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RESUMO 
 

As interações entre interferentes endócrinos (IE), bisfenol A, estrona, 17β-

estradiol, e amostras de sedimentos e turfas tropicais foram estudadas em 

diferentes condições de pH, tempo e quantidade de amostra, bem como 

estudos de sorção e dessorção utilizando colunas recheadas com turfas. Ainda 

foram realizados experimentos de fitorremediação de bisfenol A, linuron e 17α-

etinilestradiol de diferentes ambientes utilizando as espécies Lolium perenne e 

Raphanus sativus. Os dados obtidos a partir dos experimentos com sedimentos 

mostraram uma melhor interação IE-sedimento ocorreu em valores menores de 

pH, enquanto os com turfas foram observados em pH 6. Uma cinética lenta foi 

observada através do modelo cinético de pseudo-segunda ordem que 

descreveu bem as interações dos IE com sedimentos e turfas (r> 0,99). A partir 

das isotermas de Langmuir e Freundlich, os valores dos coeficientes n e b, 

revelaram que as interações IE-turfa são reversíveis, exceto nos experimentos 

realizados com a amostra coletada em Santo Amaro das Brotas e estrona e 

17α-etinilestradiol, onde os valores de b foram, respectivamente, 1,50 e 13,94. 

Os resultados de sorção em coluna mostraram que as turfas podem ser 

utilizadas como alternativa para a remoção destes compostos dos sistemas 

aquáticos onde tanto a sorção quanto a dessorção foram superiores a 75 %. 

Os experimentos de fitorremediação mostraram que a espécie Raphanus 

sativus foi mais eficiente na remoção dos IE, principalmente em valores de 

concentração dos IE mais baixos, a germinação das duas espécies foram 

menores quando utilizada a água do rio Morelli como meio. Estudos desta 

natureza proporcionam uma melhor compreensão da mobilidade, transporte 

e/ou reatividade destes contaminantes em sistemas aquáticos, onde a 

disponibilidade dos IE pode estar relacionada com a presença de material 

orgânico. E ainda demonstram que tanto as turfas como a fitorremediação, 

métodos naturais e economicamente interessantes, podem ser consideradas 

alternativas em potencial para remoção dos IE de sistemas aquáticos. 

 

Palavras-Chave: Interferentes endócrinos, sedimentos, turfas, sorção, 

remoção, fitorremediação. 
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ABSTRACT 
 

Interactions between endocrine disruptors (ED), bisphenol A, estrone, 17β-

estradiol, and samples of sediments and tropical peat were studied under 

different conditions of pH, time and amount of samples, and sorption and 

desorption studies using packed columns with peat. Although, experiments of 

phytoremediation of bisphenol A, 17α-ethinylestradiol and linuron were 

conducted in different environments using Lolium perenne and Raphanus 

sativus species. Data obtained from the experiments showed a better ED-

sediment interactions at pH 3, however a better ED-peat interactions was 

observed at pH 6. Slow kinetics was observed by the kinetic model of pseudo-

second order which described well the interactions between IE and sediments 

and peat samples (r> 0.99). From the Langmuir and Freundlich isotherms, the 

coefficients n and b values, revealed that the ED-peat interactions are 

reversible, except in experiments with the sample collected in Santo Amaro das 

Brotas and estrone and 17α-ethinylestradiol, where the values of b were 

respectively 1.50 and 13.94. The column sorption results showed that peat may 

be used as an alternative for the removal of these compounds from aquatic 

systems where sorption and desorption was higher than 75%. The 

phytoremediation experiments showed that Raphanus sativus specie was more 

efficient in the removal of ED, especially in lower concentrations of ED. Lower 

germination of both species were observed in all experiments with water from 

Morelli river. Studies of this nature provide a better understanding of mobility, 

routing and / or reactivity of these contaminants in aquatic systems, where the 

availability of ED can be related to the presence of organic material. And still 

shows that both peat and phytoremediation, natural and economically attractive 

methods, can be considered potential alternatives to remove the ED from 

aquatic systems. 

 

Keywords: Endocrine disruptors, sediment, peat, sorption, removal, 

phytoremediation. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

1.1 Interferentes Endócrinos 
 

Os interferentes endócrinos (IE), encontrados em águas superficiais e 

efluentes, tem sido uma classe especial de contaminantes, recentemente 

estudada, devido ao uso crescente de antibióticos, hormônios e produtos 

industrializados pela população. Em 1996, a Comissão Européia definiram esta 

classe de compostos como “substâncias exógenas que causam efeitos 

adversos à saúde de organismo intacto, ou em seus descendentes, causando 

alterações em suas funções endócrinas” (JEANNOT et al., 2002; ALDA, 

BARCELÓ, 2001). 

Os IE podem bloquear sítios receptores de células ou aumentar a 

produção e/ou secreção de hormônios interferindo no sistema reprodutor de 

organismos vivos (YING, KOOKANA, RU, 2002; RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 

2004; SODRÉ et al., 2007). Muitos compostos são suspeitos de provocarem 

algum tipo de interferência no sistema endócrino, dentre eles, destacam-se os 

plastificantes (compostos adicionados em polímeros plásticos como bisfenol A, 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (compostos caracterizados pela 

presença de dois ou mais anéis aromáticos conjugados, como benzo-a-

antraceno), bifenilas policloradas (compostos clorados, apresentando também 

elevada toxicidade), os estrogênios naturais e sintéticos (hormônios esteróides 

lipossolúveis naturais como estrona e 17β-estradiol ou sintéticos como 17α-

etinilestradiol) e herbicidas (como o linuron) (PENTEADO, VAZ, 2001). 

O bisfenol A (BPA) também conhecido como 2,2-bis(4-hidroxi-fenil) 

propano, é utilizado na fabricação de plásticos, resinas, embalagens para 

alimentos, selantes para tratamento dentário, sendo um dos compostos  com 

elevada produção mundial de cerca de 3 bilhões de toneladas por ano 

(VANDENBERG et al., 2007). 

Os estrogênios estrona (E1) e 17β-estradiol (E2), além de funcionarem 

como hormônios sexuais femininos, desempenham papéis importantes como a 

prevenção de doenças ósseas, proteger o sistema cardiovascular, controle 

sobre o comportamento e humor, entretanto, apesar de essenciais para saúde, 
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alguns estudos concluíram que sua exposição elevada aumenta o risco de 

câncer de mama, ovário e tireóide (RAY et al., 2012). O 17α-etinilestradiol 

(EE2) é um estrogênio sintético comumente utilizado em pílulas 

anticoncepcionais, apesar de ser administrado em baixa dosagem, sua 

toxicidade chega a ser de 10 a 50 vezes maior do que a estrona e o estradiol 

(JOSEPH et al., 2011). 

O linuron (LIN), herbicida pertencente a classe das feniluréias, vem 

sendo muito utilizado como agente para proteção de plantas no combate a 

ervas daninhas. O LIN possui uma meia-vida no solo variando entre 30 e 60 

dias, porém o mesmo vem sendo encontrado em águas superficiais e 

subterrâneas como contaminante, causando assim uma preocupação para 

melhoramento das formas de tratamento destes sistemas, uma vez que o 

linuron é considerado um antagonista do receptor de androgênio (MCINTYRE 

et al., 2002). 

 

Figura 1 – Estrutura dos interferentes endócrinos. a) bisfenol A (BPA), b) estrona (E1), 
17β-estradiol (E2), d) 17α-etinilestradiol (EE2), e) linuron (LIN). 

E2 

BPA E1 

EE2 

LIN 

OH

O

OH

OH OH

OH

CH

NHN
CH3

O

O
CH3

Cl

Cl

CH3 CH3

OH

OH



24 
 

Uma vez no ambiente, os IE acabam sendo aportados aos sistemas 

aquáticos pelas diferentes atividades naturais ou antropogênicas, estando 

principalmente presente em águas superficiais decorrente do lançamento de 

efluentes domésticos e/ou industriais. Outro fato que agrava o problema 

relativo à contaminação dos IE em sistemas aquáticos está associado ao fato 

que a maioria dos processos convencionais utilizados no tratamento não 

conseguem eliminar totalmente a presença deles em águas superficiais e 

efluentes. Assim, estudos têm mostrado que resíduos de fármacos e seus 

metabólicos podem ser encontrados em ambientes aquáticos em níveis de ng 

L-1 e μg L-1 em países como Alemanha, Brasil, Canadá, Holanda, Inglaterra, 

Itália, Suécia, Estados Unidos e Reino Unido (DESBROWN et al., 1998; 

SACHER et al., 2001; JOHNSON, BELFROID, DI CORCIA, 2000; KOLPIN et 

al., 2002). 

 

1.2 Sedimento 
 

O sedimento é composto por camadas de partículas minerais e 

orgânicas, geralmente com fina granulometria, que se encontra em contato 

com a parte inferior de corpos d’água. É uma parte dinâmica e essencial das 

bacias hidrográficas. Em bacias naturais, o sedimento é formado pelo 

intemperismo e erosão de rochas e solos minerais e orgânicos (PADIAL, 2008). 

A raiz do termo sedis, vem do latim, que significa assento, deposição. 

Assim, sedimento, numa tradução etimológica literal, seria aquilo que se 

deposita. O conceito de sedimento inclui tudo o que se deposita, com 

transporte prévio químico ou mecânico, por vias físicas, químicas, biológicas ou 

bioquímicas (GIANNINI, RICCOMINI, 2003). 

É um compartimento muito importante, pois forma uma variedade de 

habitats, onde vivem diversas espécies aquáticas. A dinâmica e os gradientes 

do sedimento propiciam condições favoráveis para uma ampla biodiversidade. 

No sedimento, processos microbiológicos causam regeneração de nutrientes, 

fundamentais para o funcionamento de ciclos para todo o corpo d’água. 

Sedimentos também são utilizados como fonte de nutrientes para populações 

humanas, por milênios foram utilizados para fertilizar plantações. Neste 

compartimento é que se depositam também muitos compostos contaminantes, 
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como metais e compostos orgânicos hidrofóbicos, sendo assim considerados 

como arquivos ambientais mais utilizados para a avaliação da contaminação 

antropogênica em reservatórios, pois congregam os componentes da 

contaminação oriundos da atmosfera, solo e água (NASCIMENTO, 2003; 

BAIRD, 2002). 

Os contaminantes que são incorporados à fase sólida (sedimentos) se 

tornam menos biodisponíveis, uma vez que a fase aquosa (coluna d’água) é 

mais passível de ser sequestrada pelos organismos. No entanto, o sedimento é 

um compartimento ativo que não somente acumula material oriundo da coluna 

d’água como também reprocessa esse material, podendo torná-lo novamente 

disponível em solução (BEVILACQUA, 1996). 

Contaminantes tóxicos encontrados nos sedimentos de ecossistemas 

aquáticos contribuem para a deterioração ambiental, mesmo quando os 

contaminantes na coluna d’água atingem níveis dentro dos padrões de 

qualidade da água, podendo causar impactos na qualidade da mesma, ainda 

que a descarga de poluentes no corpo d’água receptor já tenha cessado 

(U.S.EPA, 2005). 

 
1.3 Turfas 
 

Turfas são formadas continuamente por um processo complexo de 

decomposição e humificação de resíduos de plantas através de oxidação 

microbiológica durante milhares de anos (MARTHUR, FARNHAN, 1985; ROSA, 

1998). Existem cerca de 500 milhões de hectares de turfa em todo o mundo 

(aproximadamente metade da área da Europa), contribuindo com cerca de 0,7 

bilhões de toneladas de carbono orgânico refratário nos ambientes (ROSA et 

al., 2000). 

A matéria orgânica (MO) presente nos solos, turfas e sedimentos 

consiste em uma mistura de produtos, em vários estágios de decomposição, 

resultantes da degradação química e biológica de resíduos vegetais e animais 

e da atividade de microorganismos (ROSA, ROCHA, FURLAN, 2000). Esta MO 

pode ser dividida em substâncias húmicas e substâncias não húmicas. A base 

da diferenciação é que as substâncias não húmicas são de natureza definida 

como aminoácidos, carboidratos, proteínas e ácidos orgânicos, enquanto as 
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substâncias húmicas (SH) são de estrutura química complexa e indefinida, 

compondo um grupo de compostos heterogêneos (STEVENSON, 1982; ROSA 

et al., 2005). 

Na literatura existem várias propostas estruturais para as SH, Kononova 

(1966); Schnitzer & Khan (1978); Stevenson (1982), entretanto, de acordo com 

Stevenson e Cole (1985) nenhuma parece ser inteiramente satisfatória. 

Provavelmente, isto ocorre não apenas devido à complexidade e 

heterogeneidade estrutural das SH, mas principalmente pela falta de uma 

identidade estrutural genérica, a qual é fortemente influenciada pelo grau e 

mecanismo de decomposição. A Figura 2 ilustra uma estrutura proposta para o 

ácido húmico, parte da MO presente em solos, turfas e sedimentos. 

Por apresentar alto teor de oxigênio na estrutura da matéria orgânica 

presente na turfa, ela tem excepcional capacidade para complexação e 

adsorção de metais (ZHANG et al., 1996). Esta propriedade de interagir com 

íons metálicos para formar complexos de diferentes estabilidades e 

características estruturais, tem sido objeto de estudos de vários pesquisadores 

(ROCHA, ROSA, 2003; SCHNITZER, SKINNER, 1968; BURBA, ROCHA, 

SCHULTE, 1993; BURBA, 1994; BURBA, ROCHA, KLOCKOW, 1994). A 

Figura 3 mostra um modelo proposto para a complexação de íons metálicos 

pelo ácido húmico (BURBA, 1994). 
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Figura 2 – Modelo estrutural proposto para o ácido húmico por Sein, Varnum, Jansen 
1999.  
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Figura 3 – Modelo proposto para complexação de íons metálicos pelo ácido húmico 
(BURBA, 1994). 

 

O complexo formado tem estabilidade variada para cada metal, sendo a 

mesma determinada por uma série de fatores, incluindo o número de átomos 

que formam a ligação com o metal, a natureza e a concentração do íon 

metálico, concentração de MO, pH, tempo de complexação etc. (ROCHA, 

TOSCANO, BURBA, 1997). 

As turfas possuem interessantes propriedades físico-químicas as quais 

possibilitam sua aplicação em diversas áreas como, por exemplo, tratamento 

de águas (BROWN, GILL, ALLEN, 2000; BAILEY et al., 1999), monitoramento 

da poluição ambiental (VIRARAGHAVAN, 1993; McLELLAN, ROCK, 1986), 

produção de combustíveis (HATCHER et al., 1983). 

Recentemente, vem sendo estudada a interação entre corantes e 

humina (JESUS et al., 2011), bem como de outros compostos orgânicos com 

solos e sedimentos com elevado teor de MO (SUN et al., 2010; SUN et al., 

2007) e a interação entre compostos orgânicos e turfas (ALLEN, FU, DENG, 

1993). 
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A incidência de jazidas de turfa na faixa costeira do estado de Sergipe 

representa um recurso natural com boas perspectivas de aproveitamento 

econômico. Essas turfeiras situam-se em planícies costeiras ou em planícies 

de inundação, podendo ser classificadas como turfeiras parálicas às quais 

estão localizadas nas planícies costeiras e depositaram-se em paleolagunas 

relacionadas a cordões litorâneos e as turfeiras límnicas características em 

planícies de inundação e desenvolveram-se em zonas alagadiças 

(paleolagoas) fora da área de influência das marés. A turfa é disposta em 

camadas associadas ou intercaladas a sedimentos quaternários 

fluviolagunares e fluviais sílico-argilosos. Das treze jazidas cadastradas no 

Estado, onze constituem de pequenos depósitos, onde estima-se a reserva 

geológica, em base seca, da ordem de 2,5 x 106 ton de turfa (CUNHA, 2008). 

 
1.4 Sorção 
 

Sorção é geralmente definido como um processo em que substâncias 

químicas, tanto na forma de vapor quanto dissolvida, associam-se com uma 

fase sólida. A sorção pode ocorrer por adsorção ou absorção, onde a diferença 

consiste em que a adsorção é o processo no qual, moléculas unem-se a uma 

superfície bidimensional, enquanto que a absorção ocorre quando moléculas 

penetram em uma matriz tridimensional (SPARKS, 1995). 

O transporte de moléculas nos sistemas aquáticos difere dos 

movimentos do mesmo tipo de moléculas associadas a partículas que se 

depositam. Além disso, o transporte de um determinado composto em meios 

porosos, tais como solos, sedimentos e aqüíferos é influenciada pela tendência 

do composto ser sorvido pelos diferentes componentes da matriz sólida. Além 

disso, somente as moléculas dissolvidas estão disponíveis para colidir com as 

principais interfaces, podendo migrar para outros compartimentos ambientais 

como a atmosfera (SCHWARZENBACH, GSCHWEND, IMBODEN, 2003). 

A sorção, em ambientes naturais, não pode ser interpretada como 

apenas uma troca entre uma solução homogênea em fase de vapor e um único 

meio sólido. Pelo contrário, em um dado sistema de uma combinação de 

interações podem comandar a associação de uma determinada substância 

química (chamada de sorbato) com qualquer sólido em particular ou com uma 
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mistura de sólidos (chamado de sorvente), várias reações químicas, incluindo a 

hidrólise ou reações de oxido-redução em taxas muito diferentes nos estados 

sorvida e dissolvida, uma vez que parâmetros químicos como pH e condições 

redox diferem muito de sistemas simples (SPARKS, 1995; 

SCHWARZENBACH, GSCHWEND, IMBODEN, 2003). 

O termo isoterma de sorção é utilizado quando uma substância química 

apresenta-se distribuída entre um sólido e uma solução de volume específico 

qualquer, a uma temperatura constante. Numa isoterma avalia-se como a 

concentração total sorvida da espécie química em estudo (Cs) depende da 

concentração na solução (Cw).  

Determinadas experimentalmente, as isotermas de sorção exibem uma 

variedade de formas para diversas combinações de sorbatos e sorventes, 

dependendo da composição do sorvente e da natureza química do sorbato, a 

isoterma se adequará melhor a um mecanismo de sorção do que a outro. Não 

é possível provar que apenas um mecanismo de adsorção particular aplica-se 

a partir da forma da isoterma, no entanto, o tipo de isoterma e seu grau de não 

linearidade devem ser consistentes com o mecanismo de sorção predominante 

em uma dada situação (SCHWARZENBACH, GSCHWEND, IMBODEN, 2003). 

Uma abordagem matemática muito comum de sorção, determinada 

experimentalmente, para montagem dos dados usando um mínimo de 

parâmetros ajustáveis emprega uma relação empírica conhecida como 

isoterma de Freundlich, representada pela equação (1): 

 
n

eF Ckq ⋅=           (1) 

 

onde kF é a constante de Freundlich ou fator de capacidade, e n é o expoente 

de Freundlich. Como os valores de q e Ce podem ser expressos em uma 

variedade de unidades de concentração, os valores de KF comumente são 

relatados nas unidades correspondentes. Entretanto, para n≠1, KF depende 

não linearmente das unidades em que Cw é expressa (SCHWARZENBACH, 

GSCHWEND, IMBODEN, 2003). 

A relação acima assume que existem vários tipos de sítios de sorção 

agindo paralelamente, onde cada tipo de sítio exibe diferentes energias livres 
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de sorção e abundancia total de sítios. O expoente é o índice de diversidade de 

energias livres associadas a sorção do soluto por vários componentes de um 

adsorvente heterogêneo (WEBER, DIGIANO, 1996). Quando, n = 1, a isoterma 

é linear e podemos inferir que as energias livre de sorção em todas as 

concentrações de sorbato são constantes. Entretanto, quando n<1, a isoterma 

é côncava para baixo e podemos deduzir que adicionando sorbatos são ligados 

energias mais fracas e quando, n>1, a isoterma é convexa para cima e 

podemos inferir que uma maior presença de sorbato no sorvente aumenta a 

energia livre para próxima sorção. Os valores de KF e n podem ser deduzidos 

de dados experimentais por regressão linear da forma logarítmica da equação 

anterior (Equação (2)): 

 
eF C log nk logq log +=         (2) 

 
Se uma isoterma não pode ser descrita pela equação acima, então 

algumas considerações acerca do conceito de multi-sítios de Freundlich não 

são válidas. Se existe um número limitado de sítios de sorção que se tornam 

saturados, então q não pode aumentar indefinidamente com o aumento Ce. 

Neste caso, a isoterma de Langmuir pode ser um modelo mais adequado para 

representar a sorção, o qual pode ser expresso pela equação (3): 

 

0
e

Le

e

Q
C

k
1

q
C

+=          (3) 

 

onde Q0 representa a concentração máxima de superfície alcançável de um 

composto e a constante kL, é a constante de Langmuir, a qual  é definida como 

a constante de equilíbrio para a equação de sorção: 

 

 
 

1.5 Fitorremediação 
 

 Um processo natural e considerado de baixo custo bastante difundido 

para remoção de contaminantes orgânicos e inorgânicos é a fitorremediação 

que utiliza plantas e sua flora microbiana (rizosfera) para degradar, estabilizar 
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e/ou sequestrar estes contaminantes (SUSARLA, MEDINA, McCUTCHEON, 

2002). 

Muitos destes compostos são considerados tóxicos, alguns 

carcinogênicos e são liberados no meio ambiente através de derrames 

(combustíveis, solventes), atividades militares (explosivos, armas químicas), 

agricultura (pesticidas), indústria (química, petroquímica), que dependendo de 

suas propriedades podem ser degradados na rizosfera, ou sequestrados, ou 

volatilizados. Poluentes orgânicos que foram eficientemente fitorremediados 

incluem herbicidas (atrazina), explosivos (trinitrotolueno – TNT), 

hidrocarbonetos derivados da exploração de petróleo (gasolina, óleo , benzeno, 

tolueno, e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos HPA), e bifenilas 

policloradas (PCB) (PILON-SMITS, 2005). 

Recentemente, vários trabalhos vêm sendo desenvolvidos mundialmente 

no âmbito de descobrir se a fitorremediação é capaz de remover interferentes 

endócrinos de sistemas aquáticos, como pesquisas no Japão com o uso da 

Portulaca oleracea na remoção de interferentes fenólicos (bisfenol A, 

nonilfenol, 2,4-diclorofenol, octilfenol e 17β-estradiol) (IMAI et al., 2007), na 

China com estudos envolvendo a espécie Ipomoea aquatica para remediar 

solos contaminados por di-n-butilftalato (CAI et al., 2008), na Itália utilizando 

várias espécies para remoção de bisfenol A (LOFFREDO et al., 2010) e 

verificando o papel da matéria orgânica na remoção de bisfenol A por 

Monoraphidium braunii uma espécie de alga verde (GATTULLO et al., 2012). 

 

1.6 Relevância 
 

A presença de interferentes endócrinos em águas superficiais deve ser 

motivo de atenção e preocupação de pesquisadores, das agências reguladoras 

e governantes por se tratar de uma classe emergente de contaminantes e 

também por não serem facilmente eliminados pelos métodos convencionais de 

tratamento. Há uma preocupação mundial pelo desenvolvimento de técnicas 

eficientes para remoção integral destes compostos dos sistemas aquáticos, de 

baixo custo e preferencialmente seja um processo natural. Devido suas 

propriedades físico-químicas, características estruturais e elevadas 
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concentrações de MO, as turfas se habilitam a serem estudadas visando sua 

aplicação no tratamento de água/efluentes contendo interferentes endócrinos. 

A presente proposta também representa de interesse estratégico para o 

País, uma vez que, o Brasil possui uma reserva estimada em 1,6 bilhões de 

metros cúbicos de material turfeiro distribuído em mais de 200 turfeiras ao 

longo do seu território. A utilização deste recurso energético, altamente 

promissor do ponto de vista tecnológico e ambiental, tem sido pouco estudada 

e/ou explorada no âmbito nacional. 

Outra alternativa que vem sendo bastante utilizada é a fitorremediação 

que consiste na utilização de plantas para degradar e/ou remover estes 

compostos dos sistemas aquáticos, solos e sedimentos. A vantagem deste 

processo é possuir uma grande variedade de espécies que podem ser 

utilizadas em diferentes sistemas e condições ambientais. Estudos desta 

natureza visam verificar o potencial de processos naturais e economicamente 

viáveis na remoção de interferentes endócrinos de sistemas aquáticos. 
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 Objetivo geral 

 Estudar as interações entre os interferentes endócrinos (Bisfenol A, 

estrona, 17β-estradiol e 17α-etinilestradiol) e amostras de sedimento coletadas 

na Represa de Guarapiranga (SP) e turfas coletadas em Sergipe (TSA- Turfeira 

de Santo Amaro das Brotas e TSI- Turfeira da Serra de Itabaiana), bem como 

avaliar o potencial de fitorremediação de duas espécies de plantas na remoção 

de bisfenol A , linuron e 17α-etinilestradiol de quatro sistemas distintos. 

 

2.2 Objetivos específicos  

 

a) Estudar a influência de alguns parâmetros tais como, pH, tempo, quantidade 

de MO nas amostras de sedimento na sorção de Bisfenol A, estrona, 17β-

estradiol e 17α-etinilestradiol em amostras de sedimento contendo diferentes 

teores de MO. 

b) Avaliar a cinética e isotermas de sorção dos IE pelas amostras de 

sedimento. 

c) Caracterizar físico-quimicamente amostras de turfas com diferentes origens 

e em diferentes profundidades, utilizando-se técnicas analíticas, tais como, 

análise elementar, espectroscopia de ressonância magnética nuclear 13C, 

microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia na região do 

infravermelho; 

d) Estudar a influência de alguns parâmetros tais como, pH, tempo, quantidade 

de turfa e profundidade da coleta na sorção de Bisfenol A, estrona, 17β-

estradiol e 17α-etinilestradiol por turfas coletadas no Estado de Sergipe, 

utilizando procedimentos em batelada; 

e) Avaliar a cinética e isotermas de sorção dos IE pelas amostras de turfas 

estudadas; 
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f) Verificar a eficiência de remoção de bisfenol A (BPA), estrona (E1), 17β-

estradiol (E2) e 17α-etinilestradiol (EE2) presentes em amostra aquosa, a partir 

de coluna empacotada com turfas de diferentes origens/características; 

g) Verificar o potencial de duas espécies de plantas (Lollium perenne e 

Raphanus sativus) na remoção de bisfenol A, 17α-etinilestradiol, linuron de 

ambientes diferentes: água bidestilada, solução com 20 mg L-1 de matéria 

orgânica natural, água do lago Sassano e água do rio Morelli. 
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3 EXPERIMENTAL 

3.1 Equipamentos 
 
- agitador magnético Variomag Telesystem; 

- agitador mecânico Tecnal modelo TE-033;  

- balança analítica Sartorius – 2432, com capacidade máxima de 200 g;  

- balança eletrônica Denver Instrument Company 400 XE séries, de prato 

externo, precisão 0,01 g e capacidade máxima de 400 g; 

- capela estéril modelo; 

- cromatógrafo líquido de alta eficiência com detecção por arranjo de diodos 

(HPLC-DAD); 

- cromatógrafo gasoso acoplado à espectrômetro de massas, modelo 450GC-

220MS (Varian); 

- equipamento para análise elementar CHNSO Thermo Finingan Flash EA1112; 

- espectrômetro de ressonância magnética nuclear INOVA Varian-300; 

- estufa com renovação de ar Soc. Fabbe Ltda modelo 305/5; 

- incubadora ... 

- medidor portátil de pH Orion modelo 250 A;  

- micropipetas automáticas, vários volumes (fixos e variáveis) VWR e 

Finnpipette Labsystems; 

- mufla EDGCON 5P; 

- sistema de extração em fase sólida, Varian; 

- sistema purificador de água Millipore-Multi-Q;  

- vidraria comum a um laboratório de Química Analítica;  

 

3.2 Reagentes e Materiais  
 

- ácido clorídrico, HCl, d25°= 1,19 g mL-1, título = 37% (m/m), MM=36,46 g mol-1;  

- hidróxido de sódio, NaOH, MM = 40,00 g mol-1; 

- 2,2,4-trimetilpentano (isoctano), Sigma-Aldrich, pureza >99%; 

- metanol, Sigma-Aldrich, pureza >99%; 

- acetonitrila, Sigma-Aldrich, pureza > 99%; 
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- acetato de etila, Sigma-Aldrich, pureza >99%; 

- N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoracetamida (BSTFA) Sigma-Aldrich, pureza >99%; 

- Cartuchos para extração em fase sólida (NEXUS), Varian; 

- Cartuchos para extração em fase sólida (C18), Supelco; 

- estrona, 17β-estradiol, 17α-etiniestradiol, bisfenol A e linuron, Sigma-Aldrich, 

pureza >99%; 

- acido nítrico, Merck, pureza >99%. 

 

3.3 Amostragem 
 

3.3.1 Sedimento 
 

 As amostras de sedimento (S1 e S2) foram coletadas em duas regiões 

diferentes S1 (46º45’57,93”W; 23º45’7,35”S), S2 (46º43’57,88”W; 

23º41’42,46”S) da Represa de Guarapiranga (Figura 4), utilizando um coletor 

de acrílico do tipo Ambhül and Bührer com 7,2 cm de diâmetro. O coletor foi 

lançado duas vezes em cada ponto, e as amostras foram transferidas para 

frascos de vidro, armazenadas a 4 ºC e transportados para o laboratório46º 

(ALLEN, FU, DENG, 1993; MOZETO, 2004). 

 
Figura 4 – Pontos de amostragem de sedimentos coletados na represa de 

Guarapiranga. 
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3.3.2 Turfas 
 

As amostras de turfas foram coletadas em duas regiões do Estado de 

Sergipe, a primeira (TSA) uma região de planície próxima ao município de 

Santo Amaro das Brotas (36⁰58’52,93”W, 10⁰49’3,63”S) a qual dista 32 km de 

Aracaju, a segunda (TSI) encontra-se no Parque Nacional da Serra de 

Itabaiana (37º20’25,88”W, 10º45’29,31”S), uma reserva ecológica do agreste 

sergipano com uma biodiversidade de fauna e flora. Está situado entre os 

municípios de Areia Branca e Itabaiana, distando aproximadamente 35 km de 

Aracaju. A Figura 5 apresenta as regiões de coleta com fotos das turfeiras. 

 O procedimento de amostragem composta (n=5) foi realizado utilizando 

trincheiras abertas com cavadeira, em diferentes profundidades (0–20, 20–40, 

40–60 cm). Em seguida, as amostras foram armazenadas em sacos de 

polietileno e transportadas até o laboratório, onde foram secas ao ar, trituradas 

em graal e pistilo de porcelana e peneiradas em 2 mm para melhor 

homogenização das mesmas (CUNHA, 2008). 

 
Figura 5 –Turfeiras  Santo Amaro das Brotas e Serra de Itabaiana 
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3.4 Caracterização das amostras de turfa 
 

A composição elementar (C,H,N,O e S) das turfas foram determinadas 

usando analisador elementar Thermo Finnigan Flash EA 1112. Os 

experimentos de RMN 13C com polarização cruzada (PC) e rotação do ângulo 

mágico (MAS) com amplitude variável (VA) foram feitos em um espectrômetro 

Varian (modelo Unity Inova 400). As amostras de turfa foram acondicionadas 

em um rotor cilíndrico de zircônia, com 5 mm de diâmetro (Doty Supersonic), 

girando a 6 kHz em um probe Doty Supersonic para provas sólidas. Os 

espectros de RMN 13C VACP/MAS foram obtidos nas seguintes condições 

experimentais: freqüência de ressonância de 100.05 MHz para 13C, banda 

espectral para polarização cruzada de 20 kHz, pulso de preparação do próton 

de 3,8 μs, tempo de contato de 1 ms, tempo de aquisição de 12,8 ms e tempo 

de espera para relaxação de 500 ms. Os valores de deslocamento químico 

foram referenciados ao hexametil benzeno (HMB), o qual possui linha bem 

definida em 17,2 ppm. A técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV, 

Modelo Jeol JSM-6700F, Japão) foi utilizada para avaliar a morfologia 

superficial das amostras de turfa. As amostras previamente secas foram 

fixadas em suportes metálicos (stubs) com fita dupla face e submetidos à 

metalização com camada de ouro durante 150 segundos utilizando uma 

corrente de 25 mA. Após a metalização, os “stubs” com as amostras foram 

levados para o microscópio eletrônico de varredura e as análises e obtenção 

das imagens (eletromicrografias) foram realizadas. Os espectros de FTIR foram 

obtidos em um Varian 660-IR, na região espectral de 4000 a 400 cm-1, em 

pastilhas de KBr feitas na proporção de 1:10 de turfa/KBr utilizando 32 scans e 

com resolução de 4 cm-1. 

 

3.5 Experimentos com amostras de sedimento 
 

3.5.1 Cinética de sorção com variação do pH 

 

Porções de 0,5 g de sedimento (secas ao ar e peneiradas em uma 

malha de 2 mm) foram colocadas em frascos de 100 mL aos quais foram 

adicionaos 50 mL de solução mista de BPA, E1, E2, EE2 na concentração de 2 
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mg L-1, e mantidos sob agitação mecânica. Testes preliminares foram 

realizados, variando o pH da solução (3, 5 e 7) e o tempo (5, 10, 15, 30, 60, 

120, 240, 360, 480 e 1440 min), a fim de estabelecer o melhor pH para realizar 

os próximos experimentos, bem como estabelecer o tempo de equilíbrio. Todos 

os experimentos foram realizados em um agitador refrigerado, por 24 horas a 

25 ± 1 º C. Após cada tempo, alíquotas de 1 mL foram filtrados através de 

membrana 0,45 μm e em seguida realizada a extração em fase sólida (SPE) 

com cartuchos Nexus (Varian) e posteriormente analisadas por GC-MS. 
 

3.5.2 Isotermas de sorção 

 

Para construção das isotérmas de sorção variou-se a massa de cada 

amostra de sedimento de 0,1 a 1,0 g e foram adicionados 50 mL de uma 

solução 2 mg L-1 contendo os quatro interferentes em estudo. Os experimentos 

foram realizados em triplicata sob agitação mecânica a 25 ± 1 ° C e as 

alíquotas retiradas após 24 h. 

 

3.6 Experimentos com amostras de turfa 
 

3.6.1 Variação do pH 

 

A fim de estabelecer o melhor pH para realizar os próximos 

experimentos, foi estudada, em triplicata, a sorção de uma solução contendo 

BPA, E1, E2, EE2 na concentração de 2 mg L-1 de cada interferente, variando-

se o pH entre 4 e 8. Para tal, foram adicionados 100 mL dessa solução e 0,5 g 

de turfa (secas ao ar e peneiradas em uma malha de 2 mm) em frascos de 200 

mL, os quais foram mantidos em um agitador mecânico refrigerado a 25 ± 1 ºC 

e 120 rpm, e retirados após 24 h. Alíquotas de 1 mL foram filtradas através de 

membrana 0,45 μm e em seguida realizada a extração em fase sólida (SPE) 

com cartuchos Nexus (Varian) e analisadas por GC-MS. Para cada valor de pH 

foi realizado um controle (solução com os quatro interferentes endócrinos sem 

adição da turfa) mantendo as mesmas condições. 
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3.6.2 Estudo cinético 

 

Para realizar o estudo cinético das interações entre a solução contendo 

os interferentes endócrinos e as amostras de turfa, porções de 0,5 g de turfa 

(secas ao ar e peneiradas em uma malha de 2 mm) foram colocadas em 

frascos de 200 mL aos quais foram adicionados 100 mL da solução contendo 

BPA, E1, E2, EE2 na concentração de 2 mg L-1, e com pH ajustado para 6,0. 

Os mesmos foram mantidos em um agitador mecânico refrigerado a 25 ± 1 ºC 

e 120 rpm. Alíquotas de 1 mL foram retiradas em tempos (20, 40, 60, 90, 120, 

180, 240, 300, 360, 480 e 1440 min), com o objetivo de conhecer o tempo 

necessário para que a interação atingisse o equilíbrio. Em seguida, foram 

filtradas através de membrana 0,45 μm e em seguida realizadas as extrações 

em fase sólida (SPE) com cartuchos Nexus (Varian) e analisadas por GC-MS. 

Um controle (solução com os quatro interferentes endócrinos sem adição da 

turfa) foi realisado mantendo as mesmas condições. 

 

3.6.3 Isotermas de sorção 

 

Para construção das isotermas de sorção variou-se a massa de cada 

amostra de turfa (TSA e TSI) de 0,1 a 1,0 g e foram adicionados 100 mL de 

uma solução 2 mg L-1 contendo os quatro interferentes em estudo, em pH 6,0. 

Os experimentos foram realizados sob agitação mecânica 25 ± 1 ° C, em 

triplicata, e as alíquotas retiradas após 24 h. 

 

3.6.4 Experimentos de sorção e dessorção em coluna 

 

Os experimentos em coluna foram realizados em colunas de vidro de 30 

cm de comprimento (Figura 6). Para verificar a sorção foram adicionadas 

quantidades fixas de turfa (2, 4, 6, e 8 g) e estudadas duas concentrações de 

interferentes endócrinos (20,0 e 200,0 μg L-1) mantendo uma vazão de 1 mL 

min-1. Para os experimentos de dessorção foram utilizados como eluentes água 

Milli-Q e uma solução de ácido clorídrico HCl (0,01 mol L-1) a uma vazão de 1,0 

mL min-1. 
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Figura 6 – Experimentos de sorção e dessorção realizados em colunas recheadas 
com turfas TSA e TSI 
 

3.7 Análise Cromatográfica 
 

 As alíquotas retiradas tanto dos experimentos realizados com as 

amostras de sedimento quanto com as amostras de turfa foram analisadas de 

acordo com o procedimento a seguir. 

 

3.7.1 Extração em fase sólida (SPE) e derivatização com BSTFA 

 

A otimização da extração dos analitos usando cartuchos Nexus (Varian) 

foi realizada de acordo com as recomendações do fabricante para interferentes 

endócrinos. Primeiramente, 1 mL de cada amostra foi passada através de um 

cartucho Nexus (3 mL) preenchidos com 60 mg do adsorvente (Figura 7). Após 

a secagem a vácuo, os cartuchos foram eluídos com 5 mL de uma solução 

metanol / acetato de etila (10:90, v/v). As soluções padrões e amostras foram 

derivatizadas de acordo com o procedimento proposto por Jeannot et al. 

(2002), o qual consiste em evaporar até a secura a 30 ºC, adicionar 50 μL do 

agente derivatizante N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoracetamida conhecido como 

BSTFA aos tubos de ensaio com rosca fechar e submeter a banho em água 

termostatizada a 60 ºC por 30 min. Em seguida, adicionar 500 μL de 2,2,4-

trimetilpentano (isoctano) e submeter a banho por ultrasom por 10 min e 

posteriormente, completar o volume a 1,0 mL com 2,2,4-trimetilpentano e 



43 
 

analisar por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-

MS). 

 
Figura 7 – Extrator em fase sólida (SPE) 

 

3.7.2 Análise por cromatografia em fase gasosa acoplada à 

espectrometria de massas 

 

Usou-se o cromatógrafo gasoso modelo 450-GC (Varian) equipado com 

um injetor com programação de temperatura (split-splitless) modelo 1079 

acoplado a um espectrômetro de massa 200-MS com ION-TRAP e um software 

gerenciador SATURNO 2000 (Varian) (Figura 8). 40 μL dos extratos 

derivatizados (padrões analíticos e amostras) foram injetadas com um auto-

amostrador CombiPAL (Varian). A temperatura inicial do injetor foi de 90ºC, 

mantida por 1,5 min, em seguida, aumentada a uma razão de 200ºC min-1 até a 

temperatura de 300ºC e mantida por 12,4 min. A válvula split-splitless foi 

operada no modo split até 1,5 min, em modo splitless de 1,5 a 3 min, e 

retornado ao modo split de 3 até 15 min. Os compostos foram separados por 

uma coluna VF-5ms (95% dimetil-5% fenilpolisiloxano; Varian-Chrompack, Les 

Ulis. France). A temperatura inicial da coluna foi mantida a 90ºC por um 

período de 0,5 min, aumentada a uma razão de 30ºC min-1 até 240ºC, em 

seguida, aumentada lentamente a 5ºC min-1 até 280ºC, a qual foi mantida por 

1,5 min. O gás de arraste utilizado foi o hélio 6,0 a uma vazão de 1,2 mL min-1. 

A temperatura da linha de transferência foi de 280ºC. 
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Figura 8 – Cromatógrafo gasoso com Espectrômetro de massas acoplado (GC-MS) 

 
3.8 Experimentos de Fitorremediação 
 

3.8.1 Amostragem 

 

 O lago Sassano localizado na região da Puglia, Itália, é um lago que foi 

muito utilizado no passado para irrigação, enquanto que o rio Morelli é um rio 

cuja água é salgada.  

 

3.8.2 Experimentos de germinação 

 

 Conjuntos de 40 sementes de Lolium perenne (LO) e 20 sementes de 

Raphanus sativus (RA) foram utilizados para todos os meios: água milli-Q, 

solução de MON (20 mg L-1), água do lago Sassano e água do rio Morelli. Em 

cada meio foram colocados 50 mL de uma solução contendo BPA, LIN e EE2 

em concentrações de 0 (controle), 1,0; 1,0; 0,1 mg L-1 e 10,0; 10,0; 1,0 mg L-1, 

respectivamente. O número de sementes de cada espécie foi escolhido com 

base no tamanho da semente, a fim de permitir uma boa germinação e 
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desempenho na remoção. Para cada condição estudada foram feitos um 

controle (com sementes e sem IE) e um branco (sem sementes e com IE). 

Todos os experimentos foram repetidos 4 vezes, enquanto os brancos e os 

controles foram realizados em triplicata. 

Os experimentos de germinação foram realizados em câmara de 

crescimento fitotron a 23 ± 1 ºC no escuro por um período de 5 d para RA e 6 d 

para LO. Como a taxa de germinação foi diferente para as diferentes espécies, 

os períodos de germinação diferentes foram adotadas a fim de obter um bom 

crescimento das raízes primárias e parte aérea das mudas. No final de 

germinação, a porcentagem de sementes germinadas, comprimento da raiz e 

da parte aérea, bem como o peso fresco e seco foram mensurados. 

 

3.8.3 Análise dos IE 

 

 Alíquotas de cada meio foram recolhidas, filtradas através de filtros 

Millipore™ de 0,45 μm, e analisados por cromatografia líquida de alta eficiência 

(HPLC). Todos experimentos realizados em baixas concentrações (1,0; 1,0; 0,1 

mg L-1) foram primeiramente extraídos e pré-concentrados com extrator em 

fase sólida (SPE), utilizando cartuchos C18 e acetonitrila como eluente. O 

aparelho de HPLC consistia num sistema equipado com uma bomba Spectra 

System™ (Thermo Electron Corporation, San José, Califórnia, EUA), equipado 

com uma válvula de injeção Rheodyne® 7125 equipada com um loop de 20 μL, 

uma coluna cromatográfica LC-18 Supelcosil™ (250 mm x 4,6 mm x 5 μm). A 

fase móvel utilizada foi uma mistura de água/acetonitrila (70:30, v/v) a uma 

vazão de 1 mL min-1. Todos IE foram detectados em um comprimento de onda 

220 nm usando um detector de arranjo de diodos UV6000LP Spectra™ 

(Thermo Electron Corporation, San José, Califórnia, EUA) e todas as 

quantificações foram feitas por padronização externa. 

 

3.9 Descarte de Resíduos 
 

Todos os resíduos dos experimentos de interações entre os interferentes 

endócrinos e as amostras de sedimento e turfas foram encaminhados à 
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Comissão de Resíduos do Campus Experimental Sorocaba, enquanto os 

resíduos gerados com os experimentos com fitorremediação foram em 

caminhados à Comissão de Resíduos da Universidade de Bari, as quais foram 

responsáveis pela destinação final dos resíduos gerados neste trabalho. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1 Experimentos com amostras de sedimento 
 

4.1.1 Experimentos com variação do pH e do tempo 

 

Os estudos de sorção foram realizados em diferentes valores de pH (3, 5 

e 7), a fim de determinar a influência deste parâmetro sobre o processo de 

sorção, devido à possível ionização dos grupos funcionais presentes nas 

estruturas da matéria orgânica presente nas amostras de sedimento (MOS) e 

dos IE (NEALE, ESCHER, SCHÄFER, 2009). As figuras 9 e 10 ilustram a 

influência do pH 3,0 e 7,0, respectivamente, no processo de sorção de BPA, 

E1, E2 e EE2, em função do tempo, para as amostras S1 e S2. Para ambas as 

amostras de sedimentos, foi observado um comportamento semelhante na 

sorção para os IE nos valores de pH 7,0 e 5,0, devido tal comportamento, os 

resultados de sorção para o pH 5,0 não são mostrados. 

A partir das Figuras 9 e 10, pode-se inferir que a sorção em função do 

tempo foi influenciada tanto pelo pH quanto pelo teor de matéria orgânica 

presente nos sedimentos. A diminuição do pH resultou em uma maior interação 

entre os IE e a MOS, a qual foi mais pronunciada em pH 3,0 para ambas 

amostras de sedimento, com uma sorção de cerca de 60% (m/m) para EE2, e 

75% (m/m) para E2, para as amostras S1 e S2, respectivamente. Nos pH 5,0 e 

7,0, a sorção foi inferior a 55% (m/m) para todas as combinações entre IE e 

sedimentos. Esse comportamento foi observado, provavelmente, devido a uma 

tendência para a ionização dos principais grupos funcionais presentes na 

estrutura MOS, em pH 5,0 e, conseqüentemente, a repulsão dos grupos 

funcionais presentes nas estruturas dos IE, que são ionizados em pH mais 

elevado. A repulsão eletrostática entre os IE e os sítios ionizados da matéria 

orgânica e/ou componentes minerais do sedimento restringe o processo de 

sorção. Além disso, em valores de pH mais baixos (3,0), a protonação dos 

grupos ácidos da MOS tende a favorecer as interações com os IE via pontes de 

hidrogênio e/ou interações de Van der Waals. Resultados similares foram 

obtidos por Neale et al. (2009), que estudou a adsorção de estrona e estradiol 

nos pHs 4,0, 7,0, 9,0, 10,0 e 12,0. 
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Figura 9 – Sorção de interferentes endócrinos em amostras de sedimento S1 e S2 em 
pH 3. Condições: massa de sedimento = 0,5 g; volume de solução = 50 mL; agitação a 
120 rpm; temperatura 25 ± 1 ºC. 
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Figura 10 – Sorção de interferentes endócrinos em amostras de sedimento S1 e S2 em pH 7. 
Condições: massa de sedimento = 0,5 g; volume de solução = 50 mL; agitação a 120 rpm; 
temperatura 25 ± 1 ºC. 
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As Figuras 9 e 10 e a Tabela 1 mostram ainda que o teor de matéria 

orgânica influenciou no tempo de equilíbrio e na sorção dos IE. Para a amostra 

S1 (Figura 9), o equilíbrio foi alcançado após um tempo de contato de duas 

horas, enquanto que para a amostra S2 (Figura 10) foi necessário um período 

mais longo, cerca de 8 horas. 

O processo de sorção foi fortemente influenciado pela quantidade de 

MOS, para o mesmo valor de pH (3,0), o experimento realizado com a amostra 

contendo maior teor de matéria orgânica (S2, com 25% m/m MOS) foi cerca de 

10% (EE) e 35% (E) superior ao experimento utilizando a amostra S1 (13% 

m/m MOS). Para a amostra com menor teor de matéria orgânica (S1), a 

afinidade dos IE pela MOS obedece a ordem: EE2> E2> BPA> E1. Tal 

comportamento não foi observado para a amostra com maior teor de MO (S2), 

onde a sorção foi similar para todos os interferentes endócrinos (65-75% m/m). 

Estes resultados demonstram que a matéria orgânica exerce maior influência 

sobre o processo de sorção do que os argilominerais (Tabela 1), devido às 

interações moleculares que ocorrem entre os IE e a MOS. 

 
Tabela 1 – Análise granulométrica e teores de material orgânico (MO) e carbono orgânico 
(CO) nas amostras de sedimento 
 

Parâmetros 
Amostras de Sedimento 

S1 S2 

pH 6,6 6,9 

MO (%) 13,0 25,0 

CO (%) 5,2 12,9 

Argila (%) 45,0 32,0 

Silte (%) 16,0 65,0 

Areia (%) 39,0 3,0 

Adaptado de Padial (2008) 

 

4.1.2 Cinética de Pseudo segunda ordem 

 

O sistema de sorção pode ser descrito por uma lei de velocidade que 

fornece informações sobre a taxa de sorção de uma determinada espécie 

presentes no ambiente. Nos últimos 15 anos, vários modelos de sorção foram 

utilizados a fim de melhor compreender os processos de sorção, a maioria 
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deles segue a cinética de primeira ordem. No entanto, alguns processos de 

sorção envolvendo amostras ambientais contendo elevadas concentrações de 

matéria orgânica mostraram predominantemente um mecanismo de cinética de 

pseudo segunda ordem (HO, McKAY, 1999). 

Assim, considerando os resultados mostrados na Figura 15, o modelo de 

cinética de pseudo segunda ordem foi aplicado para avaliar a sorção dos IE 

pelos sedimentos. Este modelo permite calcular a constante cinética da sorção 

de acordo com a Equação (4) (LOFFREDO, SENESI, 2002). 

 

t
q
1

kq
1

q
t

e
2 
et

+=          (4) 

 

onde: k (g μg-1 min-1) é a constante cinética de sorção; qe é a quantidade de IE 

sorvida no equilíbrio (μg g-1); e qt é a quantidade de IE sorvido no tempo t (min). 

Os gráficos de t/qt por t, são mostrados nas Figuras 11 e 12, e os parâmetros k 

and qe calculados a partir destes gráficos estão listados na Tabela 2. 

A relação linear entre t/qt e o tempo (t) pode ser visto a partir dos 

resultados apresentados nas Figuras 11 e 12 e na Tabela 2, com valores do 

coeficiente de correlação (r) superior a 0,999, indicando uma boa concordância 

do processo de sorção com o modelo cinético de pseudo segunda ordem. Os 

valores calculados do qe foram próximos aos obtidos experimentalmente, 

enquanto que os valores de K foram menores para o sedimento com o maior 

teor de MO (S2), indicando uma cinética mais lenta que a obtida para a amostra 

S1. Estes resultados são interessantes pois não há relatos prévios na literatura, 

relativos aos mecanismos de sorção dos sedimentos tropicais e os IE em 

estudo (BPA, E1, E2, EE2), que empregaram modelos de pseudo-segunda 

ordem. No entanto, alguns trabalhos têm descrito interações com sedimentos e 

IE, incluindo os trabalhos de DUONG et al., (2010) que estudaram a cinética de 

sorção de estrona e estradiol em sedimentos coletados no Rio Yeongsan. 

 

 



52 
 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

0

5

10

15

20

25

 

 

 BPA
 E1
 E2
 EE2

t/q
t

Tempo (min)
 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

0

2

4

6

8

10

12

14

 

 

 BPA
 E1
 E2
 EE2

t/q
t

Tempo (min)
 

Figura 11 – Cinética de pseudo segunda ordem para sorção de quarto IE em duas 
amostras de sedimentos S1 e S2 em pH 3. Condições: massa de sedimento = 0,5 g; 
volume de solução = 50 mL; agitados a 120 rpm; temperatura 25 ± 1 ºC. 
 

S2 

S1 



53 
 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

 Tempo (min)

 

 

 BPA
 E1
 E2
 EE2

t/q
t

 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

0

2

4

6

8

10

12

14

16

 

 

 BPA
 E1
 E2
 EE2

t/q
t

Time (min)
 

Figura 12 – Cinética de pseudo segunda ordem para sorção de quarto IE em duas 
amostras de sedimentos S1 e S2 em pH 7. Condições: massa de sedimento = 0,5 g; 
volume de solução = 50 mL; agitados a 120 rpm; temperatura 25 ± 1 ºC. 
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Tabela 2 – Parâmetros de cinética de pseudo segunda ordem obtidos a partir de 
experimentos de sorção. 
 

 Parâmetros 

Sedimento Composto qe k r 

S1 * 

BPA 75,36 2,07 x 10-2 0,9998 

E1 36,14 9,27 x 10-3 0,9999 

E2 81,57 7,08 x 10-3 0,9999 

EE2 49,01 2,56 x 10-2 0,9999 

S1 ** 

BPA 71,07 1,34 x 10-3 0,9999 

E1 59,56 4,07 x 10-3 0,9999 

E2 100,60 3,12 x 10-3 0,9999 

EE2 120,34 6,30 x 10-3 0,9999 

S2 * 

BPA 113,63 2,10 x 10-4 0,9995 

E1 97,27 2,06 x 10-4 0,9990 

E2 101,52 3,32 x 10-4 0,9995 

EE2 117,65 2,35 x 10-4 0,9997 

S2 ** 

BPA 148,14 2,34 x 10-4 0,9988 

E1 140,84 2,52 x 10-4 0,9993 

E2 153,14 4,08 x 10-4 0,9998 

EE2 140,84 5,27 x 10-4 0,9993 

* Experimentos realizados em pH 7.0 
** Experimentos realizados em pH 3.0 

 

4.1.3 Isotermas de sorção 

 

Os modelos de isotermas de sorção mais comumente utilizados são os 

de Langmuir, que assume a sorção ocorre sobre uma superfície 

completamente homogênea e o de Freundlich, que pressupõe a presença de 

uma superfície heterogênea (ÖZKAYA, 2006). Assim, o modelo de Freundlich 

(Equação 2) foi aplicado aos resultados obtidos para a sorção de bisfenol A, 

estrona, 17β-estradiol e 17α-etinilestradiol nas amostras de sedimento (S1 e 

S2), em pH 3,0. 
 

log q = log KF + n log C        (2) 
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Onde, q é a quantidade de IE sorvido (μg g-1), C é a concentração dos IE em 

solução no equilíbrio (μg mL-1), e n indica o grau de não linearidade entre a 

concentração da solução inicial e a quantidade sorvida.  

A magnitude da sorção, ou seja, a capacidade de sorção do sorvente, foi 

estimada pelos valores de ambas as constantes de Freundlich, KF, e o 

coeficiente de distribuição, Kd, que é definido como o valor médio das relações 

entre a quantidade de IE sorvido em cada equilíbrio, e pode ser calculado de 

acordo com a equação (5): 
 

Kd = (q/C)média         (5) 
 

O coeficiente de partição em relação a quantidade de carbono orgânico, 

Koc, que descreve a quantidade de IE sorvido por quantidade de carbono 

orgânico (CO) presente no sorvente, foi calculado de acordo com a equação 

(6). Todos parâmetros calculados estão presentes na Tabela 3. 
 

Koc = (K x 100)/CO%        (6) 

 

Os valores de n (Tabela 3) mostram que o mecanismo de interação está mais 

relacionado com a sorção dos IE na superfície do sorvente do que com o processo 

de partição. Estes resultado sao similares aqueles obtidos por Duong et al. (2010), 

que examinaram a sorção de estrona, 17β-estradiol e 17α-etinilestradiol em 

amostras de sedimento coletadas no rio Yeongsan, bem como em concordância com 

o trabalho realizado por Zeng et al. (2006), o qual confirma que o modelo de 

Freundlich descreve bem a rápida sorção de bisfenol A por sedimentos do rio 

Xiangjiang. 

Os resultados (Tabela 3) indicam que os experimentos usando a amostra de 

sedimento S2 (com maior teor de matéria orgânica) fornecem valores de kF mais 

elevados, indicando a existência de uma força de interação muito forte entre os IE e 

a matéria orgânica presente nessa amostra. Os valores de kF variaram no intervalo 

de 4,2 – 7,4 x 10-2 (S2) e 1,7 x 10-3 – 3,1 x 10-2 (S1), sendo que neste último caso, 

refletindo uma grande variação na afinidade dos IEs pelo sedimento. Para a amostra 

S1, foi obtida a seguinte ordem de interação com o sedimento: EE2 >> E2 > E1 > 

BPA. 
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Tabela 3 – Parâmetros das isotermas de sorção para amostras de sedimento pH 3. 

 Parâmetros 

Sedimento Composto n kF kd kOC 

S1 

BPA 2,24 7,76 x 10-3 0,040 3980,8 

E1 1,93 5,13 x 10-3 0,037 17826,9 

E2 1,82 1,78 x 10-3 0,056 13615,4 

EE2 2,23 3,09 x 10-2 0,099 11596,2 

S2 

BPA 2,27 6,76 x 10-2 0,050 1604,6 

E1 2,02 4,17 x 10-2 0,045 7186,0 

E2 1,97 4,68 x 10-2 0,050 5488,4 

EE2 2,26 7,41 x 10-2 0,171 4674,4 

 

Os valores do coeficiente kOC, o qual descreve a massa de IE sorvida no 

equilíbrio por massa de carbono orgânico no sedimento, foram indicativos de uma 

maior mobilidade dos IE no sedimento S1, que mostra um elevado valor de kOC 

devido a menor quantidade de carbono orgânico presente nesta amostra. 

 

4.2 Caracterização das amostras de turfa 
 

4.2.1 Análise elementar 

 

A análise elementar foi feita com o objetivo de determinar as 

porcentagens de carbono (C), hidrogênio (H), nitrogênio (N) e oxigênio (O), os 

quais são os principais constituintes das amostras de turfas. Na Tabela 4 são 

apresentados os resultados obtidos da análise elementar das amostras de 

turfas coletadas em diferentes locais e profundidades, com suas respectivas 

razões atômicas.  
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Tabela 4 – Análise elementar, em porcentagem, das amostras de turfas coletadas no 
Estado de Sergipe e as respectivas razões atômicas H/C, C/N e O/C. 
 

Amostra Localidade %N %C %H %O H/C C/N O/C Referências 

TSA 

0-20 cm 
SE 3,10 36,61 2,49 28,20 0,81 13,80 0,58 Este estudo 

TSA 

20-40 cm 
SE 3,14 44,03 3,50 29,21 0,95 16,68 0,50 Este estudo 

TSA 

40-60 cm 
SE 3,11 53,02 4,51 31,04 1,02 20,09 0,44 Este estudo 

TSI 

0-20 cm 
SE 2,00 24,30 1,92 20,21 0,95 14,43 0,63 Este estudo 

TSI 

20-40 cm 
SE 3,79 17,96 Nd* 14,30 - 5,55 0,59 Este estudo 

TSI 

40-60 cm 
SE 2,24 18,17 Nd* 14,70 - 9,43 0,61 Este estudo 

Turfa SE Nd* 53,1 6,0 31,5 1,3 - 0,4 
ROMÃO et al., 

2007 

Turfa SE Nd* 5,1 0,5 6,6 1,1 - 1,0 
ROMÃO et al., 

2007 

Turfa SP 0,2 6,2 1,0 11,7 1,88 - 1,4 
ROMÃO et al., 

2007 

Turfa SP 0,24 18,05 1,87 16,34 1,13 86,66 1,47 
MENDONÇA, 

2010 

SH de 

turfa 
SP 1,97 42,98 4,52 50,52** 1,26 25,57 0,89 

SANCHES et 

al., 2007 
 

TSA: Turfeira de Santo Amaro das Brotas; TSI: Turfeira da Serra de Itabaiana; Nd* - não 
detectado – Inferior ao limite de detecção do equipamento;** Porcentagem obtida por diferença 

 

A decomposição da matéria orgânica (MO) presente nas amostras de 

turfas leva a formação de estruturas fenólicas derivadas de ligninas. Estas 

estruturas são menos susceptíveis a degradação do que carboidratos e 

proteínas. As razões atômicas H/C e O/C são indicadores da porcentagem de 

saturação de C atômico no interior da molécula orgânica e do conteúdo de 

carboidratos, respectivamente. Quanto menor a razão H/C, maior a 

aromaticidade das amostras.  Existe similaridade entre as razões H/C das 

amostras e os valores encontrados na literatura (Tabela 4), indicando 
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considerável aromaticidade da MO presente nas amostras estudadas.  A menor 

razão atômica O/C das amostras TSA (Turfeira de Santo Amaro das Brotas) 

indicam o menor teor de carboidrato e os maiores teores de conteúdo orgânico 

das amostras de turfas, indicam que estas amostras possuem maior 

porcentagem de matéria orgânica, que aumenta com a profundidade. 

Já as razões atômicas C/N são indicativas da origem da matéria 

orgânica em ambientes naturais. De acordo com a literatura, valores das 

razões C/N inferiores a 20, indicam que o processo de humificação foi mais 

favorecido pela atividade microbiana. Razões atômicas superiores a 20, 

indicam a predominância de resíduos de plantas que contribuem para a maior 

contribuição para humificação da matéria orgânica presente nas amostras de 

turfas.  

 

4.2.2 Espectroscopia na região do Infravermelho 

 

A espectroscopia na região do infravermelho tem sido utilizada para 

caracterizar turfas fornecendo informações estruturais e funcionais das 

moléculas que as compõem (ROMÃO et al., 2007). Na Figura 13 estão 

apresentados os espectros de IV para as amostras de turfas coletadas em 

diferentes profundidades. 

Nos espectros apresentados na Figura 13 estão dispostos picos 

característicos de matéria orgânica, principais constituintes das turfas. Todas 

as amostras apresentam uma banda larga e intensa, em aproximadamente 

3500 cm-1, atribuída a uma superposição de bandas, relacionadas com 

estiramento de O-H de grupamentos carboxílicos, fenólicos e/ou álcoois 

(SANCHES et al., 2007). Em 2920 e 2850 cm-1 observa-se o aparecimento de 

duas bandas, em todas as amostras, porém mais acentuados nas turfas TSA, 

referentes a estiramentos C-H de carbonos alquilas (alifáticos) (ROMÃO et al., 

2007). A banda intensa na região de 1600 cm-1 pode ser atribuída ao 

estiramento v(C=C) do anel, e as vibrações da estrutura aromática. Esta banda 

também pode ser atribuída ao estiramento anti-simétrico do grupo carboxilato 

(COO-) e ao estiramento (C=O) do grupo COOH, devido ao H ligado ao grupo 

OH em posição orto, como no ácido salicílico (ROCHA, ROSA, 2003).  
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Figura 13 – Espectros na região do infravermelho das amostras de turfas coletadas no 
Estado de Sergipe (TSA: Turfeira de Santo Amaro das Brotas; TSI: Turfeira da Serra 
de Itabaiana).  
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Em 1086 cm-1 é observado um pico mais predominante nas amostras de 

turfas TSI do que nas amostras de TSA, referentes aos grupos Si-O presentes, 

indicando presença de sílica nas amostras de TSI (Turfeira da Serra de 

Itabaiana) e menor intensidade nas amostras TSA. Comparando-se os 

espectros de infravermelho obtidos com a caracterização elementar, observa-

se corroboração dos resultados, em que as amostras de TSA possuem maior 

teor de matéria orgânica e menor teor de inorgânicos (como sílica, por 

exemplo). Os resultados da caracterização estrutural permitiram avaliar o 

comportamento e as interações entre as amostra de turfas com os interferentes 

endócrinos estudados durante o processo de sorção. 

 

4.2.3 Microscopias Eletrônicas de Varredura (MEV) 

  

As Figuras 14 e 15 mostram as micrografias das amostras de turfa TSA 

e TSI em todas as profundidades coletadas em duas perspectivas de 

visualização (1000x e 400x). Podemos observar através das micrografias que 

as amostras TSA e TSI possuem diferenças em si, com morfologias diferentes 

como tamanho de poros e forma. Este fato pode ser decorrente da formação 

das turfeiras. É observada também uma diferença entre as amostras coletadas 

em profundidades diferentes da mesma turfeira. 
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Figura 14 – Microscopia eletrônica de varredura de amostras de turfa TSA e TSI 
aumentadas em 1000x. 
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Figura 15 – Microscopia eletrônica de varredura de amostras de turfa TSA e TSI 
aumentadas em 400x. 
 

4.2.4 Ressonância Magnética Nuclear (13C) 

 

A aplicação da espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 

não permite a identificação da estrutura das turfas, mas é possível estimar as 

porcentagens relativas e tipos de prótons e carbonos presentes. Esta 

estimativa é obtida a partir a integração dos picos nas regiões específicas dos 

espectros (SWIFT, 2002). 

A estimativa da porcentagem dos diferentes grupos funcionais para as 

amostras de turfas são mostrados na Tabela 5 e na Figura 16. Através destes 
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podem ser verificadas diferenças em relação às porcentagens dos diferentes 

tipos de carbono presentes nas amostras de turfas coletadas superficialmente. 

Estes valores, quando comparados aos existentes na literatura, mostram certa 

semelhança aos obtidos por Romão et al., 2007. 

As amostras de turfa apresentam um maior teor de carbonos alifáticos 

em relação aos aromáticos, sendo esta diferença maior para TSA. Observa-se 

que as amostras seguem seqüências decrescentes de porcentagem de tipos 

de carbono diferentes. Para a TSA: alifático > aromáticos > éteres/hidroxilas > 

carboxilas/ésteres/amidas > fenóis > carbonilas de aldeídos e cetonas, 

entretanto, para TSI: alifático > aromáticos > éteres/hidroxilas > fenóis ≅ 

carbonilas de aldeídos e cetonas > carboxilas/ésteres/amidas (Figura 16), este 

fato pode ser entendido devido à diferença no processo de formação das 

turfeiras. 

 
Tabela 5 – Porcentagens dos diferentes tipos de carbono presentes nas amostras de 
turfa TSA e TSI coletadas à profundidade de 0-20 cm. 
 

Amostras 

Deslocamento químico δδ (relativo ao TMS como 0)/Atribuições (%) 

C-
alifáticos 

(0-65) 

Éteres, 
hidroxilas, 
açúcares 
(65-110) 

C-
aromáticos 
(110-140) 

Fenóis, 
O-aril 

(140-160) 

Carboxílas, 
ésteres e 
amidas 

(160-190) 

Carbonilas 
de aldeídos 
e cetonas 
(190-220) 

TSA 
(0-20cm) 

54,1 14,3 19,4 4,7 2,7 4,8 

TSI 
(0-20cm) 

33,2 20,7 28,5 7,1 8,7 1,8 
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Figura 16 – Comparação entre as porcentagens de diferentes tipos de carbono nas 
amostras de turfas coletadas à profundidade de 0-20 cm. 

 

4.3 Experimentos com amostras de turfa 
 

4.3.1 Variação do pH 

 

Na literatura há ainda poucos artigos que estudem a interação entre 

interferentes endócrinos e turfas. Entretanto, há alguns trabalhos, estudando a 

interação entre matéria orgânica de águas, solos, sedimentos e interferentes 

endócrinos (NEALE, ESCHER, SCHÄFER, 2009). Como as turfas possuem elevado 

teor de matéria orgânica em sua composição, foram utilizados para discussão dos 

resultados obtidos neste trabalho, artigos que contemplem a interação da matéria 

orgânica com interferentes endócrinos. 

Pela Figura 17, pode-se observar que o pH e o tipo da turfa utilizada, 

influencia no processo de sorção dos IE, principalmente para o EE2 e BPA, 

corroborando com o observado por Neale et al., 2009. Devido aos grupos funcionais 

ionizáveis presentes na estrutura das turfas, a interação matéria orgânica (MO) e 

interferentes endócrinos possui influência do pH, sendo que dependendo deste, 

haverá influencia no transporte e biodisponibilidade dos IE no ambiente. A força da 

interação IE-MO pode estar relacionada tanto a propriedade dos IE como da matéria 

orgânica, incluindo a hidrofobicidade e o teor de grupos funcionais presentes 

(NEALE, ESCHER, SCHÄFER, 2009; SUN et al., 2007). 
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Figura 17 – Efeito do pH na sorção de interferentes endócrinos por turfa coletada na Serra 
de Itabaiana (a) e Santo Amaro das Brotas (b). BPA (Bisfenol A), E1 (estrona), E2 (17β-
estradiol) e EE2 (17α-etinilestradiol). Condições: Concentração da solução de IE 2,0 mg L-1, 
massa de turfa 0,5 g, volume 100 mL, 120 rpm, 25 ± 1 °C. 
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O intervalo de pH estudado foi de 4,0 a 8,0 pelo fato de corresponder ao 

intervalo que abrange a maioria dos solos tropicais. Pela Figura 17, a sorção máxima 

para todos os IE estudados ocorre em pH 6,0; sendo a maior interação para o EE2. 

Nas duas amostras de turfas estudadas, observa-se a pH 6,0 a mesma ordem 

decrescente de sorção entre turfas e IE: EE2>E1>E2>BPA. Os interferentes, E1 e 

E2, possuem pequena variação de sorção em função do pH estudado e do tipo da 

turfa, enquanto o EE2 e o BPA apresentaram maior e menor interação, 

respectivamente, para ambas as amostras de turfas estudadas. A solubilidade do 

BPA em água é de aproximadamente 50 vezes maior do que o EE2, podendo indicar 

que o comportamento destes compostos no ambiente será diferente, principalmente 

devido suas propriedades físico-químicas como verificado pelos resultados obtidos. 

A ocorrência da repulsão eletrostática dos IE com os sítios ionizados da matéria 

orgânica e/ou com os outros constituintes minerais das turfas, justificam o não 

favorecimento do processo de sorção em valores de pH baixos (4,0) e elevados 

(8,0). 

 

4.3.2 Cinética de Pseudo segunda ordem 

 

A Figura 18 mostra o comportamento das interações IE-turfas com o 

tempo, a partir da qual, como utilizado para as interações envolvendo os IE e 

as amostras de sedimentos, o modelo de cinética de pseudo segunda ordem 

(Equação 4) foi aplicado também para avaliar a sorção dos IE pelas turfas e os 

resultados mostrados na Figura 19 e os parâmetros k and qe calculados a partir 

destes gráficos estão listados na Tabela 6. 

 

t
q
1

kq
1

q
t

e
2 
et

+=          (4) 

 

onde: k (g μg-1 min-1) é a constante cinética de sorção; qe é a quantidade de IE 

sorvida no equilíbrio (μg g-1); e qt é a quantidade de IE sorvido no tempo t (min).  
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Figura 18 – Cinética de pseudo-segunda ordem para sorção de interferentes 
endócrinos por turfa coletada na Serra de Itabaiana (a) e Santo Amaro das Brotas (b). 
BPA (Bisfenol A), E1 (estrona), E2 (17β-estradiol) e EE2 (17α-etinilestradiol). 
Condições: Concentração da solução de IE 2,0 mg L-1, pH 6,0, massa de turfa 0,5 g, 
volume 100 mL, 120 rpm, 25 ± 1 °C. 
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Figura 19 – Linearização da cinética de pseudo-segunda ordem para sorção de 
interferentes endócrinos por turfa coletada na Serra de Itabaiana (a) e Santo Amaro 
das Brotas (b). BPA (Bisfenol A), E1 (estrona), E2 (17β-estradiol) e EE2 (17α-
etinilestradiol). Condições: Concentração da solução de IE 2,0 mg L-1, pH 6,0, massa 
de turfa 0,5 g, volume 100 mL, 120 rpm, 25 ± 1 °C. 
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Uma relação linear entre (t/qt) e o tempo (t) pode ser observada a partir 

dos resultados apresentados nas Figuras 18 e 19 e na Tabela 6, onde foram 

obtidos valores de coeficiente de correlação (r) superiores a 0,99, indicando 

que a interação entre os interferentes endócrinos com as turfas seguem uma 

cinética de pseudo segunda ordem. Pelos resultados obtidos na Tabela 6, os 

valores de k indicam que há influência do tipo da turfa estudada na sorção dos 

IE. As amostras de turfas, TSA, indicaram maior capacidade de sorver os IE, 

este fato possivelmente está relacionado a maior presença de grupos C-alquila 

presente na sua estrutura, influenciando diretamente na sua maior capacidade 

de sorver tanto compostos orgânicos quanto inorgânicos (ROMÃO et al., 2007). 

Mais uma vez, estes resultados reforçam a importância da caracterização 

estrutural das amostras de turfas. Os resultados obtidos são interessantes, pois 

não há na literatura mecanismos de sorção utilizando modelos de pseudo 

segunda ordem entre turfas e interferentes endócrinos. 
 
Tabela 6 – Parâmetros cinéticos obtidos para sorção de interferentes endócrinos BPA 
(Bisfenol A), E1 (estrona), E2 (17β-estradiol) e EE2 (17α-etinilestradiol) por amostras 
de turfa TSA e TSI. 
 

 Parâmetros 

Amostra Composto qe (µg g-1) k (g µg-1 min-1) r 

TSA 

BPA 261,10 4,46 x 10-4 0,9977 

E1 234,19 5,54 x 10-4 0,9996 

E2 271,00 1,50 x 10-4 0,9967 

EE2 307,69 1,03 x 10-3 0,9993 

TSI 

BPA 198,41 8,08 x 10-5 0,9955 

E1 119,19 3,74 x 10-4 0,9990 

E2 173,31 1,03 x 10-4 0,9970 

EE2 221,24 1,56 x 10-4 0,9985 

 

 
4.3.3 Isotermas de Sorção 

 

Os modelos de Freundlich e Langmuir (Equações 2 e 3) foram aplicados 

aos resultados obtidos para a sorção de bisfenol A, estrona, 17β-estradiol e 

17α-etinilestradiol pelas amostras de turfas (TSA e TSI) em pH 6,0. 
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log qe = log KF + n log Ce        (2) 
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+=          (3) 

 

Onde, qe é a quantidade de IE sorvido no equilíbrio (μg g-1), Ce é a 

concentração dos IE em solução no equilíbrio (μg mL-1), n indica o grau de não 

linearidade entre a concentração da solução inicial e a quantidade sorvida, Qo 

representa o número total de sítios disponíveis no material sorvente e o 

parâmetro KL é associado à partição do sorvato na fase sólida e na solução. 

 Os parâmetros obtidos a partir da aplicação dos dois modelos de 

isotermas estão relacionados na Tabela 7. 

 
Tabela 7 – Parâmetros das isotermas de sorção de interferentes endócrinos BPA 
(Bisfenol A), E1 (estrona), E2 (17β-estradiol) e EE2 (17α-etinilestradiol) por amostras 
de turfa TSA e TSI. 
 

 Parâmetros 

Turfa Composto n kF R2 kL b Qo R2 

TSA 

BPA 0,56 1,85 x 10-3 0,6800 9,12 0,10 87,64 0,5952 

E1 1,87 6,40 0,9866 307,92 1,50 204,92 0,9290 

E2 0,38 1,21 x 10-5 0,9832 4,41 0,07 59,07 0,9473 

EE2 2,63 24,18 0,8131 2344,72 13,94 168,07 0,7798 

TSI 

BPA 0,77 1,83 x 10-2 0,9180 31,32 0,10 318,47 0,9759 

E1 2,89 10,92 0,6852 120,28 0,94 127,88 0,8506 

E2 0,96 1,06 x 10-1 0,8360 41,76 0,11 364,96 0,8014 

EE2 1,46 2,24 0,9241 285,68 0,51 561,80 0,9815 

 

Os resultados presentes na Tabela 7 permitem inferir que tanto o modelo 

de Freundlich quanto o de Langmuir isolados não são capazes de descrever o 

modelo de sorção para todos os interferentes endócrinos e as duas amostras 

estudadas. Entretanto, os valores de n descrevem uma interação reversível 

entre os IE e as amostras de turfa, uma vez que os valores variaram entre 1 e 

10 (1<n<10). Os valores do fator b, o qual mede a afinidade para o modelo de 

Langmuir, variaram de 0,10 a 0,94 para as interações entre os IE e a amostra 

TSI, indicando também uma interação reversível (0<b<1). Porém, para a 
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amostra TSA e os interferentes E1 e EE2 os valores de b encontrados foram, 

respectivamente, 1,50 e 13,94, indicando um processo de sorção irreversível. 

 

4.3.4 Sorção em coluna 

 
Os experimentos de sorção em coluna foram realizados, em triplicata, 

com fluxo descendente de soluções contendo os interferentes endócrinos em 

dois valores de concentração 20,0 e 200,0 μg L-1 de cada interferente 

endócrino e com duas amostras de turfa (TSA e TSI) para cada concentração, 

sob condições que foram adaptadas dos experimentos realizados em batelada. 

Os resultados de sorção estão apresentados nas Figuras 20 e 21.  

A partir da Figura 20 pode ser verificado que para os experimentos feitos 

com a menor concentração de IE (20,0 μg L-1) não foi atingida a saturação das 

colunas preparadas com as amostras de turfa para todos interferentes, exceto 

o EE2 o qual satura a coluna contendo a amostra TSA e o BPA a coluna TSI. A 

Figura 21 mostra uma saturação da turfa para todos os interferentes 

estudados, dados estes que ficam melhor visualizados na Tabela 8, a qual 

apresenta parâmetros de saturação das colunas. Onde C0 representa a 

concentração inicial de cada interferente em estudo, tz é o tempo no qual 

ocorrem as interações entre interferentes e turfa até o ponto de saturação, Uz é 

a velocidade com que esta interação ocorre. 
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Figura 20 – Estudo de sorção em coluna de BPA, E1, E2 e EE2 por turfa coletada em 
Santo Amaro das Brotas (a) e Serra de Itabaiana (b). Condições: Concentração da 
solução de IE 20,0 μg L-1, pH 6,0, 25 ± 1 °C, massa de turfa 2 g, fluxo 1,0 mL min-1. 
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Figura 21 – Estudo de sorção em coluna de quatro interferentes endócrinos BPA, E1, 
E2 e EE2 por turfa coletada em Santo Amaro das Brotas (a) e Serra de Itabaiana (b). 
Condições: Concentração da solução de IE 200,0 μg L-1, pH 6,0, 25 ± 1 °C, massa de 
turfa 2 g, fluxo 1,0 mL min-1. 
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Tabela 8 – Parâmetros obtidos das curvas de sorção de BPA (Bisfenol A), E1 
(estrona), E2 (17β-estradiol) e EE2 (17α-etinilestradiol) por amostras de turfas 
coletadas em Santo Amaro das Brotas (TSA) e Serra de Itabaiana (TSI) em diferentes 
concentrações de interferentes endócrinos. 
 

 Parâmetros 

Turfa Composto C0 (µg L-1) tz (min) Uz (cm min-1) Saturação (%) 

TSA 

BPA 200,0 349,09 5,73 x 10-3 98,43 

E1 200,0 334,54 5,98 x 10-3 77,44 

E2 200,0 305,45 6,55 x 10-3 68,74 

EE2 200,0 290,91 6,87 x 10-3 98,44 

TSI 

BPA 200,0 407,27 4,91 x 10-3 78,64 

E1 200,0 349,09 5,73 x 10-3 68,14 

E2 200,0 374,18 5,35 x 10-3 70,18 

EE2 200,0 319,49 6,26 x 10-3 65,01 

TSA 

BPA 20,0 219,22 7,37 x 10-3 42,97 

E1 20,0 232,72 6,01 x 10-3 33,38 

E2 20,0 230,79 8,66 x 10-3 33,30 

EE2 20,0 276,36 7,24 x 10-3 79,59 

TSI 

BPA 20,0 305,45 6,55 x 10-3 95,08 

E1 20,0 261,81 7,64 x 10-3 49,34 

E2 20,0 290,90 6,88 x 10-3 50,65 

EE2 20,0 319,20 6,27 x 10-3 36,81 

 

A partir da Tabela 8 pode-se inferir que a interação entre os IE e as 

amostras de turfa ocorre lentamente para todos interferentes, numa taxa de 

4,91 x 10-3 a 8,66 x 10-3 cm min-1, e independe da concentração de IE.  

 

4.3.5 Dessorção em coluna 

 

O processo de dessorção é importante uma vez que a regeneração do 

sorvente (turfa) é necessária para que a mesma seja considerada uma 

alternativa mais econômica na remoção de interferentes endócrinos de 

sistemas aquáticos. Os ensaios de dessorção foram feitos utilizando água 

bidestilada e uma solução 0,01 mol L-1 de ácido clorídrico (HCl) e os resultados 

estão representados, respectivamente, nas Figuras 22 e 23.  
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Figura 22 – Dessorção em coluna de BPA, E1, E2 e EE2 por turfa coletada em Santo 
Amaro das Brotas (a) e Serra de Itabaiana (b). Condições: Concentração de IE 200,0 
μg L-1, pH 6,0, 25 ± 1 °C, massa de turfa 2 g, água bidestilada, fluxo 1,0 mL min-1. 
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Figura 23 – Dessorção em coluna de BPA, E1, E2 e EE2 por turfa coletada em Santo 
Amaro das Brotas (a) e Serra de Itabaiana (b). Condições: Concentração da solução 
de IE 200,0 μg L-1, pH 6,0, 25 ± 1 °C, massa de turfa 2 g, [HCl]=0,01 mol L-1, fluxo 1,0 
mL min-1. 
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A partir das Figuras 22 e 23 pode-se verificar que a água milli-Q praticamente 

não foi capaz de dessorver os interferentes das colunas empacotadas com as duas 

amostras de turfas, entretanto uma dessorção superior a 70 % é evidenciada para 

todos os interferentes em estudo para ambas amostras de turfa, quando utilizada 

uma solução 0,01 mol L-1 de ácido clorídrico. Esta maior eficiência na dessorção 

pode ser observada na Tabela 9, a qual reúne as porcentagens de sorção e 

dessorção para as amostras e interferentes em estudo. Podemos observar ainda 

que tanto o EE2 quanto o BPA foram mais dessorvidos do que E1 e E2 nas 

condições estudadas. 

 
Tabela 9 – Porcentagens de sorção e dessorção em coluna de quatro interferentes 
endócrinos BPA (Bisfenol A), E1 (estrona), E2 (17β-estradiol) e EE2 (17α-
etinilestradiol) por amostras de turfa TSA e TSI. 
 

 Porcentagem 

Turfa IE Sorção 
Dessorção 

Água 
bidestilada 

Dessorção 
Ácido 

clorídrico 

TSA 

BPA 98,4 5,2 80,6 

E1 77,4 6,0 76,5 

E2 78,7 1,5 75,3 

EE2 98,4 2,7 85,0 

TSI 

BPA 78,6 7,8 73,1 

E1 68,1 0,8 61,4 

E2 73,2 2,2 70,2 

EE2 93,0 4,0 83,1 

 

4.4 Experimentos de Fitorremediação 
 

A quantidade de sementes germinadas, porcentagem de germinação, 

tamanho das raízes e parte aérea, bem como a massa fresca e seca de todos 

experimentos de fitorremediação realizados estão sumarizados na Tabela 10, em 

valores médios. Através destes podemos verificar que todos experimentos 

realizados com a água do rio Morelli (na presença e na ausência dos IE) 

apresentaram uma diferença significativa em todos os parâmetros medidos, este fato 
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pode estar relacionado com a salinidade impedindo assim o desenvolvimento das 

espécies estudadas. 

 
Tabela 10 – Dados biométricos dos experimentos realizados com as espécies LO e 
RA em todas condições estudadas. 
 

 Controle Amostras 

 Milli-Q MON LS* RM** Milli-Q MON LS* RM** 

Lollium perenne (BPA, LIN, EE2; 1, 1, 0,1 mg L-1) 

n de sementes 
germinadas 30,00 32,67 32,00 7,67 36,25 32,25 33,00 7,00 

% germinação 75,00 81,67 80,00 19,17 90,63 80,63 82,50 17,50 
tamanho das 

raízes 2,85 2,95 3,62 1,17 2,60 2,13 2,46 1,14 
tamanho da 
parte aérea 2,30 2,74 3,52 1,05 2,19 2,34 2,35 1,00 
peso fresco 0,39 0,48 0,47 0,07 0,27 0,37 0,35 0,09 
peso seco 0,06 0,06 0,06 0,02 0,05 0,06 0,06 0,03 

Lollium perenne (BPA, LIN, EE2; 10, 10, 1 mg L-1) 

n de sementes 
germinadas 34,00 31,33 29,33 5,12 31,50 28,50 24,50 4,13 

% germinaçao 85,00 78,33 73,33 12,80 78,75 71,25 61,25 10,32 
tamanho das 

raízes 3,28 2,32 2,57 0,55 2,02 1,58 2,68 0,39 
tamanho da 
parte aérea 3,17 2,78 2,90 0,83 2,66 2,68 3,54 0,87 
peso fresco 0,39 0,48 0,47 0,07 0,27 0,37 0,35 0,09 
peso seco 0,06 0,06 0,06 0,02 0,05 0,06 0,06 0,03 

Raphanus sativus (BPA, LIN, EE2; 1, 1, 0,1 mg L-1) 

n de sementes 
germinadas 17,00 12,33 16,33 14,33 14,33 9,33 6,33 6,00 

% germinaçao 85,00 61,67 81,67 71,67 71,25 41,25 40,00 30,00 
tamanho das 

raízes 3,95 3,16 7,83 2,07 2,92 1,72 2,79 1,49 
tamanho da 
parte aérea 3,35 3,34 4,87 1,36 2,56 1,83 2,65 1,47 
peso fresco 1,73 1,42 2,00 0,89 1,39 0,56 0,74 0,40 
peso seco 0,18 0,15 0,17 0,19 0,17 0,10 0,11 0,08 

Raphanus sativus (BPA, LIN, EE2; 10, 10, 1 mg L-1) 

n de sementes 
germinadas 18,33 19,67 16,33 10,67 18,75 13,00 13,75 11,25 

% germinaçao 91,67 98,33 81,67 53,33 93,75 65,00 68,75 56,25 
tamanho das 

raízes 5,57 4,75 5,77 1,69 3,95 1,62 3,51 1,56 
tamanho da 
parte aérea 3,52 3,75 4,25 1,60 3,18 1,83 3,09 1,69 
peso fresco 2,36 2,50 1,79 1,02 2,11 1,06 1,24 0,81 
peso seco 0,22 0,22 0,19 0,17 0,20 0,13 0,18 0,15 

* LS – Lago Sassano; **RM – Rio Morelli 
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Os resultados dos experimentos de remoção dos interferentes BPA, LIN e 

EE2 realizados em dois níveis de concentração com as espécies Lolium perenne 

(LO) e Raphanus sativus (RA) e em quatro meios distintos são mostrados, 

respectivamente, nas Figuras 24 e 25. Podemos observar através destas que a 

maior remoção foi evidenciada nos experimentos que utilizou-se a menor 

concentração dos IE. 

Na Figura 24 é observada uma ordem de remoção (BPA > EE2 > LIN) para as 

duas concentrações nos quatro meios estudados, exceto para o experimento 

realizado com a água do lago Sassano no qual os percentuais de remoção do BPA e 

EE2 são, praticamente, semelhantes. Podemos visualizar também na Figura 24 que 

nos meios contendo água milli-Q e água do lago Sassano a espécie LO removeu 

mais IE em relação aos meios contendo NOM e água do rio Morelli. Este fato pode 

ser possivelmente atribuído à capacidade da NOM interagir mais com os compostos 

hidrofóbicos (EE2 e LIN) tornando-os não disponíveis para interações com LO, bem 

como a água do rio Morelli possui uma quantidade de sais elevada, uma vez que a 

condutividade elétrica medida foi de 20 mS cm-1, afetando o crescimento das 

espécies LO e RA nos experimentos. 

Nos resultados dos experimentos realizados com a espécie RA (Figura 25) 

observa-se que não houve diferenças significativas na remoção de LIN e EE2 em 

relação aos meios estudados, exceto quando utilizou-se a água do rio Morelli. 

Apesar das espécies em estudo não terem uma boa germinação com a água do rio 

Morelli, foram capazes de remover uma certa quantidade de Interferentes. Este tipo 

de estudo é relevante, no sentido que poucos trabalhos na literatura abordam a 

fitorremediação de uma mistura de compostos e em condições naturais, visando 

uma possível utilização para remediação de áreas contaminadas com IE. 
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Figura 24 – Remoção de BPA, LIN e EE2 por Lolium perenne de quatro sistemas 
diferentes (água milli-Q, solução de 20 mg L-1 de MON, água do lago Sassano e água 
do rio Morelli) em dois níveis de concentração dos IE: a) 1; 1; 0,1 mg L-1 e b) 10; 10; 1 
mg L-1. 
 

 

BPA, LIN, EE2 (1, 1, 0,1 mg L-1) 

BPA, LIN, EE2 (10, 10, 1 mg L-1) 
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Figura 25 – Remoção de BPA, LIN e EE2 por Raphanus sativus de quatro sistemas 
diferentes (água milli-Q, solução de 20 mg L-1 de MON, água do lago Sassano e água do rio 
Morelli) em dois níveis de concentração dos IE: a) 1; 1; 0,1 mg L-1 e b) 10; 10; 1 mg L-1. 
 
 

BPA, LIN, EE2 (1, 1, 0,1 mg L-1) 
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5 CONCLUSÕES 
 

Os resultados obtidos a partir de experimentos de sorção dos IE e 

amostras de sedimento mostraram que houve uma maior interação entre os 

interferentes endócrinos com a amostra de sedimento contendo maior teor de 

MO (S2), principalmente em valores de pH mais baixos (pH3). 

A interação entre os IE e as amostras de sedimento foi muito bem 

explicada pelo modelo cinético de pseudo segunda ordem (r> 0,999). Os 

valores de k foram menores em experimentos utilizando um sedimento com 

maior teor de matéria orgânica (S2) e os valores de KF variaram de 4,2 - 7,4 x 

10-2 para S2, e 1,7 x 10-3 - 3,1 x 10-2 onde a interação dos IE com o sedimento 

diminuiu na seguinte ordem EE2> E2> E1> BPA. Os valores de KOC foram 

maiores para a amostra S1, sendo um indicativo de uma maior mobilidade dos 

IE neste sedimento, comparado com a amostra S2. 

Estes resultados demonstram que a disponibilidade dos interferentes 

endócrinos pode estar diretamente relacionada à presença de material 

orgânico em amostras de sedimento, consequentemente, estudos do tipo aqui 

apresentados são importantes para uma melhor compreensão da mobilidade, 

transporte e/ou reatividade de contaminantes emergentes em sistemas 

aquáticos. 

A caracterização físico-quimica das amostras de turfa mostraram que há 

uma diferença significativa tanto na composição quanto na forma das amostras 

coletadas em Santo Amaro das Brotas (TSA) e na Serra de Itabaiana (TSI). 

Os resultados obtidos a partir de experimentos, em batelada, de sorção 

dos IE e duas turfas mostraram que houve uma maior interação entre os 

interferentes endócrinos com a amostra TSA contendo maior teor de MO, maior 

quantidade de C-alifáticos, principalmente em pH 6,0. 

As interações IE-turfas foram muito bem explicadas pelo modelo cinético 

de pseudo segunda ordem (r> 0,99), apresentando uma cinética lenta para 

todas (k<1,03x10-3 g μg-1 min-1). A partir dos valores dos coeficientes n e b, 

podemos inferir que as interações IE-turfas são reversíveis, exceto nos 

experimentos realizados com a amostra TSA e os interferentes E1 e EE2, onde 
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os valores de b encontrados foram, respectivamente, 1,50 e 13,94, indicando 

um processo de sorção irreversível. 

Os resultados de sorção obtidos a partir dos experimentos em coluna 

mostraram que com uma concentração de 20,0 μg L-1 de cada IE, não foi 

observada saturação das colunas preparadas com as duas amostras de turfa, 

exceto para o EE2 o qual satura a amostra de turfa TSA e o BPA a amostra 

TSI, enquanto nos experimentos com a concentração de 200,0 μg L-1 de cada 

IE foi observada saturação das colunas de turfa para todos os interferentes 

estudados. 

Os resultados de dessorção mostraram que a água bidestilada 

praticamente não foi capaz de dessorver os interferentes das colunas 

empacotadas com as duas amostras de turfas, entretanto uma dessorção 

superior a 70 % é evidenciada para todos os interferentes em estudo para 

ambas colunas, quando utilizada uma solução 0,01 mol L-1 de ácido clorídrico, 

exceto para a estrona na coluna contendo a amostra TSI.  

Estes resultados demonstram que as turfas podem ser uma alternativa 

economicamente interessante para a remoção de interferentes endócrinos de 

sistemas aquáticos, uma vez que são capazes de sorver grandes quantidades 

de interferentes a apresentam uma boa capacidade em dessorvê-los. 

Os resultados obtidos através dos experimentos de fitorremediação 

mostraram que a espécie RA foi mais eficiente na remoção dos IE, 

principalmente em valores de concentração dos IE mais baixos. A germinação 

das duas espécies foram menores quando foi utilizada a água do rio Morelli 

como meio. A fitorremediação é uma alternativa em potencial para remoção 

dos IE, bem como de outros compostos emergentes, devido apresentar uma 

diversidade de espécies que podem ser utilizadas a depender das 

características do ambiente e dos compostos a ser remediados e por se tratar 

de um processo viável economicamente e natural. 
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