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RESUMO

Responsaveis por crescente desequilibrio ambiental, os contaminantes de preocupacdo
emergente (CPE) sdo encontrados no ambiente em concentracfes da ordem de nano e
micrograma por litro, as quais, apesar de baixas, apresentam risco potencial para saide humana
e para os ecossistemas. Os CPE abrangem uma vasta gama de componentes como, farmacos,
produtos de higiene e uso pessoal, hormonios, entre outros. Estes micropoluentes possuem
ocorréncia relatada em aguas superficiais, residuais, aguas subterraneas e na agua potavel. Essa
ocorréncia generalizada se deve ao fato de que, além da persisténcia e introducdo continua,
atualmente, as estacfes convencionais de tratamento de dgua e esgoto ndo sdo capazes de
remover completamente os CPE. Dentre os inumeros CPE, o 17a-etinilestradiol tem sido
apontado como o principal composto responsavel por provocar alteracbes endocrinas em
organismos aquaticos e esta entre os principais CPE encontrados em corpos hidricos e no esgoto
bruto ou tratado. Neste sentido, fica evidente a necessidade de tratamento dos CPE por
tecnologias alternativas. A biossor¢do representa uma alternativa promissora aos métodos
convencionais, sendo uma técnica ecoldgica, econémica e eficiente para o tratamento de agua.
Considerando isso, 0 presente estudo se propds a avaliar o potencial do musgo Sphagnum
perichaetiale Hampe, sob as formas de biomassas Umida e seca, na remo¢do do hormonio
sintético 17a-etinilestradiol em amostras aquosas sintéticas visando a aplicabilidade da técnica
no tratamento de aguas residuais e naturais. Os espécimes foram coletados, cultivados e
mantidos em temperatura ambiente com luz natural. Os experimentos foram conduzidos com a
biomassa Umida em diferentes quantidades (10 g e 20 g) e a biomassa seca (1 g) em diferentes
granulometrias (granulometria 1 = 0,124 mm < didmetro de poro < 0,053 mm; granulometria 2
= 0,248 mm < didmetro de poro < 0,053 mm). Foram confeccionados trés tratamentos de
exposi¢do ao 17a-etinilestradiol: tratamento 1 = 250 ug L!; tratamento 2 = 500 pg L7
tratamento 3 = 2500 pg L. Posteriormente, a concentragio residual de 17a-etinilestradiol nas
solugdes foi mensurada através de cromatografia liquida de alta resolugdo (HPLC). O musgo S.
perichaetiale demonstrou-se eficiente na remocdo de 17a-etinilestradiol nas formas de
biomassas umida e seca com percentual médio de remogdo de 63 % (495 ug L) e 65 % (676
ug L), respectivamente. A biomassa Umida apresentou maior remocdo percentual e em
concentragdo do horménio 17a-etinilestradiol nos tratamentos 1 e 2, sendo a maior remogéo de
78 % (200 pg LY) com 20 g de massa. A biomassa seca demonstrou maior constancia nos
percentuais de remocao entre os tratamentos testados, sendo a granulometria 1 (0,124 mm < dp
< 0,053 mm) a que demonstrou maior capacidade de biossorcdo entre os trés tratamentos e
também entre todos os experimentos conduzidos, com 66 % (1416 pg L) de remogdo. Com
isso, a utilizacdo da espécie de briofita S. perichaetiale como biossorvente é bastante
promissora, considerando a baixa quantidade de biomassa necessaria e 0s niveis de remocao
atingidos, tornando viavel sua aplicabilidade para descontaminacdo de aguas residuais e
naturais como agente remediador.

Palavras chaves: Biossor¢do. Briofitas. Poluentes Organicos.



ABSTRACT

Responsible for growing environmental imbalance, contaminants of emerging concern (CEC)
are found in the environment at concentrations on the order of nano and micrograms per liter,
which, although low, present potential risk to human health and ecosystems. CEC cover a vast
range of components such as pharmaceuticals, hygiene, and personal use products, hormones,
and others. These micropollutants have a reported occurrence in surface water, wastewater,
groundwater, and drinking water. This widespread occurrence is due to the fact that, in addition
to persistence and continuous introduction, conventional water and wastewater treatment plants
are currently unable to completely remove CEC. Among the numerous CEC, 170-
ethinylestradiol has been pointed out as the main compound responsible for causing endocrine
alterations in aquatic organisms and is one of the principal CEC found in water bodies and in
raw or treated sewage. In this context, it is evident the need for treatment of CEC by alternative
technologies. Biosorption represents a promising alternative to conventional methods, being an
ecological, economical, and efficient technique for water treatment. Considering this, the
present study proposed to evaluate the potential of the moss Sphagnum perichaetiale Hampe,
in wet and dry biomass forms, in the removal of the synthetic hormone 17a-ethinylestradiol in
synthetic aqueous samples aiming at the applicability of the technique in wastewater and natural
water treatment. Specimens were collected, cultured, and kept at ambient temperature with
natural light. The experiments were conducted with the wet biomass in different amounts (10 g
and 20 g) and the dry biomass (1 g) in different grain sizes (grain size 1 = 0.124 mm < pore
diameter < 0.053 mm; grain size 2 = 0.248 mm < pore diameter < 0.053 mm). Three exposure
treatments to 17a-ethinylestradiol were prepared: treatment 1 = 250 pg L; treatment 2 = 500
ng LY treatment 3 = 2500 pug L. Subsequently, the residual concentration of 17a-
ethinylestradiol in the solutions was measured using high-performance liquid chromatography
(HPLC). S. perichaetiale moss proved efficient in removing 17a-ethinylestradiol in wet and dry
biomass forms with average removal percentages of 63 % (495 ug L) and 65 % (676 ug LY),
respectively. The wet biomass showed higher percentage and concentration removal of the
hormone 17a-ethinylestradiol in treatments 1 and 2, with the highest removal being 78 % (200
ug L) with 20 g mass. The dry biomass showed greater constancy in the removal percentages
among the tested treatments, with grain size 1 (0.124 mm < dp < 0.053 mm) showing the highest
biosorption capacity among the three treatments and also among all the conducted experiments,
with 66 % (1416 pg L) removal. Therefore, the use of the bryophyte species S. perichaetiale
as a biosorbent is very promising, considering the low amount of biomass required and the
levels of removal achieved, making its applicability for decontamination of wastewater and
natural waters as a remediating agent viable.

Keywords: Biosorption. Bryophytes. Organic Pollutants.
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1. INTRODUCAO

Os ecossistemas aquaticos sdo receptores finais de contaminantes de origem diversa,
oriundos de processos naturais e, em sua maioria, da atividade antropica, principalmente devido
a urbanizacdo e ao avanco tecnoldgico e industrial (COSTA et al., 2008). Nas ultimas décadas,
0 desenvolvimento de novas técnicas analiticas, capazes de detectar contaminantes em
concentracgdes traco, tornou possivel o conhecimento sobre a ocorréncia de micropoluentes no
ambiente aquatico evidenciando um problema emergente em nivel mundial (LUO et al., 2014).

Responsaveis por crescente desequilibrio ambiental, os contaminantes de preocupacéao
emergente (CPE) séo encontrados no ambiente em concentracdes da ordem de nano e
micrograma por litro, as quais, apesar de baixas, apresentam risco potencial para saide humana
e para os ecossistemas, especialmente quando avaliada a exposi¢do cronica a estes compostos
(EPA, 2015; USGS, 2015). Os CPE abrangem uma vasta gama de componentes como produtos
quimicos, farmacos, produtos de higiene e uso pessoal, horménios, surfactantes, pesticidas,
plasticizantes, entre outros (MMA, 2012). Na natureza, costumam apresentar baixa taxa de
biodegradacdo e, por este motivo, podem sofrer processos de bioacumulagéo e biomagnificacéo
na teia trofica, além de formarem subprodutos igualmente ou mais prejudiciais (VOLSCHENK
etal., 2019).

Atrelada a caracteristica de dificil degradacdo e consequente persisténcia, a introducao
continua dos CPE em matrizes ambientais supera a capacidade de autodepuracdo,
caracterizando-os ainda como “pseudo-persistentes”. Tendo isto em vista, estes micropoluentes
possuem ocorréncia relatada em &guas superficiais, residuais, aguas subterraneas e também na
agua potavel (MACHADO et al., 2016; STARLING et al., 2018). Essa ocorréncia generalizada
se deve ao fato de que, além da persisténcia e introducdo continua, até 0 momento as estacdes
convencionais de tratamento de agua e esgoto ndo sdo capazes de remover completamente 0s
CPE, especialmente porque ndo foram projetadas para este tipo de remocdo (LUO et al., 2014).

Dentre os inumeros compostos classificados como CPE, alguns apresentam a
capacidade de alterar as funcGes do sistema hormonal e causar efeitos adversos em organismos
saudaveis e/ou em seus descendentes, sendo conhecidos como desreguladores enddcrinos. Este
¢ o caso do horménio sintético 17a-etinilestradiol, principal componente empregado na
formulacéo de medicamentos anticoncepcionais, um dos mais utilizados no mundo (STIPIC et
al., 2011). Ademais, a adigao de um grupo etinil na estrutura do hormoénio natural 17p-estradiol

confere ao hormonio sintético 17a-etinilestradiol um maior potencial estrogénico e uma elevada
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resisténcia a biodegradacdo, sendo este o0 mais persistente entre 0s estrogénios
(COMBALBERT; HERNANDEZ-RAQUET, 2010).

O 17a-etinilestradiol tem sido apontado como o principal composto responsavel por
provocar alteracfes enddcrinas em organismos aquaticos, tais como alteracGes nas taxas de
fecundidade, fertilizacdo e eclosdo; modificagcbes comportamentais e histopatolégicas; inibicdo
do desenvolvimento dos 6rgdos sexuais e reversao sexual em peixes, anfibios, crustaceos e em
moluscos (DA CUNHA et al., 2016). Sua introducdo neste ambiente ocorre principalmente
através de fontes difusas, como por exemplo producéo (industria farmacéutica), excrecdo (uso
domeéstico, veterinario e hospitalar) e descarte inadequado (ADEEL et al., 2017; ELGARAHY
et al., 2021). Estas formas residuais sdo langadas nos corpos d’agua in natura ou na forma de
efluente tratado (ESTEBAN et al., 2014). Em humanos, os possiveis efeitos causados pela
ingestdo de estrogénios acima dos niveis considerados seguros, através da agua, alimentos e
medicamentos, estdo relacionados a indugdo de doencas cardiovasculares e aumento do risco
de cancer de mama, testiculo e prostata, além de outras consequéncias como maturacao sexual
e menopausa prematuras, infertilidade, endometriose e reducdo no niumero de espermatozoides
(ADEEL et al., 2017; SIFAKIS et al., 2017).

No Brasil, as aguas superficiais s&o 0 manancial mais utilizado no abastecimento
pablico e, simultaneamente, o recurso mais exposto as fontes de contaminacdo (MACHADO
et al., 2016; STARLING et al., 2018), isso por que até 0 momento ndo existem diretrizes e
padrdes de descarga para a maioria dos CPE. No que tange a legislacdo brasileira, as resolu¢tes
CONAMA n° 357/2005, 396/2008 e 430/2011 e a Portaria do Ministério da Satde n° 888/2021
que dispdem sobre classificacdo e enquadramento de agua superficiais, enquadramento de
aguas subterraneas, padrdes de langamento de efluentes e padrdes de potabilidade para consumo
humano, respectivamente, estabelecem valores limites para uma gquantidade infima de CPE,
englobando alguns pesticidas e/ou outras substancias como metais e solventes organicos.

Considerando as politicas ambientais internacionais, a Unido Europeia e 0os Estados
Unidos, através dos seus respectivos Orgdos ambientais, destacam-se em acles de
monitoramento continuo e na regulamentacdo de limites maximos permitidos em matrizes
ambientais envolvendo diversos CPE. O 17a-etinilestradiol, encontra-se enquadrado em listas
de vigilancia e prioritarias, tanto nas resolugdes da Unido Europeia, quanto dos Estados Unidos
(Diretiva 2013/39/EU, Deciséo 2015/495/UE e Contaminant Candidate List 5), entretanto, sem
estabelecimento das concentra¢des limite para a ocorréncia nos recursos hidricos. Em anélises

prévias, visando a priorizacdo de contaminantes a serem monitorados pela Unido Europeia, 0
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limite a ser estabelecido para este estrogénio sintético considerando a méxima concentracao de
ocorréncia em &gua sem causar danos a longo prazo, ou seja, o valor de PNEC (do inglés,
Predicted No-Effect Concentration), foi de 0,35 ng L™t em aguas superficiais. Porém, além desta
ser uma deteccdo dificil de atingir, representa um alto custo inerente ao alcance deste padréo.
Desta forma, a implementacdo de possiveis regulamentaces acerca deste contaminante €
prejudicada e inviabilizada (MONTAGNER et al., 2017).

Atualmente, o 17a-etinilestradiol esta entre os principais CPE encontrados em corpos
hidricos e no esgoto bruto ou tratado (MONTAGNER et al., 2017). Com base em estudos de
11 paises da América Latina, entre os anos de 1999 e 2018, Pefia-Guzman et al. (2019)
corroboram a ocorréncia do horménio sintético 17a-etinilestradiol nas mais diversas matrizes

aquaticas (Tabela 1).

Tabela 1 - Ocorréncia de 17a-etinilestradiol em matrizes aquéticas da América Latina.

Matriz C.oncentra(;.ﬁo (ng L'l).
Minima | Maxima| Média
Afluente 0,0600 | 5,140 1,302
Efluente 0,0007 | 0,100 0,015
Agua potavel 1,0000 | 1,600 | 1,300
Aguas residuais 0,0080 | 0,300 | 0,132
Aguas superficiais 0,0002 | 5,900 0,876
Estacdes de tratamento de dgua potavel | 0,2750 | 0,798 0,497

Fonte: Adaptado de (PENA-GUZMAN et al., 2019).

Assim, fica evidente a necessidade de tratamento dos CPE por tecnologias alternativas
considerando que os métodos tradicionais sdo ineficientes na remogdo completa e/ou na reducgéo
dos teores destes contaminantes (MACHADO et al., 2016), inclusive de 17a-etinilestradiol.

Neste sentido, a biossor¢do pode ser considerada uma tecnologia alternativa, uma vez
que ela € um processo fisico-quimico que consiste na aplicagdo de materiais bioldgicos na
remocdo de contaminantes através dos diferentes mecanismos de absorcdo e adsorcédo
(ELGARAHY et al., 2021), tendo como objetivo a remocao ou recuperacdo de substancias
orgénicas e inorganicas em solugdes aplicando organismos vivos ou mortos (FOMINA &
GADD, 2014). Representando uma alternativa promissora aos métodos convencionais, € uma
técnica considerada ecoldgica, econdmica e eficiente para o tratamento de agua (GUPTA et al.,
2018 ), sendo capaz de reduzir a concentracao de diversos poluentes a niveis seguros, aceitaveis

e compativeis com a saude humana e dos ecossistemas (KRSTIC et al., 2018; RIZZUT] et al.,


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2666790821001695#bib86
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2666790821001695#bib86
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2666790821001695#bib121
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2017). Além disso, 0 uso de biossorventes, quando comparado com métodos tradicionais de
remoc¢do, como adsor¢do com carvao ativado, troca idnica e precipitacdo quimica, apresenta
baixo custo operacional e de fabricacdo (RIZZUTI et al., 2017).

Dentre 0s organismos vegetais que podem ser empregados na biossorcdo, estdo as
briéfitas, o segundo maior grupo de plantas terrestres, criptbgamas avasculares,
poiquilohidricas e distribuidas geograficamente de maneira ampla devido a sua capacidade de
tolerar condi¢Bes ambientais extremas (BRASILE et al., 2013; FRAHM, 2003). Este grupo
apresenta um grande potencial de uso em laboratorio, especialmente devido a simplicidade
estrutural e répida taxa de multiplicacdo dos espécimes (GLIME, 2006).

Os musgos (filo Bryophyta) apresentam potencial biossorvente na remocdo de
contaminantes presentes em amostras aquosas devido a presenca de uma fina camada de
cuticula e sua alta relacdo superficie/volume, caracteristicas que facilitam o potencial de
acumulacdo destes organismos (MARTINS et al., 2004; BRASILE et al., 2013). As espécies
do género Sphagnum sdo utilizadas mundialmente pelo seu conhecido potencial de absor¢édo
(GUTBERLET, 1989; SAXENA et al., 2003). Diferentes estudos aplicaram o método de
biossorcdo utilizando espécies do género Sphagnum na remocao de corantes (PIPISKA et al.,
2018), metais (TESSER, 2018) e nutrientes (ZHANG et al., 2018). No entanto, pouco se
conhece sobre a aplicacdo de bridfitas na remocdo de CPE, além de ndo haver documentos
cientificos que relatem a aplicacdo de musgos do género Sphagnum na biossorcdo de 17a-
etinilestradiol.

Sphagnum perichaetiale Hampe é uma espécie de musgo nativa do Rio Grande do Sul,
com ocorréncia tipica em ambientes Umidos e alagados, tolerante a dessecacao. Possui aspecto
compacto e rigido e, em geral, cresce formando tapetes. E caracterizada pela estatura pequena
e pelas células hialinas dos ramos com pseudoporos elipticos (CRUM; BUCK, 1988) e, segundo
Tesser (2018), apresentou potencial de biossor¢do na remogdo dos metais ferro e cromo em
amostras agquosas sintéticas contaminadas.

Considerando isso, o0 presente estudo se propds a avaliar o potencial do musgo
Sphagnum perichaetiale Hampe, sob as formas de biomassas Umida e seca, na remog¢do do
hormonio sintético 17a-etinilestradiol em amostras aquosas sintéticas visando a aplicabilidade

da técnica no tratamento de aguas residuais e naturais.
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2 MATERIAL E METODOS

O meétodo aplicado aos experimentos foi baseado em Martins (2004) e Tesser (2018),
com modificagbes, sendo constituido das seguintes etapas: coleta e cultivo do material
bioldgico, experimentos em laboratdrio, procedimentos analiticos para a determinacdo do
contaminante e analises estatisticas para avaliacdo da eficiéncia da técnica. Todos 0s
procedimentos de pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico desenvolvidos neste trabalho, em
vista do acesso ao Patrimbnio Genético, estdo devidamente cadastrados junto ao Conselho de
Gestdo do Patrimonio Genético, sob o n® AE2535B, em atendimento as exigéncias da Lei n°
13.123/2015.

2.1 COLETA E CULTIVO DO MATERIAL BIOLOGICO

Os exemplares de S. perichaetiale foram coletados no municipio de Cidreira, Rio
Grande do Sul, proximos a Lagoa Fortaleza (30°07°06” S e 50°15°41” W). Posterior a
identificacdo da espécie, os espécimes foram cultivados em aquério (Figura 1) e mantidos em
temperatura ambiente, sob regime de luz natural. Uma amostra foi incorporada ao acervo do
Herbéario Dr. Ronaldo Wasum da Universidade Estadual do Rio Grande do Sul — Litoral Norte
(HERW).

Figura 1 - Sphagnum perichaetiale Hampe (Sphagnaceae, Bryophyta) em cultivo.
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Fonte: Autora (2021)
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2.2 EXPERIMENTOS E ANALISE LABORATORIAL

Os testes de remocédo de 17a-etinilestradiol em agua foram realizados empregando a
espécie S. perichaetiale sob as formas de biomassa Umida (in natura) e seca em duas diferentes

granulometrias, expostas em trés tratamentos distintos conforme descrito a seguir.

2.2.1 Preparo das biomassas

Antes dos experimentos, os espécimes foram lavados com agua destilada para remover
possiveis particulas agregadas e deixados em repouso em papel absorvente durante 30 minutos.

A biomassa Umida, aplicada in natura, apés a lavagem supracitada, foi pesada e
encaminhada para os testes.

Para o preparo da biomassa seca, a biomassa Umida foi seca em estufa a 70° C durante
24 horas, triturada em moinho analitico IKA® All Germany, por aproximadamente 30
segundos, pesada novamente, seguindo para exposicao. A moagem foi realizada em duas faixas
granulométricas, aqui identificadas como diametro de poro (dp): granulometria 1 (G1 = 0,124
mm < dp < 0,053 mm) e granulometria 2 (G2 = 0,248 mm < dp < 0,053 mm), no Laboratério
de Engenharia de Processos em Sistemas Particulados da Universidade Federal do Pampa —
Campus Bagé (UNIPAMPA — Bagé). A Figura 2 apresenta, esquematicamente, o processo de

obtencdo de ambas as biomassas.
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Figura 2 — Esquema do processo de obtencdo das biomassas Umida e seca da espécie de musgo
S. perichaetiale Hampe, para posterior aplicacdo como biossorvente.
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Fonte: Autora (2021)

2.2.2 Meios de exposicao

Ap0s a preparacao das biomassas, a espécie S. perichaetiale foi exposta, separadamente,
as solugdes contendo 17a-etinilestradiol sob a forma de biomassa imida (10 g e 20 g de massa)
e biomassa seca (1 g de massa). A biomassa Umida foi testada em diferentes quantidades, bem
como a biomassa seca em diferentes granulometrias para que fosse possivel avaliar a eficiéncia

de biossorcéo de ambas sob condicdes distintas.
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Desta forma, foram confeccionados trés tratamentos, ambos com 200 mL de agua
destilada enriquecida com diferentes concentragdes de 17a-etinilestradiol (> 98%, Sigma —
Aldrich ®) (Tabela 2). Tais concentrac6es foram definidas com base no limite de detec¢édo (LD)
e no limite de quantificacdo (LQ) do método de cromatografia liquida de alta resolu¢do (HPLC),
utilizado para determinar a concentracao residual do contaminante, visto que ndo ha legislacéo

nacional vigente.

Tabela 2 — Concentracdes de enriquecimento de 17a-etinilestradiol para cada tratamento.

Tratamentos Concentracéao de 17a-etinilestradiol
Tratamento 1 250 pg L
Tratamento 2 500 pg Lt
Tratamento 3 2500 pg L

Fonte: Autora (2021)

2.2.3 Amostras branco e controle

Amostras branco e controle foram submetidas ao experimento. As amostras em branco
foram compostas apenas por agua destilada, sem adi¢do do contaminante e sem 0s espécimes
de briofita. As amostras controles foram confeccionadas em replicatas para cada um dos
tratamentos, em suas respectivas concentracdes, porém sem 0s espécimes de bridfita (Figura
3).
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Figura 3 - Esquema dos testes dos tratamentos 1, 2 e 3 (T1, T2 e T3) em suas respectivas
concentracdes, considerando 0s experimentos de biomassa Umida (in natura), em suas
diferentes quantidades de massa (10 g e 20 g) e biomassa seca em suas diferentes

ranulometrias (G1 e G2) para a remog¢do do contaminante 17 a-etinilestradiol.
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Fonte: Autora (2021)

Legenda: tratamento 1 (T1) = 250 ug L* de EE2; tratamento 2 (T2) = 500 pg L* de EE2; tratamento 3 (T3) = 2500
ug L de EE2; granulometria 1 (G1) = 0,124 mm < dp < 0,053 mm; granulometria 2 (G2) = 0,248 mm < dp <

0,053 mm.

2.2.4 Exposicao

As amostras foram mantidas em agitagdo mecénica, a 100 rpm, durante 24 horas com

refrigeracdo a 25 + 1° C. O pH das amostras foi ajustado, previamente, para valores préximos

de 7,00, considerando que este é um fator determinante no processo de adsor¢do (TOLEDO et

al., 2005), e sua definicdo foi estabelecida neste valor com base nos dados de monitoramento
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de pH dos corpos hidricos da Bacia Hidrografica do Rio Tramandai (CASTRO & ROCHA,
2016).

2.2.5 P0Os-exposicao

ApOs 0s experimentos, as amostras aquosas foram separadas das biomassas, por
peneiramento no caso da biomassa Umida, e por centrifugacéo no caso da biomassa seca. O pH
foi mensurado novamente para verificar se durante o tempo de experimentos houve alguma
alteracdo. Sequencialmente, as amostras foram armazenadas em frasco de vidro ambar
previamente tratados com solucdo de limpeza Extran 5 %. A concentragdo residual de 17a-
etinilestradiol presente nas amostras de agua, além das amostras branco e controle, foram
determinadas através de cromatografia liquida de alta resolucdo (HPLC), no Laboratério de
Anélise de Residuos e Contaminantes da Universidade Federal do Rio Grande - Campus Santo
Antobnio da Patrulha (FURG-SAP).

2.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram tratados estatisticamente através do software Microsoft Excel
2013®, os percentuais de biossorcdo foram definidos conforme Equacdo 1 e a capacidade de

biossorcdo foi definida pela Equacéo 2.
Equacéo 1: Célculo percentual biossorgdo

(Ci-Cf)
=

% Biossorgao = 100

Onde:

Ci = concentraco inicial (ug L)
Cf = concentracdo final (ug L)

Equacdo 2: Célculo da capacidade de biossorcéo das biomassas (MENK et al., 2019)

Ci—C
Q= fo
m




Onde:

Q = capacidade de biossor¢do (ug g )
Ci = concentracao inicial (ug L™?)

Cf = concentrago final (ug L)

V = volume total de solugéo (L)

m = massa de biossorvente (g)

19
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O musgo S. perichaetiale apresentou percentuais médios de remocéo de 63 % para
biomassa Umida e 65 % para biomassa seca. A remocao média correspondente em concentracao
foi de 495 ug L™t de EE2 para a biomassa Umida e de 676 pg L™ de EE2 para a biomassa seca
(Tabela 3). Desta forma, o0 musgo S. perichaetiale demonstra-se eficiente na remocao de 17a-

etinilestradiol (EE2) em amostras aquosas sintéticas sob a forma de ambas as biomassas.

Tabela 3 — Eficiéncia de remogdo de 17a-etinilestradiol (EE2), em percentual e pg L™, obtida
para as biomassas testadas, entre os tratamentos e as diferentes granulometrias utilizadas.

Biomassa Umida

Remogédo | Tratamento 1 Tratamento 2 Tratamento 3 Média
10 g 74 10 g 71 10 g 30

% 63 %
209 78 209 77 209 50

109 | 190 | 109 | 421 | 109 | 635
pg L1 495 pg L
20g | 200 | 20g | 453 | 209 | 1072

Biomassa Seca

Remocdo | Tratamento 1 Tratamento 2 Tratamento 3 Média
1g | G1 | 69 1g| G1 66
% 1g| G1 | 68 65 %
1g | G2 | 62 1g| G2 59
1g | G1 | 178 1g| G1 | 1416
pg L1 19| G1 | 360 676 ug L
1g | G2 | 159 1g| G2 | 1267

Fonte: Autora (2021)
Legenda: tratamento 1 (T1) = 250 ug L* de EE2; tratamento 2 (T2) = 500 pg L* de EE2; tratamento 3 (T3) = 2500
ug L de EE2; granulometria 1 (G1) = 0,124 mm < dp < 0,053 mm; granulometria 2 (G2) = 0,248 mm < dp <
0,053 mm.

Com relacdo aos diferentes tratamentos testados, verificou-se que no tratamento 1
(enriquecido com 250 pg L de EE2) ambas as biomassas se mostraram mais eficientes,
considerando a remocéao em percentual, sendo que para a biomassa Umida a maior remogéo foi
de 78 % (200 ug L) com 20 g de massa e para a biomassa seca o0 maior percentual de remogéo
foi de 69 % (178 pg L) empregando 1 g de massa (Tabela 3).

A remocdo de EE2 pela biomassa seca registrou percentuais bem proximos para as trés
concentragdes testadas, com destaque para a granulometria 1 (0,124 mm < dp < 0,053 mm),
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que apresentou remogéo de 69 %, 68 % e 66 % nos tratamentos 1, 2 e 3, respectivamente. Cabe
salientar que as concentragBes dos tratamentos 2 (enriquecido com 500 ug L de EE2) e 3
(enriquecido com 2500 ug Lt de EE2) sdo, nesta ordem, duas e dez vezes mais elevadas que a
concentracdo do tratamento 1.

Para biomassa Umida, 0 mesmo ndo é observado. Embora nos tratamentos 1 e 2 as
remocdes tenham sido maiores do que aquelas obtidas para biomassa seca, no tratamento 3 a
remocao foi de 30 % e 50 % para as quantidades de 10 g e 20 g e biomassa, respectivamente,
as mais baixas considerando todos os testes realizados.

Deste modo, a remogédo em ug L™ de EE2 torna ainda mais evidente a alta eficiéncia de
remocao utilizando a biomassa seca, sobretudo na granulometria 1 (0,124 mm < dp < 0,053

mm) que apresenta uma remogéo de 1416 ug L™ no tratamento 3 (Tabela 3).

3.1 EFICIENCIA DE REMOCAO ENTRE TRATAMENTOS

Ambas biomassas aplicadas nos experimentos apresentaram 0s maiores percentuais de
remocao nas solugdes com o tratamento 1, com maximo de 69 % para biomassa seca e 78 %
para biomassa imida (Figura 4, A). No entanto, quando se observa a remogéo em pg L™ (Figura
4, B), nota-se que, mesmo apresentando percentuais menores de remocao, a maior quantidade
de EE2 biorsorvida foi identificada no tratamento 3, o mais concentrado.

Xu et al. (2012) também verificaram maior eficiéncia de remoc¢do com o aumento da
concentracdo em experimentos utilizando duas espécies de bridfitas terrestres, Hypnum
hamulosum Schimp. e Brachythecium brotheri Paris, testadas para acumulacdo de cadmio e
cromo. Martins (2004), em estudo sobre a acumulacao de zinco, cadmio, chumbo e cromo, por
Fontinalis antipyretica Hedw., também observou que o potencial de acumulagdo do musgo
aumentou com o aumento da concentragdo de metal em solugdo. Além disso, Tesser (2018) que
avaliou o potencial fitorremediador de ferro e cromo por trés espécies de bridfitas de ambientes
umidos e alagados, incluindo S. perichaetiale, corrobora este estudo e 0s supracitados,
destacando que no tratamento de maior concentracdo foram apresentados os maiores niveis de
remocao para 0s metais analisados.

Entre os tratamentos, as amostras controle apresentaram variagdes nas concentragoes
abaixo de 5 %, percentual considerado dentro da normalidade para o método analitico

empregado. Nao foram observadas varia¢Ges de pH ao longo dos experimentos.
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Figura 4 — Resultados da remocao de 17a-etinilestradiol (EE2), em percentual (A) e em pg L

(B), obtidos em cada tratamento considerando as biomassas testadas em suas diferentes
granulometrias e quantidades de aplicacéo.
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Fonte: Autora (2021)

Legenda: tratamento 1 (T1) = 250 pg L™ de EE2; tratamento 2 (T2) = 500 pg L™* de EE2; tratamento 3 (T3) = 2500

ug Lt de EE2; granulometria 1 (G1) = 0,124 mm < dp < 0,053 mm; granulometria 2 (G2) = 0,248 mm < dp <
0,053 mm.
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3.2 EFICIENCIA DE REMOCAO ENTRE BIOMASSAS

E necessario entender como a exposi¢do aos contaminantes pode afetar 0s processos
ecologicos das biomassas e a relacdo disso com a capacidade e eficiéncia de remocéo. Neste
sentido, embora a aplicacdo das biomassas Umida e seca tenha resultados médios de remogéo
semelhantes, 63 % e 65 %, respectivamente (Tabela 3), quando analisados os resultados
vinculados ao tipo de biomassa empregado, nota-se que nos tratamentos 1 e 2, a biomassa Umida
atingiu os maiores niveis de remog&o, tanto em percentual, quanto em concentragdo (ug LY).
Porém, no tratamento 3, uma consideravel diminuicdo na remocéo € observada, ao passo que,
para a biomassa seca, a variagao percentual na faixa de remocao foi menor (entre 59 % e 69 %),
mesmo com aumento da concentracdo de EE2 disponivel no meio (Figura 4, A).

Com a finalidade de relacionar a quantidade de massa utilizada nos experimentos com
a remocgdo de EE2, foi realizado um teste de eficiéncia das massas, tendo como base as
quantidades de biomassa empregada nos testes (Figura 5). A variacdo na quantidade de massa,
bem como da granulometria, foi experimentada justamente para avaliar a eficiéncia de remocao
de EE2 pelo musgo S. perichaetiale em diferentes condicdes.

Para a biomassa Umida, entre os tratamentos 1 e 2, considerando as quantidades de 10 g
e 20 g, a eficiéncia de remocéo foi similar, variando entre 70 % e 80 %. J& no tratamento 3, é
possivel observar uma maior eficiéncia de remocdo na quantidade de 20 g, embora neste
tratamento tenha sido notada menor remocao para ambas quantidades de biomassa umida
aplicadas (Figura 5, A). Inclusive, a diminuicdo de remocéo (percentual) pela biomassa Umida,
registrada no tratamento 3 com a quantidade de 10 g, revela a remogdo mais baixa (30 %)
considerando todos os testes realizados para EE2 (Figura 5, A). Tal fato pode indicar um
possivel grau de saturacdo da planta in natura na remocao deste poluente, sendo que diante
deste fato, € importante considerar que os processos de biossor¢do na biomassa viva estdo
sujeitos aos efeitos resultantes das mudancas nas condi¢fes fisico-quimicas e metabolicas da
planta, especialmente quando considerado o efeito toxico causado pela acumulagdo do
contaminante (ELGARAHY et al., 2021; FOMINA; GADD, 2014).

Tesser (2018), avaliando o potencial fitorremediador de ferro e cromo utilizando o
musgo S. perichaetiale, constatou que nos testes em que foram empregados, aproximadamente,
10 g de biomassa, a remocao foi inferior a 30 % para ambos metais, enquanto que com o
emprego de, aproximadamente, 20 g de biomassa a remogéo dos metais variou entre 60 % e 90
%. Com isso, ainda que se tratem de contaminantes completamente diferentes, EE2 e metais, a

eficiéncia e o potencial biossorvente do musgo S. perichaetiale, sob a forma de biomassa
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Umida, possivelmente estd condicionado, entre outros fatores, a quantidade de massa
empregada. Além disso, torna-se evidente que a natureza do contaminante a ser remediado deve
ser considerada, afinal a mesma quantidade (10 g) de S. perichaetiale atingiu niveis maiores de
remocao para EE2 do que quando comparado aos metais ferro e cromo.

Em relacdo a quantidade de biomassa seca empregada nos testes, Tesser (2018)
constatou que 0,1 g de biomassa seca foi tdo eficiente quanto a utilizacdo de 0,5 g na remogéo
de metais. Em ensaio piloto, o presente estudo testou a quantidade de 0,5 g de biomassa seca,
na granulometria 1, frente & concentragdo de 500 pg L™ de EE2 do tratamento 2, obtendo 60 %
de remogéo. No entanto, mesmo duplicando a quantidade de massa para 1 g nos experimentos,
a remocéo alcancada foi de 68 % (Tabela 3). ELGARAHY et al. (2021) evidenciam que a
aplicacdo da biomassa seca é favorecida pela auséncia de limitacdes de toxicidade, sendo este
um provavel fator que permite remocdes com eficiéncias equivalentes entre diferentes
quantidades de biomassas. Além disso, 0s autores supracitados salientam que, de modo geral,
a eficiéncia de remocédo atingida em processos de adsorcdo depende mais diretamente da
disponibilidade de sitios ativos para ligacdo e da superficie de contato oferecida pela
granulometria empregada.

Assim como Martins (2004), Tesser (2018), avaliando a eficiéncia do emprego de
diferentes bridfitas sob a forma de biomassas seca e imida na remoc¢do de metais em solucdes
aquosas, também elencou a biomassa seca como uma alternativa de tratamento mais eficiente
guando comparada a aplicacdo da espécie in natura. Quando considerada a remocdo em
concentracdo (ug L), a biomassa seca, no tratamento 3, alcangou a maior eficiéncia de
biossorcao entre todos os testes realizados (Figura 5, B).

Assim, avaliando os resultados obtidos de forma geral para ambas biomassas neste
estudo, é imprescindivel ponderar a concentracdo dos tratamentos e a infinidade de CPE
existentes no meio ambiente. Desta forma, as biomassas Umida e seca sdo potenciais formas

biossorventes, considerando os resultados promissores revelados por ambas.
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Figura 5 — Grafico de eficiéncia de remocéo, consideradas as respectivas massas (g) utilizadas
nos testes, em funcdo dos resultados de remocao de 17a-etinilestradiol (EE2), em percentual
(A) e em pg L (B). Destaque nas imagens para os testes com melhor desempenho
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Fonte: Autora (2021)

Legenda: tratamento 1 = 250 pg L™ de EE2; tratamento 2 = 500 pg L™ de EE2; tratamento 3 = 2500 pg L™ de EE2
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3.3 EFICIENCIA DE REMOCAO ENTRE GRANULOMETRIAS

Quando consideradas as diferentes granulometrias testadas, a eficiéncia de remocéo, em
termos percentuais, apresentou maior constancia entre os tratamentos, com 0s maiores valores
de remoc&o obtidos pela granulometria 1 (Figura 4, A). Considerando a remogéo por ug L™
(Figura 4, B), em relagdo as faixas granulométricas de biomassa seca utilizadas nos
experimentos, observou-se que para a granulometria 1 (0,124 mm < dp < 0,053 mm) a remocao
foi mais expressiva com o aumento da concentracio de EE2, sendo de 178 ug L™, 360 ug L e
1416 ng L para os tratamentos 1 (enriquecido com 250 pg L de EE2), 2 (enriquecido com
500 pug L de EE2) e 3 (enriquecido com 2500 pg L' de EE2), respectivamente. A
granulometria 2 (0,248 mm < dp < 0,053 mm) aplicada nos tratamentos de menor e maior
concentracdo (tratamentos 1 e 3, respectivamente) também apresentou uma relacdo semelhante
entre remog&o e concentragao, no entanto com valores inferiores aos obtidos pela granulometria
1.

Desta forma, pode-se observar que a eficiéncia de remocao é inversamente proporcional
ao diametro de poro das granulometrias testadas, ou seja, com a aplicacdo da biomassa seca do
musgo S. perichaetiale em granulos menores hd um aumento na quantidade de EE2 adsorvida
em ambos os tratamentos. Tais resultados podem ser explicados devido a diminui¢cdo no
tamanho da particula ser responsavel por disponibilizar uma maior superficie de contato para
gue o contaminante se ligue ao adsorvente (NASCIMENTO, 2014).

Intmeros pesquisadores (ARAUJO et al., 2018; MAGHRI et al., 2011; MENDONCA
etal., 2016; RAVIKUMAR et al., 2005), considerando a problematica ambiental causada pelos
grandes volumes de agua residuais langados nos corpos hidricos sem tratamento adequado,
devido a fixagdo incompleta de corantes e outros compostos nas etapas de producdo pela
industria téxtil, avaliaram o potencial granulométrico de diferentes adsorventes, naturais e/ou
quimicos, no tratamento de efluentes industriais. Todos observaram que as granulometrias mais
finas (de menor didmetro), utilizadas em seus estudos, foram mais eficientes na adsor¢éo de
contaminantes.

Sousa (2015), que avaliou a remocdo dos CPE sulfametoxazol, 17a-etinilestradiol e
estrona presentes em amostras de agua utilizando adsorventes naturais preparados com casca
de banana marmelo e folhas de Typha angustifolia L., testou previamente granulometrias de 60
mesh (maior tamanho de particula) e 100 mesh (menor tamanho de particula) e optou por
utilizar a granulometria de 100 mesh, uma vez que quanto menor o tamanho da particula, maior

sera a area superficial e maior a interacdo. Da mesma forma, Menk et al. (2019) em estudo
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piloto avaliando a eficiéncia de adsorcéao de hastes de shitake (Lentinula edodes (Berk.) Pegler),
hastes de champignon (Agaricus bisporus J.E. Lange) e substrato de shitake em &gua
contaminada com paracetamol e 17 a-etinilestradiol (EE2), peneiraram e agruparam a biomassa
seca conforme o tamanho das particulas, sendo a granulometria que apresentou os melhores

resultados a menor, de 0,180 mm.

3.4 CAPACIDADE DE BIOSSORCAO

A capacidade de biossorcao (Q) das biomassas seca e Umida de musgo S. perichaetiale
obtida entre os tratamentos foi mais eficiente pela biomassa seca, especialmente na

granulometria 1 (Tabela 3).

Tabela 3 — Capacidade de biossorcédo (Q) das biomassas seca e imida de musgo S. perichaetiale
obtida entre os tratamentos.

Biomassa Tratamento 1 | Tratamento 2 | Tratamento 3
Gl 35ugg* 69 ug g* 282 ug g*
Seca
G2 31uggt - 252 ug gt
o 109 4ugg* 9ugg* 13pg gt
Umida
20g 2pg gt 4ug gt 11pgg*

Fonte: Autora (2021)
Legenda: tratamento 1 = 250 ug L de EE2; tratamento 2 = 500 ug L de EE2; tratamento 3 = 2500 ug L de
EE2; granulometria 1 (G1) = 0,124 mm < dp < 0,053 mm; granulometria 2 (G2) = 0,248 mm < dp < 0,053 mm.

Em relacdo a outros estudos que avaliaram a biossor¢do de EE2 por produtos naturais,
Menk et al. (2019) analisando a biossor¢do de produtos farmacéuticos por residuos de caule de
cogumelos obteve Q de 5,62 mg g* para hastes de shitake (Lentinula edodes (Berk.) Pegler),
18,95 mg g* para hastes de champignon (Agaricus bisporus J.E. Lange) e 0,31 mg g* para
substrato de shitake. Sousa (2015) testou a casca de banana marmelo e folhas de Typha
angustifolia L. como adsorventes obtendo Q de 1,17 mg g e 0,19 mg g, respectivamente.
Ainda, Honorio et al. (2015) realizaram experimentos empregando a casca de arroz para
remocao de EE2 presente em efluentes de suinos alcancando Q de 0,675 mg g

Tracando um comparativo com os trabalhos supracitados, o valor Qmax obtido neste
estudo empregando o musgo S. perichaetiale foi de 0,28 mg g™ (biomassa seca, granulometria
1, Tratamento 3), o qual estabelece uma capacidade de biossor¢do intermediaria quando

relacionado com outros biossorventes naturais. No entanto, a capacidade de biossor¢do de um
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biossorvente depende muito das condi¢bes experimentais. Ao comparar as capacidades de
biossorcdo de biossorventes para um poluente em questdo, os dados experimentais de cada
pesquisa devem ser cuidadosamente considerados com pertinéncia a estes fatores, sendo as
comparag6es em condicdes diferentes ndo necessariamente validas (ELGARAHY et al., 2021).

Além disso, cabe salientar que as metodologias analiticas empregadas entre este estudo
e aqueles em comparacdo apresentam algumas semelhangas, porém no que tange a
caracterizacdo dos adsorventes utilizados, os autores supramencionados dispuseram do uso de
parametros mais robustos de andlises, como tomografia computadorizada e espectrometria de
infravermelho, técnicas que permitem obter a composi¢do quimica e avaliar a microestrutura
do sorvente através de calculos de superficie e éarea interna (MENK et al., 2019;
NASCIMENTO, 2014). Além disso, é necessario destacar que o uso do musgo S. perichaetiale

como biossorvente de CPE e, especialmente de EE2, foi testado pela primeira vez neste estudo.

3.5 INOVACAO TECNOLOGICA

A utilizacdo da espécie de musgo S. perichaetiale como biossorvente caracteriza uma
tecnologia natural, ecoldgica e sustentavel para remediacdo de um contaminante que ainda ndo
é removido pelas técnicas convencionais. Além disso, é considerada uma tecnologia inovadora,
afinal ndo existem artigos cientificos ou documentos patentarios que tenham utilizado
S. perichaetiale, ou qualquer outra espécie de bridfita, para a remogéo CPE, e especialmente de
EE2.

Essencialmente, a utilizacdo de S. perichaetiale, se mostrou capaz de remover o EE2,
utilizando pouca quantidade de biomassa e curto periodo de tempo, mesmo consideradas as
elevadas concentracdes de exposi¢do ao contaminante. Além disso, 0 processo de preparo é
simples, a obtencdo da matéria-prima é rapida e acessivel, composta apenas pelas etapas de
lavagem, secagem e moagem. O cultivo é facilitado, a aplicabilidade é flexivel podendo ser
feita atraves de filtros e/ou almofadas, e estendida a diferentes ramos, sejam industriais,
comerciais, publicos ou privados.

Com base, principalmente, em todos estes aspectos e nos resultados obtidos no presente
estudo foi possivel realizar um deposito de patente intitulado “Uso da biomassa de musgo como
agente fitorremediador em solugbes contaminadas por poluentes organicos emergentes e
método de obtengdo das biomassas seca e imida” junto ao Instituto Nacional de Propriedade
Industrial (INPI) em outubro de 2021, oportunizando a aplicacdo da metodologia e do material

estudado. O predito depdsito refere-se ao uso da biomassa do musgo Sphagnum perichaetiale
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Hampe e adicionado como parte do pedido BR 10 2018 071745-6, protocolado em 23 de
outubro de 2018 pelo nosso grupo de estudos, e a presente adi¢do de uso do biossorvente como

agente remediador de poluentes organicos emergentes.
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A utilizacdo de biossorventes naturais para a remocao de contaminantes de preocupacao
emergente abrange um ramo interdisciplinar da ciéncia e tecnologia e €, atualmente, uma
alternativa inovadora, ecoldgica e sustentavel, tanto no tratamento de efluentes, quanto na
descontaminacdo de corpos hidricos naturais, devido a facilidade de manuseio, baixo custo
operacional e alta eficiéncia.

No presente estudo, o potencial de remo¢do do hormonio sintético 17a-etinilestradiol
foi avaliado utilizando a espécie de musgo Sphagnum perichaetiale Hampe como biossorvente,
nas formas de biomassas seca e Umida, considerando sua aplicabilidade para descontaminagédo
de aguas residuais e naturais como agente remediador. No geral, pode-se auferir as principais
conclusdes:

(1) o musgo S. perichaetiale demonstrou-se eficiente na remogéo 17a-etinilestradiol nas
formas de biomassas seca e Umida;

(2) considerando os diferentes tratamentos empregados, com diferentes concentragdes
do contaminante 17a-etinilestradiol, as biomassas obtiveram maior eficiéncia de remogéo no
tratamento 1 (250 pg L);

(3) no tratamento 3 (2500 ug L) as biomassas removeram maiores concentragdes de
17a-etinilestradiol, sendo este o tratamento com maior concentracdo do contaminante;

(4) em comparagdo com a biomassa seca, a biomassa Umida apresentou maior remog¢ao
percentual e em concentracdo, do horménio 17a-etinilestradiol nos tratamentos 1 e 2;

(5) a biomassa seca demonstrou maior constancia nos percentuais de remogéo entre 0s
tratamentos testados;

(6) foram realizados experimentos de biomassa seca com diferentes granulometrias,
sendo a granulometria 1 (0,124 mm < dp < 0,053 mm) a que demonstrou maior capacidade de
biossorgéo entre os trés tratamentos e também entre todos os experimentos conduzidos;

(7) observou-se ao longo dos experimentos que a maior remocao esteve diretamente
relacionada a maior concentragdo dos contaminantes presentes nas amostras;

(8) conduziu-se experimentos com diferentes quantidades de massa para a biomassa
umida (10 g e 20 g) e se observou maior eficiéncia de remogao condicionada a maior quantidade
de massa empregada;

(9) ambas as biomassas do musgo S. perichaetiale apresentaram excelente desempenho
na remocdo do hormdnio sintético 17a-etinilestradiol, indicando que esta espécie pode ser

efetivamente utilizada em projetos de remediacéo e biossorcéo.
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Contudo, ainda é necessario o desenvolvimento de estudos complementares e a
continuidade dos experimentos, uma vez que novas possibilidades e novas questdes surgiram
através deste trabalho. Desta forma, considera-se, em pesquisas futuras, avancar no
conhecimento respondendo, por exemplo, questdes como: ponto de carga zero, parametro que
pode potencializar o processo de adsor¢do de acordo com o pH da solugéo; cinética de adsorcao,
para determinar o tempo de contato ideal e identificar mecanismos de dessorcdo; anélise
estrutural atraves de tomografia computadorizada e caracterizacdo quimica utilizando
espectrometria de infravermelho.

Por fim, em virtude dos 6timos resultados obtidos, a utilizacdo da espécie de briofita S.
perichaetiale como biossorvente é bastante promissora, considerando a baixa quantidade de
biomassa necessaria, 0 tempo de exposi¢do e 0s niveis de remocdo atingidos. Além das suas
caracteristicas especificas de habitat, a espécie apresenta facilidade de cultivo, ndo necessitando
da remocdo de grandes quantidades de exemplares da natureza, e ainda, 0 uso de uma espécie
nativa como uma tecnologia sustentdvel se relaciona diretamente com a conservagdo da

biodiversidade.
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