente 393°C
com término em 440°C, com perda de massa em torno de 90% e temperatura maxima de
degradacdo entre 425 a 428°C. A elevada estabilidade térmica da microfibra em
comparacao a outros polimeros biodegraddveis € devido a presenca de anéis aroméaticos na
estrutura quimica do PBAT*'. Essa estabilidade térmica confere a capacidade de
aplicacdes em temperaturas elevadas.

Resultados similares foram obtidos no trabalho de ZEHETMEYER, 2016*'° para
microfibras de PBAT obtidas por eletrofiagcdo. No trabalho de XIANG et al., 2020%" foi
realizado um estudo de degradacdo térmica do polimero PBAT. Nesse estudo, foi

observado o inicio da degradagdo térmica em 363,8°C e degradacdo maxima em 420,1°C,
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sendo valores um pouco abaixo dos obtidos no presente trabalho. WANG et al., 2019%'°,

também obteve valores abaixo dos apresentados neste trabalho, com inicio de degradacdo
térmica em 381,0°C e degradagdo mdxima de 422,7°C. Os resultados de TGA demonstram
que nao houve alteracdo significativa no comportamento térmico das microfibras de PBAT,
indicando que ndo ocorreu hidrdlise ou degradacdo da matriz polimérica devido ao

processo de lavagem e secagem e apds o experimento de adsor¢ao.
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Figura 17. Curvas de TG (—) e DTG (—) para as microfibras de PBAT sem o processo de
lavagem e secagem (a), apoOs o processo de lavagem e secagem (b) e apOs experimento de

adsorc¢do (c). Medidas realizadas sob atmosfera inerte de No.

5.2.4. Determinagdo da Area de Superficie

Uma elevada drea de superficie pode facilitar a adsor¢do de contaminantes pelo

23,189-196

adsorvente em meio aquoso . A determinacdo da drea de superficie do adsorvente de

PBAT foi realizada pelos métodos do azul de metileno e BET. Para o método do azul de
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metileno, os modelos que melhor se ajustaram aos dados experimentais foram de Langmuir
(R2 = 0,9795) e Sips (R2 = 0,9873). Por meio das isotermas de adsor¢do (Figura 18) foi
possivel obter o valor de Q. (maximo de adsor¢do) e aplicar na Equagdo 4. Foi obtida
uma drea de superficie do material adsorvente de 3,40 m’ g'1 utilizando o Q,,., obtido no

modelo de Langmuir e 3,84 m> g'l utilizando o Q,,,, obtido no modelo de Sips.
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Figura 18. Isoterma de adsor¢d@o de azul de metileno com a microfibra de PBAT.

Utilizando o método BET, a érea de superficie foi de 2,01 m® g'. Apesar da
diferenca entre os resultados, ambos demonstram que a microfibra de PBAT apresenta
baixa area de superficie. No entanto, essa caracteristica ndo prejudicou a elevada
capacidade de remoc¢do dos hormonios E1, E2 e EE2, conforme serd apresentado na Secdo
5.4. PONGPRAYOON er al, 2017*" produziu microfibras de poliacrilonitrila pela técnica
de eletrofiacdo, obtendo uma area de superficie de 397,3 m? g'l. TOPUZ et al, 2019%®
sintetizou um polimero a partir de tetrafluorotereftalonitrilo e 5,5’,6,6'-tetrahidroxi-3,3,3",3'-
tetrametil-1,1'-spirobisindano. Esse polimero foi eletrofiado obtendo microfibras com area
de superficie de 768 m” g"'. Em ambos os trabalhos, o coletor no sistema de eletrofiagdo era
cilindrico e rotacional, produzindo microfibras alinhadas. No presente trabalho, as

microfibras foram obtidas de maneira aleatdria por um coletor estatico. Possivelmente essa

diferenca entre as dreas superficiais seja devido as diferencgas nos processos de producao.
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5.2.5. Propriedades Mecdnicas

A andlise dindmico-mecanica (DMA) foi realizada para investigar as caracteristicas
viscoeldsticas das microfibras de PBAT e obter informagdes sobre os mecanismos de
relaxacdo que podem ser correlacionados com a dindmica e a microestrutura do material. A
evolucdo do médulo de armazenamento de energia (E'), o médulo de perda de energia (E’’)
e o fator de perda de energia (tan J) das microfibras de PBAT sdo mostrados nas Figuras
19a-c. A Figura 19a apresenta o fator de perda da microfibra, sendo que a temperatura de
transi¢ao vitrea (7, do inglés glass transition temperature) de materiais poliméricos pode
ser determinada pelo pico maximo. Essa transi¢cdo ocorre por meio do alcance de energia
suficiente para superar a energia de rotagdo de ligagdes quimicas na cadeia
polimérica®'**'**** No caso do PBAT, a alta magnitude em tan J estd relacionada 2

mobilidade do segmento de poli (butilenos adipato)*'***'.
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Figura 19. Curvas do fator de perda (tan ) (a) e dos médulos de armazenamento (E") (b) e

de perda (E”) (¢).

Podem-se observar na Tabela 9 as temperaturas de 7, das microfibras de PBAT
sem o processo de lavagem e secagem, apds o processo de lavagem e secagem e apds o
processo de adsorcdo, a qual corresponde a temperatura em que as microfibras de PBAT
passam de um estado relativamente rigido para um estado de mobilidade®'**"***. De
acordo com os valores descritos € possivel verificar que ndo houve diferenga significativa
entre as microfibras de PBAT. O mddulo de armazenamento de energia (E') representa a
resposta eldstica que o material obtém no ensaio, isso estd ligado ao fato de que quanto

. . . . . . P
maior o médulo de armazenamento de energia do material, maior seu médulo eldstico™.
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Tabela 9. Temperaturas médias de transi¢do vitrea por tan ¢ para as microfibras de PBAT.

Amostra T, (°C)

Microfibra de PBAT sem lavagem e secagem -26,92
Microfibra de PBAT com lavagem e secagem -26,52
Microfibra de PBAT apds adsor¢do -25,74

Pela Tabela 10 e Figura 19b € possivel observar que a microfibra sem o processo
de lavagem e secagem obteve temperatura maxima em -79°C, com valor de E’ igual a 155
MPa. A microfibra apds processo de lavagem e secagem apresentou temperatura maxima
de -78°C, com valor de E' de 91 MPa, sendo uma queda de 41% no valor do médulo. A
microfibra apds o processo de adsor¢cio com os hormonios (E1, E2 e EE2) apresentou
temperatura maxima de -79°C e valor de E' de 74 MPA, sendo uma queda de 52% em
relacdo a amostra sem processo de lavagem e secagem e 19% em compara¢do a amostra
ap0s o processo de lavagem e secagem. A reducdo desse pardmetro indica uma maior
mobilidade das microfibras no adsorvente®>. Logo, essa reducdo provavelmente ocorreu
pelo fato de que as microfibras que passaram pelo processo de lavagem e secagem e a
microfibra que passou pelo processo de adsor¢cao sendo mergulhada em solugdao aquosa dos
hormonios El, E2 e EE2, sofreram algum tipo de mudanca na interacdo entre as cadeias
poliméricas. Os resultados de SEM na Se¢do 5.2.7, demonstram que os didmetros médios
das microfibras sofreram aumento apds esses processos, possivelmente criando um
espacamento entre as microfibras e diminuindo o contato entre as mesmas. Quanto menor a
interacdo entre as microfibras, menor energia necessdria para movimentagdo das mesmas,

portanto, menor serd o valor de E 210,

Tabela 10. Valores de médulo de armazenamento (E') em determinadas temperaturas para

as amostras de microfibra de PBAT.

Amostra Temperatura (°C) E' (MPA)
Microfibra de PBAT sem secagem -79 155
Microfibra de PBAT seco -78 91
Microfibra de PBAT apds adsor¢do -79 74
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As microfibras também apresentaram uma redu¢do no modulo de perda de energia
(E’’). O modulo de perda de energia (E’’) estd associado ao comportamento viscoso do
material, sendo que o mesmo deforma sob tensd@o, mas ndo retorna ao seu estado inicial.
Sendo que quanto maior o seu valor, maior serd a capacidade do material de dissipar
energia mecanica. Portanto, o material gasta energia que foi aplicada para esta tensdo. O
moédulo de perda ird diminuir em funcdo da dissipacdo de energia no sistema, reduzindo
assim a componente viscosa do material®!%*%??2 Desse modo, quanto maior o valor de E”,
mais flexivel serd o material*'***%,

Na Tabela 11 e Figura 19c estdao apresentadas as curvas de médulo de perda de
energia (E") das microfibras de PBAT. Observando os resultados dos médulos de E' e E”,
observa-se concordancia, pois quanto menos o material armazena energia, 0 mesmo irda
dissipar menos energia. O adsorvente apds o processo de secagem teve reducdo de 41% e
apoés processo adsor¢dao houve reducao de 56% no médulo de perda de energia (E’’). Esses
resultados também podem ser explicados pelo fato da amostra ser lavada antes do processo
de secagem e sofre o processo de adsor¢do em solug@o aquosa, conforme descrito acima.
Deste modo, os resultados e E’ e E’’, demonstram que as microfibras de PBAT perdem

flexibilidade em contato com solucdes aquosas.

Tabela 11. Valores de médulo de perda de energia (E") em determinada temperatura para a

microfibra de PBAT.

Amostra Temperatura (°C) E’”’ (MPA)
Adsorvente PBAT sem secagem -35,0 12,6
Adsorvente PBAT seco -33,7 7.4
Adsorvente PBAT ap6s adsorcao -33,3 5,6

Comparando os valores de médulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E’’) e
a transi¢do vitrea (7g) das microfibras de PBAT sem o processo de lavagem e secagem com

6>'°. Observa-

os valores nas microfibras obtidas por eletrofiacio por ZEHETMEYER, 201
se que os valores obtidos para os médulos E’ e E’’ sdo muito inferiores. No caso da Tg, o

valor de -22°C obtido por Zehetmeyer € inferior ao determinado no presente trabalho. Essa
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diferenca pode estar associada a diferentes caracteristicas morfologicas das microfibras

como didmetro, entrelacamento e conectividade das fibras.

5.2.6. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

As andlises de FTIR-ATR Figura 20 mostram que ndo ocorreu deslocamento de
bandas, demonstrando que o processo de lavagem e secagem e o processo de adsorcao nao
alteraram a estrutura quimica das microfibras. Isto demonstra que, conforme esperado, as
microfibras de PBAT ndo sofrem alteracdes de sua estrutura quimica quando em contato

com 0 meio aquoso.
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Figura 20. Espectros vibracionais de FTIR-ATR para as microfibras de PBAT sem o
processo de lavagem e secagem (a) apos o processo de lavagem e secagem (b) e apds o

processo de adsorcao (c).

Ainda, a Figura 20 mostra as bandas em 730 cm™, referentes as vibragdes dos

' uma banda de

quatro ou mais grupos metileno adjacentes (-CH;-), e em 900-700 cm
dobramento dos substituintes do anel benzénico > ***'*. Em 1273 cm™ & possivel visualizar

uma banda atribuida ao estiramento da ligagdo C-O do éster alifatico-aromético, em 1722
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cm’ a banda refere-se ao estiramento da carbonila do éster alifitico-aromatico e em 2962
cm™ o estiramento estd relacionado a ligacio C-H das fracdes alifticas’'*. O estiramento
relacionado a ligagdo C-H das fragGes aromdticas € dificil de visualizar. Espectros
semelhantes também sdo encontrados nos trabalhos de SOARES et all66, LI et al® e AL-

ITRY et al*®.

5.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As microfibras de PBAT obtidas pelo processo de eletrofiacdo apresentaram fibras
aleatoriamente distribuidas e com auséncia de beads (Figura 21). No entanto, foi
observado um aumento no didmetro das microfibras devido aos processos de lavagem e
secagem e apOs adsor¢ao com os hormonios El, E2 e EE2. As microfibras de PBAT sem o
processo de lavagem e secagem apresentaram frequéncias de distribuicdo entre 100 e
900 nm, com um didmetro médio de 380,3 + 146,8 nm. Esse resultado € similar ao obtido
nas microfibras de PBAT nos trabalhos de SCHEIBEL, 2017°% (412 + 331,63 nm), mas
inferior quando comparado ao trabalho de ZEHETMEYER, 2016°'° (822 + 504 nm). No
entanto, as fibras obtidas nos estudos de RODRIGUES et al., 2016'® apresentaram valores
inferiores (272 + 79 nm). Estas variagdes podem estar relacionadas as diferencas de
umidade relativa e temperatura empregada para o processamento.

Quanto as microfibras de PBAT apds o processo de lavagem e secagem, o didmetro
médio das fibras aumentou para 901,20 £+ 364,1 nm, sendo que apresentou frequéncia de
distribui¢do de 200 a 2000 nm. As microfibras de PBAT apds o experimento de adsor¢do
apresentaram diametro médio de 834,0 + 431,6 nm, com frequéncia de distribuicao de 200
a 2600 nm. O aumento no diametro médio das fibras apos a lavagem e secagem e testes de
adsor¢do com os hormdnios em solu¢ido aquosa, podem ter ocorrido devido a absor¢do de
dgua para o interior das microfibras.

Quanto a polidispersdao nos didmetros das microfibras, a mesma pode ter ocorrido
devido a instabilidade do jato ejetado durante a eletrofiacdo, pois jatos multiplos podem
contribuir para uma distribui¢do heterogénea no didmetro, e afetar a morfologia das fibras
polimérica5226’227. Também, as fibras podem aglutinar devido a presenca de solvente nas

mesmas. Outro fator € a mudanca de parametros ambientais como umidade e temperatura,
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que desempenham um papel importante na determinacdo da morfologia das fibras
227,228

eletrofiadas
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Figura 21. Imagens de SEM para as microfibras de PBAT sem o processo de lavagem e
secagem (a), apds o processo de lavagem e secagem (b) e apés experimento de adsor¢ao
(c), com sua respectiva distribui¢io de frequéncia. A magnificagdao das imagens foi de 5000

X. Tensao de aceleragdao de 10 e 15 kV.
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5.2.8. Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

A Figura 22 apresenta as imagens de AFM das microfibras de PBAT sem e com o
processo de lavagem e secagem e apds experimento de adsorcdo. As imagens demonstram
uma rugosidade méxima entre 5,32 a 5,89 pm antes do processo de lavagem e secagem,
5,99 um apds processo de lavagem e secagem e 4,59 um apds o experimento de adsorcio.
Também apresentam microfibras interconectadas de variados diametros, relevo irregular e
similar antes e apds o processo de lavagem e secagem e apds o processo de adsor¢do. Como
foi observado nas imagens de SEM, as imagens de AFM demonstram que as microfibras
permanecem com morfologias semelhantes mesmo apds os processos de lavagem e

secagem e apos a adsor¢do dos hormonios E1, E2 e EE2.

o. _—— 0.0
30.00 x 30.00 um 10.00 um 30.00 X 30.00 um

Figura 22. Imagens de AFM para as microfibras sem o processo de lavagem e secagem (a),

apods o processo de lavagem e secagem (b) e apds experimento de adsorc¢ao (c).
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5.3. Desenvolvimento do Método de Analise

A determinac¢do dos hormdnios apds os experimentos de adsor¢cdo em dgua ultrapura

e 4gua superficial, assim como apds dessorcdo com dgua ultrapura e alcool etilico foram

realizados por HPLC-DAD. As curvas analiticas para as diferentes matrizes estudadas e

seus respectivos parametros de mérito estdo apresentadas nas Figuras 23-25 e Tabela 12.

As equagdes da reta apresentaram linearidade dentro da faixa de concentracdo estudada,

. . . ~ 2 -
com coeficientes de determinacdo (R°) adequados, superiores aos valores recomendados

pelo INMETR02°7, que € de 0,90 ou de acordo com a ANVISA229, que € de 0,99. Os

limites de quantificacdo e detec¢do também foram considerados adequados aos objetivos

deste trabalho, de acordo com as concentragdes utilizadas.

Tabela 12. Parimetros de mérito do método de HPLC-DAD nas matrizes estudadas.

Equacio R? LOD (mgL') LOQ @mgL™"
Agua Ultrapura
El y =21,620x + 0,309 0,998 0,036 0,121
E2 y=17,441x + 1,170 0,997 0,036 0,120
EE2 y =26,075x + 0,776 0,999 0,028 0,095
Agua Superficial
El y =24,503x — 0,936 0,997 0,088 0,294
E2 y =20,738x — 0,186 0,997 0,079 0,263
EE2 y =31,557x - 1,937 0,995 0,117 0,389
Alcool Etilico
El y =31,601x — 0,236 0,999 0,023 0,076
E2 y=27,551x + 1,212 0,986 0,028 0,093
EE2 y=22,227x + 0,913 0,999 0,019 0,063
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Figura 23. Curvas analiticas para o0 método HPLC-DAD para os hormoénios E1 (a), E2 (b)
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Figura 24. Curvas analiticas para o0 método HPLC-DAD para os hormonios E1 (a), E2 (b)
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Figura 25. Curvas analiticas para o método HPLC-DAD para os hormonios E1 (a), E2 (b)

e EE2 (c), em alcool etilico absoluto.

O resultados de LOD e LOQ sdo semelhantes aos encontrados por CAIS, 20167,
nos quais foram obtidos limites de detec¢io de 0,200 mg L' e limites de quantificagdo de
0,300 mg L! para os hormdnios estriol, 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol e estrona, através
da técnica de HPLC-DAD. Os estudos de VERBINNEN, 2009231, empregando HPLC-
DAD, apresentaram LOD que variam de 0,0334 mg L'a 0,0693 mg L'le LOQ de 0,101
mg L' 20,210 mg L. Na literatura sio encontrados outros estudos com menores limites de
quantificacio e deteccdo para diversos tipos de contaminantes (ug L™ a ng L), utilizando
detectores de fluorescéncia e de espectrometro de massas, conhecidos por suas
sensibilidades e seletividades maiores que o detector DAD®**22%,

As Figuras 26a-c apresentam os cromatogramas obtidos para os padrdes dos
horménios E1, E2 e EE2 na concentragio de 1,5 mg L™ em dgua ultrapura, dgua superficial
e dlcool metilico. A ordem de eluicdo dos compostos € E2, EE2 e El, de acordo com suas

respectivas hidrofobicidade, sendo os seguintes valores de log Koy E2 = 4,01236; EE2 =

3,67236 e El = 3,13237. Para os cromatogramas das amostras aquosas (Figuras 26a e b),
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nota-se que os picos obtidos estdo bem definidos e separados, permitindo a identificacao
dos trés hormonios simultaneamente. Com relagdo ao cromatograma obtido para os padrdes
dos hormonios em dlcool etilico absoluto (Figura 26¢), observa-se o aparecimento de outro
pico em 12,29 min. No entanto, avaliando os cromatogramas com a variacdo da
concentracdo dos hormdnios e com uso de brancos, percebe-se que este pico estd presente
também no préprio solvente (dlcool etilico P.A.). Além disso, os picos obtidos estdo
suficientemente definidos e separados, permitindo a identificagdo dos trés hormonios
simultaneamente. Todos esses aspectos demonstram que o método desenvolvido pode ser

aplicado adequadamente nos estudos de adsorcao realizados.
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Figura 26. Cromatograma dos horménios E1, E2 e EE2 em solucdo padrio 1,5mg L, em

dgua ultrapura (a), d4gua superficial (b) e édlcool etilico absoluto (c).
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5.4. Resultados de Adsorc¢ao

5.4.1. Otimizacdo dos Principais Pardmetros de Adsor¢do

Na Tabela 13 e Figura 27 estdo apresentados os resultados obtidos nos estudos de
adsor¢@o dos hormonios E1, E2 e EE2, em funcdo da espessura das microfibras. Para todos
0os hormonios, os resultados de adsorcdo estdo acima de 83%. Para avaliar o efeito da
espessura das microfibras de PBAT sobre a porcentagem de adsor¢do dos hormdnios,
foram realizados estudos estatisticos com ANOVA em nivel de confianca de 95% e teste de
Tukey para comparagdo entre as médias. Letras iguais na tabela significam que valores
médios na mesma coluna ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey. Por outro
lado, letras diferentes significam que existe diferenca significativa entre as médias. Os
testes estatisticos demonstraram diferenga significativa entre as médias de adsor¢do dos
hormonios E1 e E2 utilizando a microfibra de 0,182 mm em comparacdo com as
microfibras com espessuras de 0,140 e 0,214 mm. Para o hormo6nio EE2, as médias ndo sdo
significativamente diferentes devido a diferencga de espessura. Os testes estatisticos também
demonstraram que nao ocorreram diferencas significativas nas porcentagens de adsorcao do
El e E2 entre as microfibras de 0,140 e 0,214 mm de espessura. Apesar das diferencas
significativas entre alguns resultados, todas as espessuras apresentaram uma elevada
remoc¢do dos hormdnios em meio aquoso. Esses resultados sd@o similares aos obtidos por
NECTOUX, 20162”, onde ocorreu uma remocao de 82% para o E1, 88% para o E2 e 91%

para o EE2 utilizando a técnica de filtragdo por membrana.

Tabela 13. Remoc¢do dos hormonios em funcio da espessura das microfibras de PBAT.

Membranas % Remocao
Espessura (mm) E1l E2 EE2
MICROFIBRA DE PBAT
0,140 + 0,0252 92,93+520% 85,24 +843 2 95,92 +3,03"
0,182 +0,0193 98,33 + 0,00 " 97,60 + 0,00 ® 97,06 + 0,00 ®
0,214 +0,0342 92,59 +2,58% 82,98 + 1,052 96,07 + 0,00
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Figura 27. Resultados de adsorcdo em fungao da espessura das microfibras. Condigdes:

temperatura 25°C; massa de microfibra 30 mg e concentracdo inicial 1,50 mg L™.

Na Tabela 14 e Figura 28 estido apresentados os estudos de adsor¢do variando a
concentracdo dos padrdes com as microfibras de PBAT. Também, os resultados foram
avaliados utilizando ANOVA e teste de Tukey. Os testes demonstraram que nas
concentragdes de 1,0 e 1,5 mg L de E1 ndo ocorreram diferencas significativas entre os
resultados. Os testes estatisticos entre os resultados de 1,5 e 5,0 mg L' demonstraram que
ocorreu diferenca significativa entre os resultados, com melhor adsor¢ao na concentragao
de 1,5 mg Lt Comparando os resultados nas solucdes de 1,5 e 2,0 mg L', observa-se
estatisticamente diferenca significativa entre as médias, sendo que a adsor¢do de El foi
maior para a solucdo de 1,5 mg L. Os resultados entre 1,0 e 2,0 mg L™ demonstram
diferenca significativa entre as médias, sendo a maior remogdo em 1,0 mg L. Os
resultados de 1,0 e 5,0 mg L' demonstraram diferenca significativa e 2,0 e 5,0 mg L' ndo
ocorreram diferencas significativas entre as médias.

Avaliando estatisticamente os resultados para o hormdnio E2, observa-se que nio
ocorreram diferengas significativas dos resultados. Para o hormo6nio EE2, os testes com
ANOVA e Tukey demonstraram diferencgas significativas entre as concentragdes de 1,0 e
1,5 mg L'el1,5€e2,0 mg L. Os resultados indicam uma melhor adsor¢do com a solugdo

de 1,5 mg L' de EE2. Comparando as concentracdes de 1,5 ¢ 5,0 mg L™ de EE2, os testes
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estatisticos ndo demonstram diferenga significativa entre os resultados. Comparando os
resultados de 5,0 com 2,0 e 1,0 mg L' os testes demonstraram que ndo ocorreu diferenca
significativa entre os resultados. Apesar das diferencas significativas entre alguns
resultados, as remocgdes dos hormdnios se apresentaram efetivas independentes das

concentracdes avaliadas.

Tabela 14. Remocao dos hormdnios em solu¢do aquosa com diferentes concentragdes e

utilizando as microfibras de PBAT como adsorvente.

Concentracao % Remocao
-1
(mg L) El 2 EE2
1,0 91,16 +1,57 % 89,18 +1,71% 93,66 +4,13 "
1,5 92,93 +520* 85,24 +8,43® 95,92 +3,03®
2,0 86,63 £2,22°¢ 85,01 £2,52°® 92,30 +4,12°
5,0 87,14 +£0,42 ¢ 86,99 +1,21° 94,05 2,74

120

V72 E\ 77 £2 B EE2

100

| o 0
80 - / 7 O 7

Remogao (%)
3

()_- %A %% %/

1 2

—
W

Concentragdo (mg LY
Figura 28. Remocao dos hormonios em soluciao aquosa com diferentes concentragdes e
utilizando as microfibras de PBAT. Condi¢des: temperatura 25°C e massa de microfibra de

30 mg.
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Os resultados de caracterizacdo demonstraram que o adsorvente apresenta
microfibras aleatdrias e entrelacadas e que a superficie da mesma € hidrofilica. Esses
resultados ajudam a explicar a eficiéncia de remo¢cdo mesmo com uma baixa drea de
superficie. A superficie hidrofilica da microfibra de PBAT promove a interagcdo da mesma
com 0 meio aquoso e, portanto com os hormoénios em estudo, sendo o hormdnio mais
hidrofébico (E2) aquele que teve os menores valores de remoc¢do na maioria dos casos.
Além disso, interagdes hidrofébicas entre as cadeias carbOnicas e interagdes eletrostaticas
como de dipolo instantaneo-dipolo induzido e forcas de Van der Waals, podem estar
ocorrendo entre os hormdnios e o adsorvente, facilitando a remog¢ao dos mesmos no meio
aquoso. Também, os espectros de FTIR demonstram a presenga de grupos carbonila na
superficie da microfibra, esses grupos podem realizar ligacdes de hidrogénio com os

hidrogénios das hidroxilas presentes nos hormonios E1, E2 e EE2' 121163,

5.4.2. Cinética de Adsorg¢do

N

A cinética de adsorcdo expressa a taxa de remocdo das espécies quimicas de
adsorvato em solugdo em relacdo ao tempo. Esse processo envolve a transferéncia de massa
do adsorvato para o interior do adsorvente sélido através dos poros até as regides mais
internas. De acordo com os dados da Figura 29a, observa-se uma rdpida remog¢do dos
hormdnios em solugdo, sendo que em 5 min o percentual de remocao foi de 42,9% para o
El, 41,1% para o E2 e 46,5% para o EE2, utilizando uma concentrag¢do de inicial de 1,50
mg L' dos horménios. Ap6s a remocdo se apresentou de forma lenta e gradativa, atingindo
valores de 90,3% para o E1, 91,4% para o E2 e 97,6% para o EE2 em 5 h de experimento,
permanecendo constante apds esse tempo.

Na Figura 29b, inicialmente é observada um comportamento de remog¢do similar
dos hormédnios para a solugdo de 5,00 mg L™ quando comparada a solugdo de 1,50 mg L™
Observa-se uma remogado de 33,2% para o E1, 35,9% para o E2 e 47,9% para o EE2 nos 5
primeiros min. No entanto, a capacidade de remocao € constante a partir de 3 h para os trés
hormdnios. Indicando que o aumento da concentragdo dos hormonios pode ter aumentado a
velocidade de adsor¢do. Sabe-se que a primeira etapa da adsor¢do pode ser afetada pela

concentracdo do adsorvato. Assim, um aumento da concentracio do adsorvato pode
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acelerar a difusdo dos mesmos da solu¢do para a superficie do s6lido'?". Ap6s 3 h de
experimento, as taxas de remog¢ao foram: 93,4% para o E1, 90,1% para o E2 e 95,9% para o
EE2, atingindo o equilibrio apds esse tempo. A rdpida adsor¢do nos primeiros 5 min
ocorreu devido a difusdo dos estrogénios somente na superficie das microfibras, com
grande oferta de sitios de adsorcdo vazios®®. Apés, a adsorcdo ocorre de forma mais lenta

Sl e < C 23
devido 2 difusdo das moléculas de adsorvato para o interior dos poros™”.
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Figura 29. Efeito do tempo de contato no processo de adsorcdo de E1, E2 e EE2.
Condicdes: temperatura 25°C; massa de microfibra de PBAT 30 mg e concentragdo inicial

de EDC 1,50 mg L™ (a) e 5,00 mg L' (b).

Os modelos nao-lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
modelo cinético de ordem geral foram utilizados para avaliar a cinética de adsor¢do de El,
E2 e EE2 pelas microfibras de PBAT nas concentracdes de 1,5 e 5,0 mg L'l, estes
resultados estdo apresentados nas Figura 30a-c e nas Tabelas 15 e 16. De acordo com os
resultados encontrados, observa-se que apenas os modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem se ajustam aos dados experimentais dos experimentos com
1,50 mg L de E1, E2 e EE2. Além disso, é possivel verificar que entre esses modelos, o de
segunda ordem se ajustou melhor em solugdo mista com concentragdo inicial 1,50 mg L™
para cada hormonio. Por outro lado, para os experimentos de cinética de adsorcdo dos
horménios de maior concentracdo (5,0 mg L), observa-se que os modelos de pseudo-

segunda ordem e modelo cinético de ordem geral se ajustaram melhor aos dados

experimentais.

66



E conhecido que o modelo de pseudo-primeira ordem descreve uma baixa ocupacio
dos sitios ativos no adsorvente, enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem representa a
ocupagdo da maioria dos sitios ativos no adsorvente. Assim, no estagio inicial da adsorcao,
alguns sitios ativos sd@o ocupados, e o modelo de pseudo-primeira ordem pode modelar esse
fenomeno. No estdgio final da adsorcdo, a maioria dos sitios ativos estd ocupada, e o

134,139,142
139142 pirtanto, observa-se

modelo pseudo-segunda ordem pode descrever esse processo
que ambos os modelos se ajustaram bem no inicio do processo, mas conforme aumentava a
taxa de ocupacgdo dos sitios ativos no adsorvente, o0 modelo de pseudo-segunda ordem se

ajustou melhor aos resultados experimentais.
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Figura 30. Estudo cinético de adsor¢do de E1, E2 e EE2 em solucdo. Condigdes:

temperatura 25°C; massa de microfibra 30 mg e concentracdo inicial de 1,50 mg L™ de E1

(a), E2 (b) e EE2 (c), e concentragdo inicial de 5,00 mg L' deEl (d), E2 (e) e EE2 (f).
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Tabela 15. Parimetros cinéticos de adsorgdo de 1,50 mg L™ de El, E2 e EE2 em solucio

pelas microfibras de PBAT.

Parametros Cinéticos (E1) (E2) (EE2)
Pseudo-Primeira Ordem
ke (b 5,99 4,67 5,66
ge (mg g™) 0,201 0,200 0,224
ho (mg g’ h") 1,20 0,936 1,27
R 0,876 0,916 0,952
R jtustado 0,864 0,908 0,947
X 0,0226 0,0003 0,000197
Forro 0,150 0,0173 0,0140
Pseudo-Segunda Ordem
ks (g mg'h™) 44,7 36,1 40,3
g. (mg g™) 0,210 0,210 0,233
ho (mg g’ h'h 1,97 1,59 2,19
R’ 0,958 0,980 0,994
R justado 0,954 0,978 0,993
X 0,000140 0,000629 0,0000252
Forro 0,0118 0,00793 0,00502
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Tabela 16. Parimetros cinéticos de adsor¢io de 5,00 mg L™ de El, E2 e EE2 em solucio

pelas microfibras de PBAT.

Parametros Cinéticos (E1) (E2) (EE2)
Pseudo-Primeria Ordem
kr (h™) 4,41 4,28 592
g. (mg g 0,712 0,698 0,726
ho (mg g’ h™) 3,14 2,98 4,29
R 0,890 0,913 0,914
R yiustado 0,879 0,904 0,905
X2 0,00501 0,00358 0,00360
Foorro 0,0708 0,0598 0,0601
Pseudo-Segunda Ordem
ks (gmg'h™) 9,72 11,0 14,1
g (mg g™) 0,745 0,722 0,752
ho(mg g h™) 5,39 5,74 7,97
R 0,954 0,953 0,961
R justado 0,949 0,949 0,957
X’ 0,00200 0,00195 0,00171
Forro 0,0448 0,0442 0,0414
Modelo de Ordem Geral
ks (gmg'h™) 22,3 16,8 25,1
g. (mg g 0,859 0,749 0,791
ho (mg g h™) 12,2 7,90 12,8
R 0,970 0,952 0,963
R justado 0,964 0,942 0,955
X 0,00143 0,00214 0,001755
Foorro 0,0378 0,0463 0,0419
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Para avaliar a exatiddo dos modelos matemdticos com os dados experimentais

o . s 1 ~ - . 2
utilizaram-se os seguintes critérios de andlise: a funcdo estatistica Qui-quadrado (X°), os
menores valores da fun¢do erro (Fe,,) € 0s valores mais proximos da unidade do fator de

. 2,134,204,240.241
determinacdo (R°) """

. As 15 e 16 apresentam os parametros cinéticos obtidos para
os modelos matemadticos aplicados aos dados de adsor¢do dos hormdnios na concentragao
de 1,50 e 5,0 mg L'l, respectivamente. De acordo com os dados obtidos € possivel se
observar que o modelo de pseudo-segunda ordem e o modelo de ordem geral se ajustaram
melhor aos dados experimentais de cinética de adsor¢do dos estrogénios com o adsorvente
de microfibra de PBAT. Para todos os estudos os valores de Rz, Rzajd, X’ e F,,., foram
melhores para o modelo de pseudo-segunda ordem na concentragio de 1,50 mg L' e
melhores para os modelos de pseudo-segunda ordem e de ordem geral para a concentragao
de 5,0 mg L. Os resultados obtidos sdo similares com os resultados do trabalho de
ROVANI, 2015**, onde os modelos de pseudo segunda ordem e de ordem geral se
ajustaram melhor para a remocio do E2 e EE2 (2,0 mg L") utilizando como adsorvente o
carvao ativado a base de borra de café, serragem de eucalipto e cal virgem. Assim, a taxa de
adsor¢do € dependente da quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie do
adsorvente e a quantidade adsorvida no estado de equilfbriol34’243’l40. Também, os
resultados demonstram que o processo de adsor¢do quimica (compartilhamento e troca de
elétrons) possui contribuic¢do significativa nos processos de adsor¢cao dos hormonios E1, E2

e EE2 nas microfibras de PBAT',

5.4.3. Equilibrio de Adsor¢do

O equilibrio de adsor¢do descrito pelas isotermas € um requisito essencial para
obtencdo de informacdes relevantes sobre o processo de separacdo por adsorgﬁOIZI. Neste
trabalho foram avaliados os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips (Tabela
17 e Figuras 3la-c). Baseado nos pardmetros encontrados, o modelo de Langmuir
apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais de adsor¢do do E2 e EE2 utilizando
a microfibra de PBAT como adsorvente (Figura 31a). Os valores de Rzajm,ad(,, X’ e F, ., sdo
respectivamente: 0,884; 0,00356 e 0,0597 para o E2 e 0,972; 0,00106 e 0,0326 para o EE2.

2 . . L. . .
Os menores valores de X° e F,,, indicam que o g tedrico do modelo de isoterma foi
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proximo do g medido experimentalmente. O modelo de Langmuir apresentou capacidade
méxima de adsorco (Qpe) de 2,11 mg g para o E2 e 2,23 mg g para o EE2. O modelo
de Langmuir indica a existéncia de um nimero definido de sitios, os quais tém energia
equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras. Assim, a
adsor¢c@o ocorre em uma monocamada e cada sitio pode comportar apenas uma molécula

. 1 121,151
adsorvida “ 7.
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Tabela 17. Parametros de equilibrio para remocao de E1, E2 e EE2 usando as microfibras

de PBAT.
Parametros de Equilibrio (E1) (E2) (EE2)
Langmuir
Omax (Mg g7 1,41 2,11 2,23
K, (L mg") 1,60 0,552 1,80
R 0,874 0,898 0,975
R’ djustado 0,858 0,884 0,972
X 0,00486 0,00356 0,00106
Fepo (mg g™ 0,0697 0,0597 0,0326
Freundlich
Kr (mg g'(mg L") 1,03 0,796 2,10
nr 1,43 1,22 1,26
R 0,855 0,897 0,972
R justado 0,837 0,884 0,968
X 0,00559 0,00360 0,00123
Foro (mg g 0,0748 0,0600 0,0350
Sips
Oumax (Mg g7) 0,732 1,85 1,38
Ks (L mg™) 19,2 0,676 5,34
ns 0,528 0,966 0,825
R 0,881 0,883 0,973
R sjustado 0,846 0,849 0,965
X’ 0,00447 0,00396 0,00116
Foro (mg g™ 0,0669 0,0629 0,0340
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Figura 31. Isotermas de adsor¢do para E1 (a), E2 (b) e EE2 (c). Condicdes: temperatura
25°C; massa de microfibra de PBAT 30 mg; tempo de contato de 24 h.

Para os dados experimentais de adsor¢do para o E1, o modelo de isoterma de Sips
foi o que melhor se ajustou, obtendo Q,,, de 0,732 mg g'l. No entanto, o valor de Rzgju_gmdg
foi um pouco menor que o valor do modelo de Langmuir, mas os valores de X’ e Foro
foram menores em comparacdo aos modelos de Langmuir e Freundlich. Isso demonstra a
importancia de utilizar os parametros X’ e F.., na avaliacdo dos modelos, pois menores
valores destes parametros indicam uma diferen¢a menor entre os resultados experimentais
com os tedricos™'. O modelo de Sips é derivado do comportamento limite das isotermas de
Langmuir e Freundlich. Este modelo considera a adsorcdo localizada sem que ocorram
interacOes entre as espécies de adsorvato'"'°!13215  Opserva-se que os parametros de Xe
Fero sd0 proximos aos valores obtidos no modelo de Langmuir, podemos considerar que
para as concentracdes em estudo dos adsorvatos, o modelo de Sips prevé a adsor¢do em

monocamada caracteristica de Langmuir'"'5%1,
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5.4.4. Estudo de Saturagdo das Microfibras de PBAT

Nas Figuras 32a e b estdo apresentados os resultados para o estudo de saturacdo
das microfibras de PBAT na concentracio de 1,50 e 5,0 mg Lt para o El, E2 e EE2 em
dgua ultrapura, respectivamente. Para o estudo de menor concentracdo dos hormonios,
observa-se uma queda mais acentuada na eficiéncia de adsor¢do para os hormoénios El e
E2. Com relagdo ao horménio El, o primeiro ciclo apresentou remog¢do de 90,1% e no
quinto ciclo a remocao reduziu para 68,8%, sendo uma redugdo de 23,6% na eficiéncia de
remoc¢ao das microfibras. Para o E2, no primeiro ciclo foi obtida uma remocao de 79,9% e
o quinto ciclo apresentou remocdo de 58,3%, ocorrendo uma reducdo de 27,0% na
eficiéncia de remog¢do das microfibras. Os experimentos com EE2 demonstram uma menor
diminui¢do na eficiéncia de remocgao, o que indica uma menor saturacdo das microfibras ao
longo dos ciclos realizados. Inicialmente ocorreu uma remoc¢do de 93,0% e no quinto ciclo
a remoc¢do ainda foi alta (85,2%). Neste caso, a perda na capacidade de remocdo foi de
apenas 8,4%. Considerando que a adsorcdo do EE2 seja preferencialmente superficial, e a
superficie contenha sitios ativos suficientes para a adsor¢do em vdrios ciclos, a saturagdo
ocorre de forma mais lenta em comparacao aos hormonios E1 e E2. No caso dos hormonios
El e E2, possivelmente a adsor¢do seja em parte no interior das microfibras, ocorrendo uma
saturacao mais rdpida devido a menor oferta de sitios ativos.

Semelhante ao experimento de 1,50 mg L', nos resultados de maior concentragio
também é observada uma queda na eficiéncia de adsorcdo, porém ligeiramente mais
acentuada, principalmente para os hormonios E1 e E2 (Figura 32b). A reducdo mais
acentuada na eficiéncia de adsor¢do, provavelmente tenha ocorrido devido ao aumento da
concentracdo dos hormonios, saturando mais rapidamente o adsorvente. Para o El o
primeiro ciclo apresentou remocao de 88,7% e no quinto ciclo reduziu para 46,5%, sendo
uma reducdo de 47,6% na eficiéncia de remocdo das microfibras de PBAT. Para o
horménio E2, no primeiro ciclo foi obtida uma remoc¢do de 87,7% e o quinto ciclo
apresentou remog¢ado de 47,9%, ocorrendo uma reducdo de 45,4% na eficiéncia de remogao
das microfibras. Semelhante ao que ocorreu na concentracdo de 1,50 mg L'l, 0s
experimentos com o EE2 demonstraram uma menor reducido na eficiéncia de remocao,

também indicando uma saturacio menor das microfibras. Inicialmente ocorreu uma
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remog¢dao de 96,4% e no quinto ciclo a remocdo ainda foi alta (81,3%). A perda na

capacidade de remocao foi de apenas 15,6%.
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Figura 32. Estudo de saturacio das microfibras de PBAT nas concentracdes de 1,50 mg L™
(a) e 5,00 mg L' (b) para o E1, E2 e EE2 em dgua ultrapura. Condicdes: temperatura 25°C;
massa de microfibra de PBAT 30 mg; tempo de contato de 24 h.

Nos experimentos de saturacdo em dgua superficial (Figuras 33a-b), observa-se um
comportamento similar ao observado em 4gua ultrapura, ou seja, uma queda acentuada na
eficiéncia de remog¢do dos hormonios E1 e E2 com a realizagdo dos consecutivos ciclos de
adsor¢c@o. Apds o quinto ciclo de adsor¢do, a reducdo na eficiéncia de remog¢do foi de
26,3% e 37,5% para o hormonio El, e de 30,3% e 38,0% para o composto E2, nos testes
com 1,5 e 5,0 mg L'l, respectivamente. Com relacdo ao EE2, uma menor influéncia na
saturacdo da microfibra com a realizacdo dos cinco ciclos de adsorcdo foi observada. Essa
diminuigdo foi de 15,6% para o teste com 1,5 mg L™ e de e 6,3% para o teste 5,0 mg L™

Além disso, com excecdo para o hormoénio EE2, o aumento da concentragdo
promoveu reducdo mais acentuada na eficiéncia de adsor¢do dos hormonios, saturando
mais rapidamente o adsorvente. Comparando os resultados obtidos entre dgua ultrapura e
superficial, observa-se que a reducdo na eficiéncia de adsorcdo foi maior para a dgua
superficial na concentragdo de 1,5 mg L. A presenca de eletrdlitos na dgua superficial
pode estar saturando com maior rapidez as microfibras de PBAT. No entanto, para a

~ -1 , . ~ . A .
concentracdo de 5 mg L a 4gua ultrapura apresentou maior redugdo de eficiéncia de
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adsorcdo em comparacdo a dgua superficial. Possivelmente, em concentragdes maiores a

presenca de eletrdlitos na dgua superficial ndo interfere significativamente.
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Figura 33. Estudo de saturacio das microfibras de PBAT nas concentragdes de 1,50 mg L™
(a) e 5,00 mg L™ (b) para o E1, E2 e EE2 em 4gua superficial. Condi¢es: temperatura
25°C; massa de microfibra de PBAT 30 mg; tempo de contato de 24 h.

Estes resultados demonstram que, em geral, as microfibras de PBAT apresentaram
uma elevada capacidade de remog¢do dos hormdnios e saturacao lenta para o hormonio EE2
e mais acentuada para os hormoénios E1 e E2. No estudo de NECTOUX, 20192“, foi
realizado teste de saturagdo com a microfibra de PBAT pela técnica de filtracdo. Observou-
se que apos dez ciclos a membrana ndo perdeu a sua eficiéncia de remog¢ao dos hormonios
El, E2 e EE2. No entanto, neste estudo as membranas foram lavadas em dgua ultrapura e
depois aplicadas na filtracdo. No presente trabalho, as microfibras ndo foram lavadas entre
os ciclos de adsorcdo. Este fato pode ter contribuido para a satura¢do das microfibras de

PBAT com a realizagdo de menos ciclos de adsorcao.

5.4.5. Estudo de Adsor¢do/Dessor¢do da Microfibra de PBAT

As Figuras 34a-c apresentam os resultados para os testes de dessor¢do dos
hormonios El1, E2 e EE2 utilizando 4gua ultrapura, nas quais pode-se observar uma

maxima dessor¢do de 30,3% para o El, 28,7% para o E2 e 7,2% para EE2. De maneira
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geral, a maior dessorcao ocorreu somente no quarto ciclo, podendo estar ocorrendo também
um efeito de memdria neste caso. Além disso, a ineficiéncia de dessor¢ao empregando a
dgua ultrapura deve-se a baixa polaridade dos hormonios, ficando preferencialmente retidos
na microfibra. O menor percentual de dessor¢do para o EE2 provavelmente ocorre devido a
presenga do grupo etinil em sua estrutura, contribuindo para uma maior interagao do tipo ©

com as microfibras de PBAT e dificultando a dessor¢io do mesmo’".
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Figura 34. Percentual de dessor¢do os hormdnios El (a), E2 (b) e EE2 (c) com dgua
ultrapura. Condigdes: concentracio 1,50 mg L' na adsorcdo, temperatura 25°C, massa de

microfibra de PBAT 30 mg, tempo de contato de 24 h.

Nas Figuras 35 e 36 estido apresentados os resultados de dessor¢cao dos hormonios
em concentragdo 1,50 e 5,0 mg L'l, respectivamente, utilizando alcool etilico. Para os testes
de menor concentragdo, pode-se observar uma maxima dessor¢do de 100% para o El,

83,7% para o E2 e acima 97,6% para EE2. Para os testes com 5,0 mg L', os valores
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maximos foram de 97,1% para o E1, 91,4% para o E2 e acima de 100% para EE2. Além

disso, com excecdo do hormoénio EE2, os maiores valores foram encontrados para o

segundo (1,50 mg L™) e primeiro (5,0 mg L) ciclo de dessorcdo realizado. Os elevados

valores de dessor¢do dos hormonios podem ter sido provocados devido a menor polaridade

do élcool etilico em comparagdo a dgua.
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Figura 35. Percentual de dessor¢do os hormonios El (a), E2 (b) e EE2 (c) em alcool

etilico. Condigdes: concentracdo 1,50 mg L™ na adsorcio, temperatura 25°C, massa de

microfibra de PBAT 30 mg, tempo de contato de 24 h.
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Figura 36. Percentual de dessor¢ao os hormonios El (a), E2 (b) e EE2 (c) em dlcool etilico

absoluto. Condicdes: concentracdo 5,00 mg L™ na adsor¢do, temperatura 25°C, massa de

microfibra de PBAT 30 mg, tempo de contato de 24 h.

Nas Figura 37 e 38 estdo apresentados os resultados para os ensaios de adsorcdo

, respectivamente, em dgua superficial e

-1

dos hormdnios em concentragdo 1,50 e 5,0 mg L

dessorcao utilizando dlcool etilico. Os resultados foram muito similares aos obtidos para os

experimentos em dgua ultrapura, demonstrando que a matriz ndo estd interferindo no

processo. Para os testes com menor concentracdo foi obtida uma maxima dessorcdo de

94,6% para o El, 95,3% para o E2 e acima 93,1% para EE2 no segundo ciclo. No primeiro

ciclo, para os ensaios de 5,0 mg L™, observou-se uma dessor¢do maxima de 94,6% para o

El, 95,3% para o E2 e acima 93,1% para EE2. Aparentemente, a diferenca de polaridade

moléculas ndo contribuiu de maneira acentuada na diferenca de dessorcdo em

entre as

comparacao aos resultados apresentados.
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Os experimentos de dessor¢do demonstraram que a polaridade do solvente pode ter
influéncia na capacidade de dessor¢do dos hormdnios. Devido a baixa polaridade das
moléculas estudadas, solventes de menor polaridade podem favorecer uma dessor¢do mais
efetiva, sendo o dlcool etilico um solvente promissor para recuperacdo dos hormdnios
adsorvidos nas microfibras. Conforme RIBANI et al.,2004** os intervalos aceitdveis de
recuperacdo para compostos organicos estio entre 70 e 120%, com precisao de até + 20%.
Também, pode-se observar que apds cinco ciclos de adsorcao/dessor¢ao as microfibras de
PBAT nao perderam sua capacidade de adsor¢ao dos hormdnios em dgua. No trabalho de
NECTOUX, 2019211, foi utilizada uma mistura de 45:55% de acetonitrila:dgua nos testes de
dessorcdo utilizando a técnica de filtragdo para a etapa de adsor¢do dos hormodnios El, E2 e
EE2 em 4gua ultrapura. As porcentagens de recuperacdo foram similares aos resultados

obtidos no presente trabalho.
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Figura 37. Percentual de dessor¢do os hormonios El (a), E2 (b) e EE2 (c) em dgua

superficial utilizando dlcool etilico. Condi¢des: concentracdo 1,50 mg L' na adsorcdo,

temperatura 25°C, massa de microfibra de PBAT 30 mg, tempo de contato de 24 h.
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A fim de realizar uma comparacdo da eficiéncia de adsor¢do da microfibra
as obtidas com o carvao ativado, sendo que o carvao ativado apresenta area

superficial utilizando dlcool etilico. Condi¢des: concentragio 5,00 mg L™ na adsorco,
temperatura 25°C, massa de microfibra de PBAT 30 mg, tempo de contato de 24 h.

Figura 38. Percentual de dessorg
hormonios E1, E2 e EE2 (Tabela 18 e Figura 39). De acordo com os resultados

encontrados, pode-se observar que as microfibras de PBAT apresentaram remogoes

superficial muito superior ao da microfibra. A remog¢do dos hormonios pela microfibra de
99%. Demonstrando que apesar da baixa drea superficial, a microfibra de PBAT apresenta

preparada com um carvao ativado comercial, foram realizados testes de adsorcdo dos

PBAT variou de 83 a 98%, enquanto que o carvao ativado apresentou uma remog

5.4.6. Estudo de Adsorcdo dos Horménios em Carv

proximas



alta eficiéncia de remog¢do dos hormdnios E1, E2 e EE2. Evidenciando que uma baixa area
superficial ndo limita a capacidade de adsor¢do do adsorvente proposto. Além disso, o
processo de producdo das microfibras de PBAT pela técnica de eletrofiagdo € reconhecido
como de baixo custo™ . Outra vantagem é que as microfibras de PBAT sdo atéxicas e
biodegradaveis. Portanto, além da eficiéncia na adsor¢do e dessor¢ao dos hormonios E1, E2

e EE2, as microfibras ndo apresentam riscos ao meio ambiente.

Tabela 18. Remoc¢ao dos hormonios em solucido aquosa em duas diferentes concentragdes e

utilizando o adsorvente carvao ativado.

Concentracao % Remocao
-1
(mg L7) E1 E2 EE2
1,5 97,1 £0,00 98,3 £0,00 97,6 £ 0,00
5,0 99,1 £ 0,00 99,5 £ 0,00 99,3 £ 0,00
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Figura 39. Remocao dos hormodnios em soluciao aquosa com diferentes concentragdes e
utilizando o adsorvente carvao ativado. Condi¢des: concentragdes de 1,50 e 5,0 mg L'l,

temperatura 25°C, massa de carvao de 30 mg, tempo de contato de 24 h.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A microfibra PBAT foi produzida a partir da técnica de eletrofiacdo e empregada na
adsorcdo de E1, E2 e EE2. A caracterizacdo morfoldgica e fisico-quimica mostrou que a
microfibra do PBAT permanece com morfologias e estrutura quimica semelhantes, mesmo
apods o processo de adsor¢do. A baixa drea de superficie obtida para a microfibra de PBAT
ndo interferiu na adsor¢do de EDC. Além disso, o material foi identificado como altamente
hidrofilico, apresentando grande estabilidade em solucdes aquosas. Os resultados de
adsorc@o confirmaram que a microfibra de PBAT possui excelente capacidade de remover
os compostos E1, E2 e EE2 em solugdes de dgua ultrapura e superficial. As interacdes m —
7w, as interagdes hidrofdbicas, eletrostéticas e ligacdes de hidrogénio sdo as principais forgas
motrizes do processo de adsor¢cdo. Nos estudos de saturacdo do adsorvente em agua
ultrapura e dgua superficial, foi observada uma saturacdo lenta para o EE2 e mais rdpida
para o El e E2, provavelmente devido as diferengas nos processos de adsorcdo dos
hormonios. Os experimentos de adsor¢ao/dessor¢do demonstraram que o alcool etilico € um
6timo solvente de dessorcdo para recuperagdo dos hormonios adsorvidos nas microfibras de
PBAT. Também, que as microfibras ndo perdem sua capacidade de adsor¢do apds cinco
ciclos de adsor¢ao/dessor¢do. Este estudo demonstra a potencial utilizagdo das microfibras
de PBAT na remoc¢do de El, E2 e EE2 em solu¢des aquosas. Sendo que o adsorvente
estudado foi obtido por um processo de baixo custo, é biodegraddvel, atéxico e apresentou
capacidade de remocdo do El, E2 e EE2 préoximo ao do carvdo ativado. Diante dos
resultados apresentados neste trabalho, a microfibra de PBAT pode ser aplicada no
tratamento de 4guas e efluentes devido a adsorcdo eficiente e rapida, além de sua grande

capacidade de regeneracao.
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