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RESUMO

Atualmente, muitos estudos relacionados aos efeitos da contaminagdo de corpos d’agua
por poluentes emergentes estdo sendo desenvolvidos. Residuos de horménios estdo cada vez
mais presentes em efluentes domésticos devido, muitas vezes, a ingestdo e posterior excre¢do
de medicamentos utilizados como reguladores das funcBGes enddcrinas e reprodutivas. Os
tratamentos convencionais aplicados aos efluentes domésticos, nas estacdes de tratamento, séo
ineficientes, devido principalmente a falta de informacdes e de técnicas de deteccdo e
caracterizacdo destes poluentes, que mesmo em concentracfes baixissimas, sdo capazes de
promover efeitos nocivos aos ecossistemas onde sdo langados. Os Processos oxidativos
avancados, sdo processos em que radicais oxidantes sdo produzidos, a fim de reagir e degradar
a matéria. Estes tipos de processos sdao amplamente utilizados para o tratamento de
contaminantes organicos, pois apresentam alta eficiéncia na degradacdo. Os ensaios foram
realizados em um reator fotoquimico composto por duas ldmpadas fluorescentes de luz negra,
de 40 W de poténcia cada. Os resultados obtidos apresentam degradacdo superior aos 90% do

EE2 em um tempo de reacdo de 30 minutos, utilizando 20 g/L de oxidante em pH 4.

Palavras-chave: Etinilestradiol, Fotoquimica, oxidacdo, degradacéo, persulfato.



ABSTRACT

Currently, many studies related to the effects of water bodies contamination by emerging
pollutants are being developed. Mainly due to lack of information for the detection and
characterization techniques of these pollutants, conventional treatment techniques are not
efficient, requiring additional steps to the treatment. Advanced oxidation processes are
treatment techniques in which radicals are produced in order to react and to degrade the
pollutant. This work studies the oxidation process of the emerging pollutant 17a-
ethinylestradiol (EE2) using UV activated persulfate. Experiments were carried out in a
photochemical reactor using two 40 W fluorescent black light. Results indicate more than 90%
of EE2 degradation using 20 g / L of oxidant at pH 4 in 20 min of reaction.

Keywords: Ethinylestradiol.photochemistry.oxidation.degradation.persulfate.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias médico-farmacéuticas tem trazido grandes avancos
para os tratamentos de doencas ou deficiéncias enddcrinas, aléem desse fim tais tecnologias
podem ser empregadas em defensivos agricolas, aditivos alimentares, produto de higiene
pessoal entre outros. Estas tecnologias trouxeram grandes beneficios no que se refere a
qualidade de vida dos seres humanos, entretanto, possuem grande potencial de poluicdo quando
lancados no meio ambiente (SILVA, 2015). A presenca de residuos de farmacos e agentes
desreguladores enddcrinos no meio ambiente tem recebido consideravel atencdo nos ultimos
anos, devido principalmente a sua deteccdo em residuos sanitarios domésticos e sistemas de
abastecimento de agua (MASTERS et al. 2004). Devido as suas caracteristicas quimicas e sua

potencial capacidade poluidora, o tratamento é de fundamental importancia.

Os poluentes emergentes, nova classe de contaminantes, estdo sendo alvo de estudo
mundial por apresentarem potencial ameaca ao ambiente, & salde humana, e devido a entrada
continua no meio ambiente. Os PE ainda ndo possuem valores orientadores € nem métodos
analiticos regulamentados pelos 6rgdos ambientais (DEBLONDE, 2011). Este grupo de
contaminantes apresenta mais de 40.000 substancias que incluem farmacos, produtos de higiene

pessoal, hormdnios sintéticos e naturais, pesticidas e plastificantes (CETESB, 2013).

Os féarmacos tais como antibidticos, horménios, anestésicos, antilipémicos, anti-
inflamatdrios, entre outros, tém sido encontrados em todo o mundo em aguas superficiais e
subterraneas (HEBERER et. al., 2001). As principais fontes desses contaminantes sdo as aguas
superficiais, os esgotos domésticos e industriais, os sedimentos marinhos, o solo e o lodo
bioldgico de Estacdes de tratamento de Esgotos — ETE’s (BILA et. al., 2007).

A persisténcia apresentada pelos estrogenos deve-se ao fato de sua continua introducéo
em ambientes de vida aquética, por meio da disposi¢do inadequada de esgoto sanitério,
industrial e pelo uso de lodo ativado nas ETE’s. (QIUJIN et al., 2009; Lin et al., 2013). Esses
hormdénios encontram 0 seu caminho para a superficie e as aguas subterraneas, atraves de
instalacdes de tratamento de esgotos, e através do escoamento superficial e lixiviacdo de terras
agricolas. Aguas residuais provenientes de fontes industriais, tais como instalacdes de produgéo
de hormonio sintético, também contribuem para a carga de horménio no ambiente (NAGPAL &
MEAYS, 2009).
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Apesar de existirem diversos tipos de desreguladores endocrinos, alguns deles se
destacam por serem encontrados com maior frequéncia no meio ambiente, apresentar-se em
diversas fontes de contaminagdo e por aparecer em maiores concentragdes como: nonilfenol
(4-NP), estradiol (E2) e 17a-Etinilestradiol (EE2) (PADUA, 2009).

O estrogénio sintético EE2, é amplamente utilizado na medicina, em terapias de reposicao
e métodos contraceptivos, pois afetam o sistema enddcrino de peixes em concentracfes de
1 ngLt, podendo ser encontrados no ambiente em concentracdes da ordem de pgL?* a ngL*
(BILA E DEZOTT]I, 2007). Entre os estrogenos que vem sendo langados diariamente no esgoto,
0 EE2 utilizado em pilulas contraceptivas, € considerado o hormdnio mais persistente no
ambiente (TERNES et al., 1999), apresentando um tempo de meia-vida de cerca de 14 dias no
meio aquético e é, portanto, relativamente persistente em comparacdo a estrégenos naturais
(Shore et al., 1993). Mulheres que fazem uso de contraceptivos orais excretam cerca de 10 pg
de EE2 por dia (JOHNSON et al, 2000; BHANDARI et al, 2015). EE2 ndo é completamente
removido durante o tratamento convencional das aguas residuais, levando a contaminacéo das
aguas superficiais (BHANDARI et al, 2015).

O EE2 tem o potencial de afetar adversamente as vias hormonais sensiveis que regulam as
funcbes reprodutivas. Em organismos aquaticos, por exemplo, os efeitos adversos podem ser
expressos em termos de reducdo da producdo de vitelogenina, perturbacdo o desenvolvimento
de diferenciagdo sexual, altera caracteristica sexuais secundarias, reduz a fecundidade (LANGE
et al, 2001), afeta a  producdo de ovos, além de promover a feminizacdo de peixes machos
(NAGPAL & MEAYS, 2009). No Brasil, o EE2 foi detectado em esgoto doméstico a
concentrag¢do 0,006 ug/L (TERNES, 1999). Ha provas inequivocas de que produtos quimicos
desreguladores enddcrinos podem prejudicar a reproducdo e efeitos a longo prazo sobre as
populagdes de peixes selvagem (JOBLIN et al, 2002; KIDD et al, 2007). O sucesso reprodutivo
na maioria das espécies de peixes depende, em parte, na sua capacidade de executar
comportamento cortejamento correto. Com a modificagdo dos padrfes de comportamento é
possivel que ocorra mudanca na competicdo reprodutiva das espécies, mudando assim a
dindmica da populacdo (KIME, 1998). Em uma série de espécies de peixes, 0 comportamento
de corte masculino tem se mostrado sensivel (BAASTRUP; HENRIKSEN., 2015).

As maiorias destes micropoluentes ndo sdo totalmente removidas com os métodos atuais

de tratamento de &gua e sdo facilmente detectados em agua potavel, deste modo novos métodos
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para degradacdo/remocdo estdo sendo aplicados no tratamento destes. Entre eles, 0s processos
de oxidagdo avancados sdo meios bastante eficazes para degradar micropoluentes durante
tratamento de &gua potavel (IKEHATA et al, 2006; JIN et al, 2012).

Os processos oxidativos avancados tem se mostrado eficientes no tratamento de
contaminantes organicos dispostos em meio aquoso, devido a sua caracteristica de geracao de
radiais capazes de interagir com 0s contaminantes até sua posterior degradacdo. O tratamento
abordado neste trabalho baseia-se na degradag@o do hormonio sintético 17a — Etinilestradiol por
radicais sulfatos advindos da ativacdo por irradiacdo ultravioleta do oxidante persulfato de

sodio.
1.1 Objetivos

Este trabalho tem como principal objetivo estudar e avaliar a eficiéncia do processo de
oxidacdo por persulfato de sodio ativado por irradiacdo ultravioleta na degradacdo do poluente
emergente 17 o — Etinilestradiol presente em meio aquoso, bem como, buscar a otimizagéo das

condicdes experimentais (oxidante, concentracdo de contaminante e pH do meio).

1.2 Objetivos especificos

a) A obtencdo do modelo estatistico do processo por meio do emprego de um
planejamento experimental fatorial 23 com triplicata no ponto central.
b) Obter a otimizacdo do processo a partir de um planejamento composto central

(CCD), com 3 niveis de variaveis.
O capitulo 1 aborda a introducdo e os principais objetivos do trabalho.

O capitulo 2 traz uma revisao bibliografica sobre as principais caracteristicas do processo

abordado neste trabalho, tratando da fundamentacéo tedrica envolvida no processo.

No capitulo 3, a metodologia utilizada para promover 0s experimentos € apresentada,

desde os materiais e métodos até a analise final.

No capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos com 0s experimentos, bem como

suas respectivas discussoes.

O capitulo 5 apresenta a concluséo e finalizacdo do trabalho.

O capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas nas quais o texto foi baseado.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 17a — Etinilestradiol

Neste capitulo o principal foco se mantera no poluente modelo adotado nos experimentos

de degradacéo deste trabalho.

2.1.1 Estrutura Quimica

A formula molecular do EE2 é Cx0H2402, e sua estrutura quimica, apresentada na Figura
1, ¢é bastante semelhante a do horménio natural 178 — estradiol, ambos apresentando trés anéis
de seis carbonos (sendo um deles aromatico e ligado a uma hidroxila, se caracterizando como
anel fendlico) e um anel de 5 carbonos, ligado a uma hidroxila. As estruturas quimicas dos

compostos citados anteriormente estdo apresentadas na Figura 1.
Figura 1 — (a) Estrutura do 17p - Estradiol e (b) do 17a — Etinilestradiol

a) OH b) OH
' C=CIl

1( HC

Fonte: O autor

A presenca do anel fenolico promove a atividade biol6gica, ou seja, proporciona a

atividade estrogénica apresentada pelo EE2.

2.1.2 Propriedades Fisico-quimicas

O EE2 é um farmaco sintético de alta lipofilia, de relativamente baixa solubilidade em
agua, da ordem de 4 a 4,5 ppm, com boa adsor¢do por via oral, capaz de se ligar fortemente a
proteinas circulantes e apresentando excrecdo pela urina e fezes no ser humano, grande parte da

forma conjugada e inativa com glicuronidios e sulfatos (YING et al., 2002; LAI et al., 2000).



2.1.3 Classificacdo Toxicologica

Em relagdo a sua toxicidade aguda, é relatado um DLsg para esta substancia, que é a dose
necessaria para promover a morte de 50% dos individuos expostos ao farmaco, é de 2952
mg.Kg? em camundongos (GOLDENTHAL, 1971), sendo classificada como ligeiramente
toxica em exposi¢cdo aguda via oral. A Tabela 1 apresenta a classificacdo da toxicidade agua
com base na DLsp.

Tabela 1 - Classificacdo toxicoldgica aguda segundo seu DL50.

Classificacao DL 50 (em ratos, por via oral)
Extremamente toxico <1 mg.Kg-1
Altamente toxico 1-50mg.Kg -1
Moderadamente toxico 50 - 500 mg.Kg -1
Ligeiramente toxico 0,5-59.Kg-1
Praticamente néo toxico 5-159.Kg-1
Relativamente ndo toxico 159.Kg-1

Fonte: Hodge e Stermes, 1949

As concentracOes detectadas de EE2 em afluentes, sdo geralmente associadas a
disposicdo de efluentes de estagBes de tratamento sanitario de aguas residuais, pois,
hipoteticamente, as bactérias, sobretudo E. Coli, poderiam desfazer a reacao de conjugacéo, isto
promoveria a regeneracdo do EE2 a sua forma ativa (COLEMAN et al., 2004). A conjugacao
glicurénica do EE2 gera um produto menos persistente no ambiente, apresentando uma

degradacéo bioldgica mais facilitada que conjugacdes sulfatadas (D’ASCENZO et al., 2003).

Na espécie humana, o EE2 apresenta biodisponibilidade por via oral de cerca de 40%, o
tempo de meia vida biologica de 7,7 horas e meia vida de eliminacdo de 13 a 27 horas
(KANARKOWSKI et al., 1988; GOEBELSMANN, 1986).

2.1.4 Consumo de EE2

O EE2 ¢é normalmente utilizado em doses entre 10 a 50 mg em medicamentos
anticoncepcionais orais e seus outros usos clinicos incluem o tratamento de sintomas da
perimenopausa, da obstrucdo mamaria pds-parto, no sangramento uterino, na terapia hormonal
para mulheres com hipogonadismo, e na terapia paliativa para carcinoma maligno de prostata e
mama (IARC, 2012).
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Cerca de 881 milhdes de unidades farmacéuticas contendo EE2 foram vendidas no
mundo em 2006, 129 milhdes da América Latina (IARC, 2012).

2.1.5 Principais Efeitos Nocivos a Saude Humana

Dentre os efeitos nocivos do EE2 a salide humana, podemos citar o efeito carcinogénico
apresentado pelos estrdgenos. Como ainda h& poucos estudos relacionados totalmente
elucidados, foi proposto por HARDMAN E LIMBIRD (2005), trés mecanismos para explicar

este tipo de acdo.

a) O aumento dos defeitos espontaneos da replicacdo do DNA ocasionados pela inducéo da
proliferacdo celular ocasionada pelo uso dos estrégenos.

b) Apds a mutacdo, os estrégenos promovem a proliferacdo dos clones destas células.

c) Ocorre a geracdo de espécies reativas de oxigénio, capazes de gerar danos nas bases do

DNA, pela transformacéo de estronas em quinonas e semiquinonas.

A Tabela 2 apresenta, segundo a literatura, os possiveis efeitos do EE2 na salde humana,

quando utilizado em terapias de reposi¢cao hormonal e como contraceptivo.

Tabela 2 -Possiveis efeitos do EE2 na satide humana com uso em terapias de reposicao
hormonal e como contraceptivo.

Acao Tipo de estudo Tamanho Fonte
amostral
Néauseas, hipersensibilidade das
mamas (Associacdo: Ensaio clinico  10.672 FOTB%EBY’
EE2+desogestrel)
Aumento da incidéncia de calculos Revisdo i UHLER et al.,
biliares sistematica 2000
Menor sensibilidade a glicose Ensaio clinico 80 OELKERS et al.,
(Associacdo: EE2 + drospirenona) 1995
aumento da presséo arterial Estudo 68.297 CHASAN-
( Associacdo: EE2 + Progestogénio) Epidemiologico ' TABER, 1996
Acdo protrombotica e elevacao dos Reviséo OUYANG et al.,

riscos de tromboembolismo VVenoso sistematica 2006




2.1.6 Principais rotas de contaminacao do EE2 no meio ambiente

As rotas de contaminacdo dos IE’s no ainda é pouco conhecida (ARAUJO, 2014)
principalmente pela escassez de métodos analiticos sensiveis e eficientes na deteccdo destes
compostos, que em sua grande maioria se encontram em concentracdes da ordem de ppb, em
matrizes ambientais. A Figura 2 apresenta um esquema que sugere possiveis caminhos para 0s

interferentes enddcrinos quando descartados no meio ambiente.

Figura 2 - Possiveis rotas dos poluentes emergentes no meio ambiente

APLICACAO PRODUCAO
MEDICINA MEDICINA AGRICULTURA, e
VETERINARIA HUMANA AGROPECTUARIA INDUSTRIAS
EXCRECAO
ESTERCO ESGOTO SEDIMENTO ESTACAODE
TRATAMENTO DE
! { stemmo | | ERIENES
SANTTARIO
SOLO ETE
AGUA DE SUBSOLO et | ACT7AS SUPERFICIAILS
ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUAS AGUA POTAVEL

Fonte: Billa e Dezotti (2003)

Os interferentes enddcrinos podem ser encontrados, também, em cinzas provenientes
dos processos de incineragdo, em lodo biologico, utilizados nas ETE’s e em residuos de aterros
sanitarios. Uma quantidade consideravel de produtos industrializados potencialmente danosos

é disposta diretamente no solo ou em aterros sanitarios (BILA e DEZOTT]I, 2007).



2.2 Processos de Tratamento de Efluentes Industriais

2.2.1 Processos Oxidativos Convencionais

Os processos oxidativos convencionais sdo amplamente utilizados para o tratamento de
efluentes contendo contaminantes organicos, devido principalmente a sua alta eficiéncia de
degradacdo. Dentre os processos oxidativos, um dos mais utilizados para o tratamento de
efluentes é a incineracdo, onde a matéria organica € oxidada por meio da exposicdo a altas
temperaturas, geralmente acima dos 850 °C, entretanto, segundo TEIXEIRA et al. (2004), o
tratamento de efluentes liquidos por meio da incineracdo apresenta desvantagens devido a alta
demanda energética necessaria para a vaporizacdo da fase liquida, neste caso, como a queima
abrange todo o material organico e ndo apenas o contaminante, ha possibilidade de formacéo de

produtos ainda mais tdxicos do que o contaminante inicialmente tratado.

Alternativamente temos o tratamento por meio de microorganismos, esta técnica é
amplamente utilizada para o tratamento de residuos, desde industriais até os domésticos, devido
principalmente ao baixo custo. Dentre 0s microorganismos, as bactérias sdo 0s tipos mais
comumente empregados. Os produtos obtidos podem ser o CO, e H.O quando os
microorganismos sdo aerdbios e CO, e CHs quando sdo anaerdbicos. Sdo geralmente
empregados, em sistemas aerobios, lagoas aeradas, filtros bioldgicos e lodo ativado. Apresenta
como desvantagem a extensa area necessaria para a sua implantacdo. Em sistemas anaerobios,
sdo empregadas lagos anaerobios, tanques septicos, filtros anaerdbios e reatores. Apresenta
como desvantagem, a necessidade do controle de temperatura e a lenta taxa de crescimento das
bactérias produtoras de metano, aumentando o tempo do processo, além disso, temos a

necessidade de um sistema de compressdo ou de queima para o0 metano formado.

2.2.2 Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avangados (POA) baseiam — se em rea¢Ges com liberagdo de um
radical com alto poder de oxidagdo. Devido a este potencial elevado, eles sdo amplamente
utilizados para promover a degradacdo de compostos organicos persistentes no meio. A agao
destes radicais se da, de forma ndo seletiva, sendo assim, grande parte da matéria é
eficientemente degradada. Ao término do processo de oxidagdo, os produtos obtidos sdo, na
maioria das vezes, menos toxicos do que as matérias de origem, e em alguns casos esses

processos promovem a total mineralizacéo, ou seja, a formacéo de dioxido de carbono e agua.



Tabela 3 - Tipos de processos oxidativos avangados

Néo — fotoquimicos Fotoquimicos

Processos Homogéneos

Ozonizagdo em meio alcalino Fotolise direta da &gua com vacuo
(Os/HO.) (UVV)
Ozonizacéo com peroxido de
) . UV/H20;
hidrogénio (O3/H202)
Fenton (Fe?* ou Fe**/H,0y) UV/O3
Oxidacdo eletroquimica UV/03/H:0>

Descarga eletrohidréaulica - ultrasson  Foto - Fenton (Fe?* ou Fe 3*/H,02/UV)

Oxidacdo Umida Persulfato/UV

Oxidacéo com agua supercritica

Processos Heterogéneos

Foto-catélise heterogénea: ZnO/UV,

Oxidacdo umida catalitica .
Sn2/UV, TiO2/H202/UV

Os POA s sdo classificados em quatro tipos (TCHOBANOGLOUS et al., 2003):

e Degradacdo primaria: Mudanca estrutural do composto inicial,

e Degradacdo aceitdvel: Mudanca estrutural no composto original numa
extensdo em que haja reducédo da toxicidade;

e Degradacdo final (mineralizacdo): Conversdo de carbono organico em
inorgénico, COy;

e Degradacao inaceitavel: Mudanca estrutural no composto original resultando

no aumento da toxicidade.
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A Tabela 4 apresenta uma visdo geral dos principais agentes oxidantes, as semi — reacfes

de reducdo envolvidas e 0s respectivos potenciais de oxidacdo de cada espécie oxidante.

Tabela 4 - Oxidantes mais utilizados e respectivas reacdes

Oxidante Reacao Potencial (V)
Perdxido de hidrogénio (H20>) H.O02+ H"+e — OH + Hx0 1,78
H.0; + catalisador Fe 2" + H,0, — Fe 3 + OH® + OH- 2,8
O3+ 2H"+2e — Oz +2H20
Ozo6nio (O3) 2,07

O3+ 0OH — O+ 2HO,*
S,08% + 26 — 2S04 %

Persulfato (S20s ) S»0s > + 2Fe?* (ou calor) — 2S04 % + 2,01
2Fe®*

Persulfato ativado (SO4 ~*) 2S04* + HO — 2HSO4 + 20H°® 2,6

Permanganato (MnOxs) MnOys + 4H" + 38 — MnO; (5) + 2H.0 1,68

Fonte: Adaptado de Mota (2010)

Para que a técnica de oxidacdo quimica seja viavel em relacdo as outras técnicas é

imprescindivel que haja o controle das condic6es especificas do meio.

2.3 Persulfato de So6dio Ativado por Irradiacdo UV

O Persulfato é o mais recente oxidante a ser utilizado na oxidacdo quimica in-situ. Os sais
de persulfato dissociam-se em solugBes aquosas para liberar o &nion persulfato (S20s%). O
S,0s% é um oxidante forte e pode reagir com muitos contaminantes ambientais, e pode ainda
ser catalisado com varios reagentes para formar o radical sulfato (SO*), um antioxidante mais
poderoso. A catélise de S;0s* a SO* pode ser obtida a uma temperatura moderada (35 a 40 °C),
com ferro (1), através da radiacdo ultravioleta, com compostos basicos, ou seja, pH elevado, ou
com agua.

O persulfato de sodio (Na2S20s) € uma das formas mais utilizadas na oxidacdo quimica
in-situ. O persulfato é mais estavel que o peroxido de hidrogénio e o0 0zénio quando no subsolo,
podendo persistir por mais tempo. Estas caracteristicas promovem maior interesse em estudos
voltados a utilizacdo do persulfato como fonte geradora de radicais oxidantes para degradas

matéria organica. A Figura 3 apresenta a formula estrutural da molécula do persulfato de sodio.
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Figura 3 - Formula estrutural da molécula do persulfato de sédio

Fonte: O autor

A ativacdo desse oxidante pode ser dada por varios métodos: luz UV, calor, ferro
quelado, meio alcalino, peréxido de hidrogénio e ozénio. Essa ativacdo permite a formacao do
radical sulfato (SO*), de potencial redox de 2,6 V, ou seja, mais alto do que o potencial do ion

persulfato (2,1 V), portanto a reatividade do radical é maior (SILVA, 2014). Este oxidante
apresenta vantagens e desvantagens.

Vantagens:

e O persulfato é mais estavel do que o H202 e que 0 Os e os radicais intermediarios, SO*,
sd0 mais estaveis que os radicais OH. Isto conduz uma menor transferéncia de massa e
limitagOes no transporte;

e O persulfato apresenta diversificadas formas de ativacdo, podendo ocorrer, por pH,

irradiagéo ultravioleta, aquecimento e metais.

Desvantagens:
e A oxidagdo quimica in-situ que envolve o persulfato ainda € uma tecnologia emergente,
com poucos estudos referentes aos seus usos em escala de campo;
e E necessario o emprego de catalisadores para que haja a formacéo do radical sulfato;
e O persulfato é relativamente mais caro que outros oxidantes, como 0 permanganato e o

perdéxido de hidrogénio;

O tratamento utilizado neste trabalho trata-se de um processo foto—oxidativo, promovido
pela acdo dos radicais sulfato que sdo obtidos a partir da ativacdo do ion persulfato pela

interacdo com a radiagdo ultravioleta da ldmpada presente no reator fotoquimico.
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As Reacdes que promovem a liberacao do radical sulfato estdo mostradas a seguir:

S,08> + hv — 2S04 1)
S208% + 2H,0 + OH" — HO2 "+ 2S04 + 3H" + OH (2)
HO2 ™ + S208* — 2S04 *+ S04 + H* + 07 » (3)

2.4  Reator Parabolico Com Luz Negra

O reator utilizado foi proposto, construido e estudado por MOTA (2010), trata-se de um
reator parabdlico. A eficiéncia do reator foi comprovada com a comparacdo do mesmo com
outro reator fotoquimico, denominado reator multi—lampadas, projetado pelo mesmo autor em
sua tese de mestrado (MOTA, 2005). A eficiéncia do reator parabdlico se deve, principalmente,

a dois fatores: a geometria do reator e o material utilizado em sua confeccéo.

Os refletores do reator foram fabricados utilizando aluminio, este metal apresenta maior
refletancia quando comparado a outros materiais usualmente utilizados, como o ac¢o inox. O
tubo de quartzo permite maior incidéncia dos fotons, devido a sua maior transmitancia. A curta

distancia entre a fonte luminosa, lampada de luz negra, proporciona uma maior irradiancia.

O reator é composto por dois modulos reacionais, cada um com uma lampada de luz
negra com poténcia de 40 W. Para promover o fluxo de liquido dentro do sistema, foi utilizada
uma bomba de baixa poténcia, 0 mesmo modelo utilizado usualmente em maquinas de lavar. E

para a retirada das amostras foi utilizado um tanque de mistura com uma saida de liquido.

Figura 4 - Esquema do sistema utilizado nos experimentos de degradacao

Limpada de luz negra
40W

Fonte: O autor



Figura 5 - Fotografia de um dos modulos reacionais do reator parabélico

Fonte: O autor

Extracdo em Fase Solida
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A técnica SPE baseia — se nos mecanismos de separacdo da cromatografia liquida de

para posterior eluicdo com um pequeno volume de solvente adequado ao processo de anélise.

baixa pressdo e tem como principal finalidade promover o isolamento de analitos de interesse
presentes em uma matriz complexa (LANCAS, 2004). Para a pré-concentracdo do EE2 a
amostra aquosa é percolada por um cartucho contendo o solvente, onde os analitos sdo retidos

As etapas envolvidas na SPE estdo ilustradas na Figura 6. As etapas da extracdo

do composto de interesse.

Figura 6 - Etapas envolvidas na SPE: condicionamento do sorvente, adicdo da amostra,

remocao dos interferentes e eluicdo do analito.

Percolagio

Condicionamento 4h omostie Lavagem Eluigio

-

-
-

Eluigéio de interferentes Analitos

Envase

o o 5 -
- [=]
o'.. ¢

Vial de 1,6 mL

Analise

A

i

=

Fonte: Adaptado de Caudas, et al., 2011

resumem-se na ativacdo do sorvente, percolacdo da amostra/sor¢do dos analitos no sorvente,

eliminagdo dos interferentes da matriz (clean Up), elui¢do dos analitos e posterior concentracao



14

As caracteristicas do método, tais como, a natureza e o volume dos solventes a serem
utilizados, o volume de amostra e o tipo de coluna devem ser bem avaliados para que a
eficiéncia do método se mantenha. Na escolha dos sorventes, é necessario que se conhega as
caracteristicas da amostra, dos analito de interesse e dos possiveis interferentes. Fases sélidas
como C8, C18, carbono grafitizado, resina trocadora idnica e materiais polimericos, tal como
estireno divinilbenzeno, comercializados em cartuchos e discos, sdo o0s sorventes (fases sélidas)
mais usados em SPE (D’ARCHIVIO, 2006). Em anélises ambientais, particularmente na preé-
concentracdo de estrogenos em meio aquoso, o0 uso de sorventes hidrofébicos ndo seletivos,
como C18 sdo os mais empregados. Essas fases podem diferenciar e isolar o analito de interesse
de compostos interferentes presentes nas amostras, sendo comum que se efetue a remogéo
destes compostos interferentes na amostra antes das analises cromatogréficas, tais interferentes

dificultam, chegando até a impossibilitarem a identificacdo dos analitos de interesse.

Estudos realizados com o objetivo de se utilizar novos sorventes que proporcionem menor
custo e boa precisédo vém sendo desenvolvidos (FARIA, et al., 2007). Trabalhos recentes tém
utilizado a SPE combinada com técnicas de pré-concentracdo e/ou purificacdo adicional, sendo
o extrato final analisado por HPLC-DAD.

A etapa de condicionamento do cartucho destina-se a ativar o sorvente, e o solvente a ser
utilizado nessa etapa dependera principalmente do material a ser ativado (C8, C18, ciano, silica,
amino, entre outros). O condicionamento também € usado para eluir possiveis impureza
presentes no cartucho. A concentracdo dos analitos tem como objetivo principal reter o analito
no sorvente atraves da passagem de grande volume de amostra, deixando passar 0S
interferentes, sendo assim, a interacdo entre a fase sélida e a amostra promovera uma retencéo
dos analitos, por possuirem maior afinidade do que os interferentes. O pH da amostra pode ser
critico para obtencdo de uma retengdo adequada no sorvente. Por isso, em alguns casos, 0 ajuste
do pH da amostra é necessario para estabilizar e aumentar a retencdo dos analitos na fase sélida,
devido principalmente a alteragcdes na natureza dos analitos e na interacdo entre as fases liquida

e solida do sistema.

A velocidade de aplicacdo da amostra é importante e pode ser ajustada, controlando-se o
vacuo ou a pressdo aplicada no processo. Para pequenos volumes de amostra, esta etapa pode
ser realizada somente com o auxilio da gravidade, em caso do uso de cartucho de extracdo, a

pressdo pode ser ajustada pela velocidade de descida do émbolo da seringa de suporte.
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A etapa de limpeza (clean Up) é fundamental para eliminar compostos provenientes da
matriz, que podem interferir no método analitico (CALDAS, et al., 2011). Podem-se utilizar
solventes com forca de elui¢do intermedidria para eluicdo de impurezas antes do analito de
interesse ser eluido, os chamados solventes de lavagem. S&o utilizados solventes que nao

possuam forca suficiente para remover do sorvente o analito de interesse.

Uma vez que o analito de interesse é retido nos cartuchos, estes sdo eluidos com um
pequeno volume de solvente adequado para a andlise. E importante a escolha do eluente, pois
ele deve eluir os analitos e minimizar a eluicdo de interferentes que ndo tenham sido eliminados
na etapa anterior, por estarem muito retidos no sorvente. Entre os solventes mais usados estdo, a
acetonitrila, metanol, acetona, acetato de etila, hexano e as misturas de metanol-acetonitrila,

acetato de etila-diclorometano, metanol-acetona, e metanol-metil terbutil éter.

A técnica de SPE também é usada em situacGes onde a analise imediata ndo é possivel,
procedendo-se a extracdo e/ou pré-concentracdo no local. ApOs essa etapa o cartucho é

armazenado a baixas temperaturas e transportado até o laboratério (FRITZ, et al., 2000).

Os cartuchos de SPE sdo oferecidos em diversos volumes e empacotados com diferentes
quantidades de sorvente e a escolha depende de varios fatores, entre 0s quais o0 volume de
amostra a ser usado, as concentracGes e propriedades fisico-quimicas dos compostos de

interesse presentes na amostra, o grau de contaminacéo e a complexidade da matriz.
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3. METODOLOGIA

Neste capitulo, sera apresentada toda a metodologia utilizada no presente trabalho.

3.1 Materiais Utilizados

A Tabela 5 apresenta os reagentes e equipamentos utilizados para que este trabalho
pudesse ser elaborado.

Tabela 5 - Equipamentos e reagentes utilizados

Materiais Reagentes
Bomba centrifuga 220 V Padrdo EE2: Sigma Aldrich; teor 98%
Lampada de luz negra (40 W) Persulfato de Sodio P.A: Synt; teor 99%
Reator fotoquimico PTC (1,5 L) Acetonitrila P.A: Synt; teor 99,5%
Pipetas automaticas (1 - 5 mL) Acido sulfarico P.A: Panreac; teor 96%
Beckers (50 mL) Acido sulfarico P.A: Panreac; teor 96%

Vials para coleta (1,5 mL)
Cartucho de extracdo SPE (C18)
HPLC-UV Shimadzu

Balanga analitica Shimadzu - AUW220D

HPLC-DAD Shimadzu série Prominence

FONTE: O autor

O processo de degradacao foi composto por varias etapas, cada uma esta apresentada na
Figura 7, que se trata do fluxograma que indica cada etapa para se obter os dados relativos ao

decaimento da concentragéo do EE2 no decorrer do tempo.
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Figura 7 - Fluxograma do processo
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v
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extragdo das 2 Andlise cromatografia - HPLC
amostras

FONTE: O autor.

3.2  Solucéo de Contaminante

Devido as baixas concentracdes de poluente estudadas neste trabalho, foi necessario, o
preparo de uma solugdo estoque mais concentrada do que a concentracdo de trabalho, partindo
desta solucdo foi possivel, com a diluicdo da mesma, chegar as concentrac@es iniciais desejadas

nos experimentos.

Para preparo da solucdo—estoque foi pesado, em uma balanca analitica de precisdo, uma
massa de 0,006 g do padrdo do hormdnio sintético EE2. Apds a pesagem, a dissolucdo foi feita
em acetonitrila e colocada em um baldo volumétrico de 10 mL, onde o volume foi completado
usando acetonitrila. A concentragdo da solugdo de contaminante no baldo volumétrico foi de
600 mg/L (ppm).

3.3 Solucgéo de Trabalho

Para o preparo da solugéo de trabalho (contaminante + oxidante), foi utilizada uma
aliquota da solucdo concentrada de contaminante e a massa referente do persulfato de sodio.

Tanto o volume quanto a massa usados variaram de acordo com cada ensaio realizado. A massa
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de persulfato de sodio foi dissolvida em 500 mL de agua destilada e a aliquota de solucdo
concentrada de EE2 foi diluida em 1000 mL de agua destilada. Em seguida as duas solucfes
foram misturadas, totalizando um volume de 1,5 L. Ap6s a mistura o pH da solucdo foi
corrigido de acordo com cada ensaio experimental. Quando necessario aumentar o pH, foi
usada uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) 1 M, e quando se fez necessario a

acidificacéo para diminuir o pH, foi usado uma solucédo de &cido sulfdrico (H2SO4) P.A.

3.4  Procedimento Experimental

A solucédo de trabalho preparada e com o pH corrigido foi adicionada ao reator com o
auxilio de um funil, na parte superior do tanque de amostragem, em seguida a bomba centrifuga
foi acionada para proporcionar uma melhor mistura, apds as condi¢cdes de trabalho estarem
estabilizadas a luz negra do reator é acesa. Imediatamente antes do acendimento da luz, ocorre a
retirada de um volume aproximado de 20 mL de amostra, referente ao ponto zero que expressa

as condigdes iniciais do experimento.

Cada experimento teve a duracdo de 1 hora, onde foram retiradas, ao longo do tempo, 7
amostras em espacos de tempo pré-determinados, a fim de se acompanhar progressivamente o
andamento das condi¢des do processo de oxidacdo do composto organico estudado. A retirada

das amostras ocorreu nos intervalos de tempo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Tempo reacional

Tempo (min)  Amostra

0 0
5
10
20
30
45
60

S OB~ W N

O ponto zero representa a condi¢do inicial, onde ainda ndo ocorre reagdo, pois 0 ion

persulfato sera ativado com a irradiacdo promovida pelo acendimento da lampada de luz negra.

Devido as baixas concentracfes de poluente usadas nos experimentos, se fez necessaria

uma pré—concentracdo das amostras para que fosse possivel e viavel a anélise via cromatografia
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liquida de alta eficiéncia. Entdo, foi utilizada uma técnica de extracdo em fase solida (SPE —

Solid Phase Extraction).

Cada uma das amostras retiradas do reator passou pelo mesmo procedimento.
Primeiramente foi adicionado 10 mL de acetonitrila para promover a ativagdo dos sitios ligantes
do cartucho, apds toda a acetonitrila ser percolada foram adicionados 5 mL de agua destilada,
finalizando assim a etapa de condicionamento do cartucho, estando este pronto para promover a
extracdo dos analitos. Em seguida, 15 mL da amostra é percolada no cartucho, sendo este
volume dividido em trés partes igual para facilitar a operacdo. Apos a passagem da amostra, foi
realizada a lavagem do cartucho, utilizando um volume de 5 mL de agua destilada para
promover a remocdo de compostos interferentes. Por fim, temos a eluicdo dos analitos de
interesse, com 0 emprego de um volume de 1,5 mL de acetonitrila. O acetonitrila contendo os
analitos foi armazenada em vials e mantida na geladeira, protegida da luz, até 0 momento da

analise cromatografica.

3.4.1 Método analitico

O HPLC utilizado foi o HPLC-DAD (marca: Shimadzu série Prominence) equipado com
degaseificador (DGU-20As), bomba ternaria (LC-20AT), amostrador automatico (SIL-20A
HT), forno (CTO-20A), detector por arranjo de diodo (SPD-M20A), interface (CBM-20A),
software de aquisicédo e tratamento de dados LC solutions versdo 1.25. A coluna utilizada foi a
C18 (4,6 mm x 150 mm, 0,46 um). As condi¢es do método do equipamento estdo apresentadas

na Tabela 7.

Tabela 7 — Condic6es adotadas para o cromatografo liquido

Condigdes do método analitico

Temperatura da coluna (°C) 40

Vazéo (mL/min) 1

Fase movel acetonitrila : agua miliQ
Composicéo da fase movel (% v/v) 70:30

Volume de injecédo (uL) 20
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1  Planejamento Experimental

Um planejamento experimental de composto central (CCD) com 3 variaveis foi realizado
para estudar a otimizacdo do processo. As condic¢des dos fatores estudados (concentracdo do
hormonio, concentracdo do persulfato de sddio e pH do meio) estdo apresentados na Tabela 8.

Para andlise do planejamento experimental foi utilizado o Software Statistica 13.

Tabela 8 — Niveis das variaveis em estudo

Valores

Normatizados Valores Absolutos

[Persulfato] g/L [EE2] mg/L pH
-1 10 2 4
+1 20 4 10

4.2 Resultados Obtidos

Um planejamento experimental permite estimar o quanto uma determinada resposta é
influenciada por uma ou mais variaveis, chamados de fatores, e se esses fatores, por sua vez

afetam uns aos outros.

A Tabela 9 apresenta os resultados do planejamento experimental para a degradacdo do
poluente emergente EE2 utilizando persulfato de sédio ativado por Uv-visivel. De acordo com
esses resultados, os melhores resultados de degradagdo foram obtidos utilizando 20 g/L de
oxidante, 4 mg/L de contaminante e pH 4, e no ensaio utilizando 15 g/L de persulfato de sodio,
3 mg/L de EE2 e pH 3, degradando 91 e 93% respectivamente, para um intervalo de reacdo de
60 minutos. Esses resultados podem ser atribuidos que em pH mais baixo houve maior
producdo do radical sulfato, espécie responsavel pela degradacdo do poluente. Um efeito
negativo foi observado em pH 12, menor degradacéo do planejamento, degradando apenas 56

% do contaminante.

O persulfato de sodio pode ser ativado de diferentes formas, como luz UV (Equagéo 1),
metal, calor ou meio alcalino. Os experimentos realizados nesse trabalho, mostraram que
acoplar as técnicas de ativacdo com luz UV e meio alcalino, pode inibir a formacéo do radical
sulfato e, consequentemente diminuir o ataque deste radical ao contaminante organico. Alguns

estudos afirmam que em um sistema com persulfato altamente alcalino (pH > 11), o radical
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superdxido (O2 e -) pode também ser formado nas reagdes (Equaces 2 e 3) (WHATTS, 2012).

O radical O, e — pode varrer os radicais 2SO4—+ formados, transformando-0s em ions

novamente, diminuindo a eficiéncia do tratamento.

S,0% + hv - 250, —

S,0% + H,0 + OH™ - HO; + 2502 + 3H* + OH™

HO; + S,0% - 2503 + S0* + 0, -

Tabela 9 — Resultados obtidos com 0s ensaios de degradacao

1)

@)

©)

Valores Normatizados

Valores Absolutos

Degradacdo Degradagao

Ensaios [persulfato] [EE2] pH [persulfato] [EE2] Observada  Calculada

X1 X2 X3 g/L mg/L % %
1 1 1 -1 20 4 4 91 93
2 -1 1 -1 10 4 4 67 74
3 -1 -1 -1 10 2 4 74 80
4 1 -1 -1 20 2 4 78 83
5 0 0 0 15 3 7 75 76
6 1,68 0 0 23 3 7 80 81
7 -1,68 0 0 7 3 7 69 71
8 0 0 1,68 15 3 12 56 75
9 0 0 -1,68 15 3 2 93 76
10 0 1,68 0 15 46 7 91 90
11 0 -1,68 0 15 14 7 82 85
12 1 1 1 20 4 10 95 88
13 -1 1 1 10 4 10 89 79
14 -1 -1 1 10 2 10 85 76
15 1 -1 1 20 2 10 88 77

FONTE: O autor
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Para apresentar 0 comportamento do tratamento investigado neste trabalho, utilizando o
planejamento experimental descrito na Tabela 9, foi proposto um modelo polinomial de
segunda ordem (Equacéo 4)

Z= ay+a;x; + ayx? + asx, + x5 + asxz + agxs + a;x;x, + agxy X3 + agx, x5 (4)

Neste modelo, ap, ay, ..., a9, SA0 0s parametros estimados e definem a regressao polinomial
de segunda ordem, sendo que ag representa a média global da degradacéo do contaminante, e az,

as e ag representam os efeitos da interacdo entre as variaveis.

As variaveis estudadas normalizadas séo representadas por X1 (concentracdo de oxidante),
X2 (concentracdo de contaminante) e xs (pH do meio) e Z é o percentual de degradacdo do

contaminante. A Equacdo 5 representa 0 modelo proposto para a degradacao do EE2.

Z =81+ 3,8x; — 1,3x% + 2,3x, + 3,4x% — 1,2x3 + 1,2x% + 3,6x;x, — 1,8x1x5 + 0,88x,x3 (5)

As superficies de contorno do planejamento, Figuras 1, 2 e 3, foram obtidas a partir da
equacdo 5, variando a concentracdo do oxidante, concentracdo do contaminante e o pH, ao
longo do seu nivel méximo e minimo. Essas figuras estdo de acordo com os resultados do

planejamento experimental descritos na Tabela 9, utilizando o Software Statistica 13.

Para calcular a condicdo 6tima do planejamento foi utilizado o Software MATLAB
R2013a. O resultado do calculo foi: 20,7 g/L de persulfato de sédio, na faixa de pH até 9 e a
concentracdo de até 4,6 mg/L de contaminante (concentracdo mais alta). 1sso pode ser explicado
porque as concentracdes utilizadas do poluente foram muito baixas quando comparadas com as

concentragdes de oxidante.

A seguir, as Figuras 8, 9 e 10 apresentam as superficies de contorno obtidas quando se
relacionam a eficiéncia de degradacdo do processo com as suas respectivas variaveis. As
superficies mostram as regides onde, com determinadas condi¢cbes de combinacdo dos

reagentes, é possivel que se obtenham degradagdes acima dos 90 %.
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Figura 8 — Superficie de contorno relacionando a concentracdo de poluente e do oxidante com
a eficiéncia da degradacdo do processo
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Fonte: O autor

Figura 9 — Superficie de contorno relacionando o pH do meio e a concentragdo do oxidante
com a eficiéncia de degradacéo do processo.
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Figura 10 — Superficie de contorno relacionando o pH do meio e a concentragdo de poluente
com a eficiéncia de degradacdo do processo.

M > 9
Il <93
. <88
-2,0 -15 -1,0 -05 0,0 0.5 1.0 15 20J<83
B <78

[EE2] —PEE

Fonte: O autor

A figura 11 apresenta os resultados de degradacdo do contaminante em fun¢do do tempo,
em diferentes condicdes, a partir desses resultados observa-se que a degradacdo mais eficiente
foi na reacdo em que foi utilizado 20 mg/L de persulfato de sédio, EE2 a 4 mg/L e pH 4,
degradacdo maior que 90% a partir de 20 minutos de reacdo, permanecendo praticamente
constante ao longo de 60 minutos de reacao.

Figura 11 — Degradacéo do horménio EE2 em fungéo do tempo para 0 processo em

diversas condicOes
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que o tratamento de dgua
contaminada com o poluente emergente EE2 na presenca de radiagdo UV para ativar o
persulfato, em condigdes favoraveis para a producdo do radical sulfato foi efetivo. Os resultados
indicaram que em pH extremamente alto (pH > 12), a degradagdo do poluente foi inibida,
possivelmente devido a uma formacdo de outros radicais que ndo sdo oxidantes ou com
potencial de oxidagdo menor, transformando radicais sulfato novamente em ions. Nas condi¢oes
experimentais utilizadas, a decomposi¢cdo maxima de EE2 (93%), em 60 minutos, foi atingida

atraves da ativacdo de persulfato de sodio a 15 g/L em pH 3.
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