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RESUMO

Vérios estudos realizados apontam a presenca de poluentes emergentes em &guas
superficiais, subterraneas e de abastecimento publico em vérios paises do mundo. Tais
substancias ndo sdo contempladas pela legislacdo e derivam de langcamentos de efluentes
com tratamento inadequado ou inexistente. Nesse contexto, inserem-se 0S estrogénios
sintéticos como o EE2 (etinilestradiol) que sdo encontrados em forma residual no meio
ambiente, o0 que pode acarretar efeitos adversos tanto em organismos aquaticos quanto em
organismos terrestres. Esses hormoénios sdo absorvidos pelo organismo, sofrem reacdes
metabolicas e uma quantidade deles, tanto em sua forma ndo metabolizada quanto em
forma metabolizada, é excretada ao meio ambiente. Como essas substancias ndo séo
facilmente biodegradaveis e possuem propriedades farmacoldgicas danosas quando
utilizadas de forma incorreta, através de &guas contaminadas, é crescente a preocupacao
em relacdo a sua destinacdo, principalmente ao se levar em consideracdo a avaliacdo de
risco ambiental. Por tais motivos, a detecgéo, a eliminacgéo e investigagdo do destino desses
estrogénios tem se tornado prioridade em relacdo a quimica ambiental. Estes produtos sdo
encontrados em baixas concentracdes (ug.L™ e ng.L™?) mas, mesmo assim, podem ser
danosos aos organismos por meio de bioacumulacdo. Ainda existem poucos estudos
ecotoxicoldgicos relacionados a exposicdo de organismos a substancias consideradas
desreguladoras do sistema enddcrino. O objetivo do estudo foi desenvolver e validar um
método analitico em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para identificacéo e
quantificacdo de etinilestradiol, o estudo de degradacdo do mesmo composto em um reator
fotocatalitico e também o calculo da cinética de reacdo para cada curva de degradacdo de
etinilestradiol. Para a validacdo analitica foram realizados experimentos conforme
estabelecidos na RE 899 de 2003 da ANVISA. Para os experimentos de degradagdo foram
realizados aplicacdo de radicacdo UV e também experimentos de fotocatalise com a
utilizacdo de dioxido de titdnio (TiO;) em suspensdo. Atraveés da aplicacdo de um
planejamento fatorial 22 foram estudados os pardmetros pH e massa do catalisador e
também sua interacdo em relacdo a eficiéncia de tratamento. O reator foi operado em
batelada e em fluxo continuo, em ambos os casos houve a otimizacdo. O método analitico
se mostrou eficiente para deteccdo e quantificacdo de etinilestradiol. Os ensaios de
degradacdo fotocatalitica em regime de batelada apresentaram grande eficiéncia na
degradacdo do etinilestradiol presente em agua, obtendo-se degradacdo média de cerca de
99% em aproximadamente 120 minutos. O planejamento fatorial nos mostrou que o fator
mais relevante em relacdo a eficiéncia de degradacdo foi o pH, embora, tenha havido a
aparicdo de um subproduto de degradacdo quando se utilizou um pH bésico (8,0). Houve
maior eficiéncia de tratamento com menor massa de TiO, (0,05 g.L™%). A ordem de reacéo
e constantes de velocidades encontradas para 0s experimentos foram de ordem entre 1 e 2.
Quando o sistema foi operando em fluxo continuo houve degradacdo de etinilestradiol em
cerca de aproximadamente 84%, apds sua otimizacdo. O estudo nos mostrou que a
fotocatalise é bastante eficiente para a degradacdo de etinilestradiol em agua.

PALAVRAS CHAVE: Processos Oxidativos Avancados, Desreguladores Endocrinos,
Fotocatalise Heterogénea, Etinilestradiol.



ABSTRACT

Several studies point to the presence of emerging pollutants in surface water, groundwater
and public water supply in many countries. Such substances are not covered by legislation
and derived from effluent discharges with inadequate or no treatment. In this context, fall
within the synthetic estrogens as EE2 (ethinylestradiol) that are found in the residual
medium in the environment, which can have adverse effects on aquatic organisms as well
as for terrestrial organisms. These hormones are absorbed by the body, suffer metabolic
reactions and a quantity of them, both in its form as unmetabolised in metabolized form, it
is excreted to the environment. As these substances are not easily biodegradable and have
harmful pharmacological properties when used incorrectly, through contaminated water,
there is growing concern about its destination, especially when taking into account the
environmental risk assessment. For these reasons, the detection, elimination and
investigation of the fate of these estrogens has become priority on environmental
chemistry. These products are found in low concentrations (ug.L-1 and ng.L-1), but even
so, can be harmful to organisms through bioaccumulation. There are still few
ecotoxicological studies related to the exposure of organisms to substances considered
endocrine disruptors. The aim of the study was to develop and validate an analytical
method for high-performance liquid chromatography (HPLC) to identify and quantify
ethinyl estradiol, the study of degradation of the same compound in a photocatalytic
reactor and also the calculation of the reaction kinetics for each curve ethinyl estradiol
degradation. For analytical validation experiments were performed as set forth in the RE
899 2003 ANVISA. For the degradation experiments were carried application of UV
settling and also photocatalysis experiments using titanium dioxide (TiO2) in suspension.
By applying a 22 factorial design pH parameters were studied and mass of the catalyst and
also its interaction with regard to treatment efficiency. The reactor was operated in batch
and in continuous flow, in both cases there optimization. The analytical method was
effective for detection and quantification of ethinylestradiol. The photocatalytic
degradation test batch procedure presented great efficiency degradation of ethinyl estradiol
present in water, obtaining a mean degradation of about 99% in about 120 minutes. The
factorial design has shown that the most relevant factor in relation to the degradation
efficiency was the pH, although there has been the appearance of a degradation by-product
when used a basic pH (8.0). A greater treatment efficiency with smaller mass of TiO2
(0.05 gL-1). The reaction order and constant speed found for the experiments were as
between 1 and 2. When the system is operating in continuous flow ethinyl estradiol
degradation was approximately about 84% after optimization. The study shows that
photocatalysis is very efficient to ethinyl estradiol degradation in water.

KEYWORDS: Advanced Oxidation Processes, Endocrine Disruptors, Heterogeneous
photocatalysis, Ethinyl Estradiol.
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1. INTRODUCAO

Os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e frequentes nas
ultimas décadas, devido principalmente ao crescente aumento populacional e
consequentemente ao aumento da producdo industrial. Observa-se assim, que os problemas
ambientais de cunho antropico tém atingido um nivel catastrofico, sendo muitas vezes

notados através de alteracdes no ar, agua e solo (FURTADO, 1997).

Um dos principais problemas da sociedade moderna € a contaminacdo das aguas
naturais. O tratamento de &guas residuais anteriormente ao seu langamento no meio ambiente
é extremamente necessario tanto para a protecdo da saude publica quanto para a preservacao
do meio ambiente. A maior conscientiza¢do dos riscos iminentes a saude e a necessidade de
manutencdo e conservacdo dos recursos naturais tém motivado o desenvolvimento de
normativas mais especificas com intuito de minimizar o problema da contamina¢do. Como
exemplos, é possivel citar o desenvolvimento de legislacbes mais restritivas, que visam a
reducdo e toxicidade das emissdes, reciclagem e uso dos residuos e substituicdo de matérias
toxicas. Também é de suma importancia a utilizacdo de métodos de tratamento de efluentes
eficientes assim como a recuperacdo de ambientes jA contaminados que satisfacam as
restricdes impostas (ELANDER, 2003).

Nos ultimos anos, com o intuito de produzir efluentes com caracteristicas que
satisfacam a legislacdo pertinente, aumentaram os estudos e investimentos na area de
tratamento de efluentes. Como resultado, as EstacGes de Tratamento de Esgoto (ETE) que
contemplam desde o tratamento preliminar até o secundario e terciario tém se mostrado mais

eficientes na remocao de material organico e excessivas concentracdes de nutrientes.

Uma das areas de estudos mais promissoras na area ambiental € o estudo de
micropoluentes organicos presentes em ambientes aquaticos. Algumas dessas substancias
sintéticas apresentam acdo desreguladora do sistema enddcrino e sdo geralmente
bioacumulativas, persistentes no meio ambiente, facilmente transportada para outras regides e
acumulam-se no solo e em sedimentos de corpos hidricos. Estudos recentes (AUGER et al.,
1995; SETAC, 2000; REIS FILHO et al., 2007) apresentaram alteracdes comportamentais em
relagcdo a animais e ao organismo humano, possivelmente devido a presenca de alguns desses
micropoluentes em aguas superficiais e subterraneas. Grande variedade destas substancias

pode ser excretada por meio do leite materno, constituindo-se, assim, uma fonte de
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contaminagdo também para recém-nascidos (MORALIS, 2012).

A principal fonte de interferentes enddcrinos no meio ambiente é o esgoto
municipal. Segundo Melo (2009) a remocdo de tais substancias realizada por métodos
convencionais de lodos ativados é de cerca de 50%. A analise de aguas provenientes de
estacOes de tratamentos de esgoto de algumas cidades da Alemanha mostra a presenca de
antibidticos, hormonios, esteroides e de agentes antimicrobianos em concentraces

relativamente altas (na faixa de ng.L™).

Desta forma, faz-se necessario estudo do processo de degradacdo desses
contaminantes. De acordo com 0s principios da quimica verde, o uso de catalisadores no
processo de tratamento de residuos, a biorremediacdo e a fotocatdlise heterogénea tém
grandes perspectivas como técnica de mineralizacdo de compostos recalcitrantes presentes nas
aguas residuarias da industria farmacéutica. A contaminacdo encontrada para efluentes de
ETE levam a conclusdo de que ha necessidade do desenvolvimento de tecnologias para
remocao destes contaminantes com eficiéncia para que 0s mesmos nao atinjam as estacoes de
tratamento de agua (ETA) (FERREIRA, 2008). Entre as tecnologias que se mostram bastantes
promissoras em relacdo a degradacdo de desreguladores endocrinos, como 0s hormdnios

sexuais naturais e sintéticos, estdo os Processos Oxidativos Avancados (POA).

Os POA tém sido amplamente estudados e se inserem bem neste contexto, ja que
apresentam um grande potencial de aplicabilidade para se contornar o problema ambiental
causado por tais compostos. Como apresentam maior sustentabilidade em longo prazo do que
outros métodos os POA vém atraindo maior atencdo e interesse por parte dos pesquisadores
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Estes processos baseiam-se na formacdo de um agente ndo
seletivo e altamente oxidativo, como por exemplo, o radical hidroxila (OH"), que reage com
0s mais diversos tipos de moléculas, degradando-as em CO,, H,O e compostos inorganicos
(BISPO JUNIOR, 2005). A fotocatalise heterogénea é um exemplo de POA bastante estudado
(MARINHO, 2012) nas ultimas trés décadas, em aplicacdo para tratamento e

descontaminacao de aguas residuarias.

Pelo exposto, o objetivo deste trabalho é avaliar a eficiéncia da fotocatalise
heterogénea aplicada a oxidagdo do horménio etinilestradiol (EE2) utilizando o didxido de
titdnio (Ti0,) em suspensdo como catalisador e radiacdo ultravioleta em um reator cilindrico,

para futuras aplicacdes de descontaminacgéo de aguas e efluentes.
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2. JUSTIFICATIVA

Diversos compostos organicos presentes em varios corpos d’agua, como os
hormbnios sexuais naturais e sintéticos que apresentam possiveis efeitos na salde de
organismos e no meio ambiente, tem-se apresentado uma grande preocupacdo em relacdo a
este tema. Substancias quimicas suspeitas de serem desreguladores endocrinos estdo
potencialmente associadas a varias doengas, como cancer de mama, testiculo e de prostata,
queda da taxa de mobilidade de espermatozoides, disfuncdo da tiredide, deformidades dos
orgdos reprodutivos e alteracGes relacionadas ao sistema reprodutor (GHISELLI e JARDIM,
2007).

Geralmente, tem-se a absor¢do do farmaco (etinilestradiol) pelos organismos e
estes estdo sujeitos a reacBes metabdlicas. Uma grande parte desses farmacos e seus
metabolitos sdo excretados no meio ambiente por meio da urina, fezes ou esterco animal,
sendo muitas vezes encontrados em esgotos domésticos (BILA e DEZOTTI, 2003).

A rota dos farmacos em relacdo a0 meio ambiente ainda ndo estd totalmente
elucidada. Na Figura 1 é apresentado um esquema no qual se sugere as possiveis rotas dos

farmacos, quando descartados no meio ambiente.

[ Aplicagio ] I Produgio ]
Medicina Medicina hquisl:u]lum Indistria
Veterindria Hurpl.n:

T
l Excrecdo |
' '
l Estefeo ] | Esgoto }_ | Sedimento
x + T
| Solo ] [ ETE } Aterro TSiagio
Sanitirio tratamento
de efluentes
industriais
i oy Y
\ t i L fl
[ Agua de Subsolo I“P[ Aguas Superficiais J‘i

1

)
Estaciio de Tratamento de s*ug'ua }—- Agua Potivel

Figura 1 - Possiveis rotas de farmacos no meio ambiente (BILA e DEZOTTI, 2003).
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Outra fonte de contaminagdo ambiental em relagdo aos farmacos € a disposi¢éo de
residuos provenientes de industrias farmacéuticas em aterros sanitarios, onde pode haver a
contaminacdo dos solos e consequentemente de aguas subterraneas (BILA e DEZOTTI,
2003).
Grande parte das Estagdes de Tratamento de Agua (ETAs) e de aguas residuarias do Brasil
ndo tém por rotina 0 monitoramento de farmacos, como horménios, apesar de varios estudos
(RAIMUNDO, 2007; GUIMARAES, 2008 ; PORTUGUEZ, 2012) confirmarem a presenca
de hormonios sexuais naturais e sintéticos em aguas superficiais. Fato esse que pode ser
potencializado pela falta de legislacdo e fiscalizacdo, que ainda ndo estabeleceram niveis
maximos para langamentos de tais substancias nos corpos hidricos.

Fernandes (2007) afirma que ha, em nivel mundial, poucos grupos de pesquisas
estudando a remoc¢do de desreguladores enddcrinos e substancias persistentes presentes no
esgoto e em aguas de abastecimento. Sendo assim, a aquisicdo de dados em relacdo as
condicBes e realidade brasileiras € de vital importancia para a formacdo de uma base
consolidada para futuras solucdes dedicadas a esse problema.

O presente trabalho € justificado pela comprovacdo da presenca de hormonios
sexuais naturais e sintéticos em varias matrizes de 4gua em diversos paises, inclusive o Brasil,
e pela dificuldade de remocdao de tais compostos em esgotos, efluentes industriais e dguas de

abastecimento pelo tratamento convencional apresentado nas ETES.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

e Auvaliar a eficiéncia da fotocatalise heterogénea aplicada a oxidacdo do horménio

Etinilestradiol (EE2) utilizando o TiO; (anatase) em suspensao e radiacdo ultravioleta .

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sdo:

e Desenvolver e validar um método cromatografico para a deteccdo e quantificacdo do

hormdnio Etinilestradiol em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia;
e Otimizar o desempenho do reator por meio do estudo do efeito das condicgdes
operacionais — massa de fotocatalisador e pH — no processo de degradacdo do

Etinilestradiol por meio da fotocatalise;

e Determinar a cinética de reacdo para a degradacdo do hormonio Etinilestradiol.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Desreguladores Endocrinos

A qualidade da &gua é um dos tdpicos mais relevantes da quimica ambiental na
atualidade. Nos ultimos anos observa-se o0 crescente aumento na preocupacgao em relacdo aos
micropoluentes — poluentes que sdo encontrados no meio ambiente em concentragdes da
ordem de pg.L™t e ng.L™ — e sua toxicidade. Os desreguladores endécrinos (DEs), poluentes
organicos persistentes (POPs), sdo substancias estudadas, devido, principalmente, aos efeitos
apresentados em relagdo ao meio ambiente e aos organismos.

Dentre esses micropoluentes os desreguladores enddcrinos vém se destacando
devido aos problemas que podem causar aos animais em geral. Segundo a USEPA (1997),
“um interferente enddcrino € um agente exdgeno que interfere na sintese, secre¢ao, transporte,
ligacdo, acdo, eliminagdo de horménios naturais que sdo responsveis pela manutengdo da
homeostase, reproducdo, desenvolvimento e/ou comportamento dos organismos”. Pereira
(2011) afirma que um desregulador endécrino é “uma substancia ou mistura delas que alteram
as funcdes do sistema enddcrino e, consequentemente, causa efeitos adversos a satde de um
organismo, na sua descendéncia ou na sua populagdo”.

O sistema enddcrino é constituido de glandulas responsaveis pelo controle e envio
das mensagens para que haja a liberacdo de substancias quimicas conhecidas como
horménios, que se distribuem pelo corpo através da corrente sanguinea. Os hormonios séo
reconhecidos, no organismo, por meio de receptores proteicos especializados em
reconhecimento molecular, e sdo responsaveis pela comunicagdo entre varios tipos de células
(PEREIRA, 2011). Apds esse reconhecimento, ha a ocorréncia de uma série de reagdes
bioquimicas que geram respostas bioldgicas especificas.

Esses hormdnios sdo responsaveis por controlar fungbes primordiais no corpo
humano, tais como: desenvolvimento de Orgdos sexuais, crescimento, manutencdo da
homeostasia, etc. Os principais 6rgaos que sintetizam hormdnios sdo: tireoide, o hipotdlamo, a
hipdfise, as suprarrenais, 0 pancreas, as paratireoides a as gbnadas (testiculos e ovarios)
(LOOSE-MITCHELL; STANCEL, 2005).

Os horménios esteroides tais como: estrogenos, mineralocorticoides, androgenos e
glicocorticoides sdo sintetizados a partir do colesterol e sdo substancias biologicamente ativas
gue sdo excretadas nos seres humanos e animais através do coOrtex suprarrenal, ovarios,

testiculos e placenta. Os hormonios femininos sdo geralmente estrégenos e os horménios
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masculinos sdo geralmente os andrdgenos (PEREIRA, 2011).

De acordo com Maia e Dezotti (2007) os desreguladores enddcrinos ligam-se aos
receptores de estrogénio, bloqueando ou mimetizando o horménio, podendo causar um efeito
agonista ou antagonista. O efeito agonista € a capacidade de uma substancia exogena, ou seja,
um desregulador endocrino, em ligar-se ao receptor e mesmo assim gerar resposta. J& em
relacdo ao efeito antagonista tem-se a capacidade de uma substancia exdgena em ligar-se em
um receptor do estrogénio e bloquear o sitio receptor, e com isso, evitar que uma resposta seja
gerada. Além dos fatores citados os desreguladores enddcrinos podem ainda intervir nos
estagios da dindmica hormonal, tais como: producdo, excrecdo ou na biotransformacdo dos

hormonios.

4.2. Estrogénios

Os estrogénios apresentam em sua estrutura basica 17 carbonos contendo um grupo
fendlico e outros dois ciclos de seis carbonos e um deles de cinco carbonos, conforme
apresentado na Figura 2 (MORAIS, 2012). O principal componente da estrutura do estrogénio
responsavel pela alta afinidade apresentada com os receptores € o anel fendlico (LOOSE-
MITCHELL; STANCEL, 2005).

Figura 2 — Estrutura basica de estrogénios esteroides (LOOSE-MITCHELL; STANCEL, 2005).

Segundo Pereira (2011) as substancias exdgenas podem induzir alteracbes no
organismo caracterizadas de duas formas: através da modulacdo enddcrina, onde ha a
interferéncia de menor nivel ndo acarretando em efeitos tdo dastricos, sendo dessa forma
reversiveis, e através de desreguladores enddcrinos, 0s quais apresentam efeitos mais
dréasticos, e que muitas vezes ndo sao passiveis de reversao.

Os primeiros indicios dos efeitos de DEs foram observados em coldnias de aves na
Regido dos Grandes Lagos (E.U.A), na década de 1980, que apresentaram caracteristicas

femininas ap6s exposicdo ao DDT (dicloro difenil tricloroetano) (SETAC, 2000), e foram
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observados os mesmos efeitos em comunidades de jacarés de lagos da Flérida-EUA (REIS
FILHO et al., 2007). Algumas mulheres gravidas no periodo dos anos de 1948 a 1971
tomaram dietilestribestrol (DES), na época, prescrito para evitar o aborto espontaneo, e varias
filhas destas mulheres apresentaram dificuldade para engravidar ou tornaram-se inférteis, e
algumas desenvolveram um tipo raro de cancer vaginal.

Loose-Mitchell e Stancel (2005) afirmam que o0 uso de estrogénios durante a
gravidez pode aumentar a taxa de incidéncia de anomalias genitais ndo malignas em bebés.
Tal prética, portanto, ndo é recomendada, devido a possibilidade do aparecimento de efeitos
toxicos no trato reprodutor. Embora os estrogénios ndo sejam mais administrados as gestantes
ainda h& a preocupagdo com compostos ambientais que possuem atividade estrogénica, pois
0S mesmos podem causar anomalias no desenvolvimento fetal.

Outros efeitos endocrinos vém sendo observados e atribuidos aos desreguladores
enddcrinos, tais como: o aumento de cancer de mama em mulheres, a diminuicdo da
quantidade e mobilidade de esperma (AUGER et al., 1995) e 0 aumento de certos tipos de
anomalias no sistema reprodutivo humano (LAGANA et al., 2004). Entre 0s varios grupos de
substancias capazes de provocar alteracfes enddcrinas, os hormonios femininos e o0s
esteroides sintéticos sdo considerados os principais (PEREIRA, 2011). Isso esta relacionado
ao fato de os estrogénios sintéticos e naturais serem efetivos em niveis de ng.L™ enquanto as
outras substancias quimicas apresentam atividade estrogénica na faixa de faixa de pg.L™.
Além disso, o sistema hormonal dos organismos é estimulado por concentracfes baixissimas
de esteroides, o que acarreta, muitas vezes, alteracdo do sistema reprodutor de ratos,
feminilizacdo de peixes, vitelogenia em peixes - a proteina VTG (vitelogenina) € produzida
pelo figado para o desenvolvimento de foliculos e se relaciona a quantidade de estrogénio
presente no sangue, que é responsavel pela diferenciaccdo sexual e maturacdo. Por esse
motivo, quando organismos do sexo masculino sdo expostos a estogrénios, em certos niveis,
faz com que os mesmos passem a produzir elevadas quantidades de vitelogenina, que em
circustancias normais € uma proteina encontrada em vertebrados oviparos de sexo feminino,
resultando em caracteristicas hermafroditas de peixes machos - entre outras ( CORDEIRO,
2009 ;MORAIS, 2012).

4.2.1. Etinilestradiol (EE2)

Segundo Ferreira (2008), o etinilestradiol ou 17a-etinilestradiol € considerado o
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principal estrogénio sintético, visto que é encontrado em pilulas anticoncepcionais e €
também aplicado em terapias de reposicdo hormonal. E um dos desreguladores endécrinos de
maior relevancia encontrado no ambiente aquatico, devido ao fato de ser bastante resistente a
biodegradacao e possuir uma alta atividade estrogénica.

O crescente aumento no consumo de pilulas contraceptivas resulta em uma
preocupacdo maior em relacdo a problemas causados por desreguladores endécrinos. Mesmo
em concentragbes baixas (ng.L™?, pg.L™?) em ambientes aquaticos o etinilestradiol tém
provocado efeitos preocupantes tais como: deformidades de nascimento, diminuicdo da
fertilidade, disfuncdo do sistema hormonal, anormalidades metabolicas e feminilizacdo de
aves, peixes, mamiferos aquaticos e répteis (MORAIS, 2012). H& uma variacdo da
concentracdo de etinilestradiol em cada pilula dependendo da sua forma de uso. A estrutura

do etinilestradiol ou 17a-etinilestradiol (EE2) € representada na Figura 3:

HO

Figura 3 — Estrutura quimica do etinilestradiol (EE2) (CORDEIRO, 2009).

O etinilestradiol apresenta réapida absorcdo no trato intestinal apresentando o pico
plasmaético cerca de 30 a 120 minutos apds a ingestdo oral. Esse hormdnio sofre um extenso
metabolismo hepatico, apresentando o 2-hidréxi-etinilestradiol como principal metabdlito
formado. Apresenta também como metabdlitos numerosos compostos hidroxilados e
metoxilados encontrados na forma livre ou como glicuronideos conjugados e sulfatos. A
meia-vida para eliminagéo do etilnilestradiol varia de 13 a 27 horas, sendo excretado pelas
fezes e urina (MARTINDALE, 2007).

4.2.2. Relatos da presenca de hormonios no meio ambiente

Os esgotos séo a principal fonte de contaminacdo ambiental de hormdnios sintéticos

sexuais. Carlsson et al. (2006) afirmam que os produtos farmacéuticos, metabdlitos e
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conjugados, sdo excretados principalmente através da urina e fezes, entrando dessa forma nos
sistemas de tratamento de esgotos. Uma das principais maneiras com que essa substancias
entram no meio ambiente € por meio de efluentes de estacbes de tratamento de esgoto
(VULLIET e CREN-OLIVE, 2011).

Cerca de 15% etinilestradiol no corpo humano é metabolizado, enquanto o restante
é excretado no esgoto, sendo dessa forma considerado um indicador de contaminacéo fecal

(MORAIS, 2012). Estudos que relatam a ocorréncia de etinilestradiol em varias matrizes de

agua sdo apresentados no Quadro 1.

Quadro 1. Concentragdo de etinilestradiol em varios tipos de matrizes aquosas em Varios paises.

Matriz Aquosa Concentracao Localidade Referéncia
Aguas superficiais 4,7ng.L*? Estados Unidos ZUOQ et al., 2006.
Aguas Superficiais <1,0ng.L? Italia LAGANA et al., 2004.
Aguas Superficiais 1,1-2,9ng.L? Franca CARGOUET et al., 2004.
Aguas Superficiais 0,33 ng.L™ Austria HOHENBLUN et al, 2004.
Aguas Subterraneas 2,4ng.L*" Alemanha HEBERER, 2002.
Aguas Subterraneas 0,15-0,50 ng.L™* Alemanha KUCH E BALLSCHMITTER,

2001.

Aguas superficiais

190 - 300 ng.L"

Piracicaba-SP

TORRES, 2009.

Aguas Superficiais

30,1 £3,41ng.L"

Sdo Carlos-SP

REIS FILHO, 2008.

Aguas Superficias

1,485 pg.L*

Goiania-GO

PORTUGUEZ,2012.

Aguas Superficiais

1,6 -1,9 pg.L*

Sao Paulo-SP

GHISELLLI, 2006.
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A partir dos estudos realizados e apresentados, observa-se que hd contaminagéo por
DEs em varias matrizes estudadas (agua tratada, esgotos bruto, efluentes de ETEs, aguas
superficiais) em diferentes concentracbes e em varios lugares do mundo. Com isso, 0s
organismos podem se contaminar quando ingerirem, inalarem ou mantiverem contato atraves
da pele com a agua contaminada com essas substancias quimicas, que apds contato sdo entéo
absorvidas pela corrente sanguinea (SIBALI, OKWONKWO e MCCRINDLE, 2010).

Os efeitos bioldgicos especificos ocasionados pelos DEs ainda ndo foram bem
elucidados, embora os relatos que vém sendo apresentados mostrem que eles afetam a saude
de animais. Um dos grandes desafios da comunidade cientifica é a classificacdo de
substancias como potenciais desreguladores enddcrinos e também a quantidade de pontos
possiveis de contaminagdo por DEs. Como ja demonstrado, a maioria dos corpos d’agua
apresentam a presenca de desreguladores enddcrinos e ha a necessidade de remové-los
durante o tratamento de agua, para que a dgua tratada ndo seja mais uma forma de propagacéo

dessas substancias.

4.3. Processos Oxidativos Avangados

Os processos oxidativos avancados (POA) caracterizam-se por reacfes de oxidacéo
quimica que utilizam o radical livre hidroxila (OH") como agente oxidante para o tratamento
de efluentes. A oxidacdo é o processo de perda de elétrons e 0 aumento consequente de seu
nimero de oxidacdo (NOX). O potencial padréo de reducdo do radical hidroxila (E° = 2,73
V), muito superior ao dos oxidantes convencionais, faz com que atue na oxidagdo de uma
grande variedade de substancias e seja bastante utilizado.

O radical livre hidroxila (OH") apresenta uma seletividade muito baixa, degradando
uma grande gama de compostos organicos, em agua e gas carbbnico (Equacdo 4.1), sendo
essa caracteristica uma das principais vantagens de sua utilizacdo no tratamento de efluentes
(ANDREOZZI et al., 1999).

composto organico — H,0 + CO, 4.1)

A formagéo dos radicais hidroxila se da a partir de oxidantes como perdxido de

hidrogénio (H,0,) ou 0z6nio (Os) e sua eficiéncia pode ser aumentada pela combinacdo com
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irradiacdo ultravioleta (UV), visivel ou catalisadores (ions metalicos, semicondutores). Como
existem varios caminhos diferentes de geracao do radical livre hidroxila (OH") nos diferentes
POA, é permitido que se escolha adequadamente o processo que ira melhor apresentar
resultados de acordo com tipo de efluente a ser tratado (ANDREOZZI et al., 1999).

Processos que fazem a utilizagdo de catalisadores na fase sdlida sdo chamados de
heterogéneos ja que apresentam mais de uma fase no meio reacional, enquanto aqueles que
ndo apresentam outra fase séo conhecidos como homogéneos.

Segundo Almeida (2011), os POA apresentam algumas vantagens como:

- transformam produtos refratarios em produtos biodegradaveis;

- podem ser combinados com outros processos de pré e pos-tratamentos;

- geralmente consomem menos energia, com isso diminuindo o custo de opera¢éo;

- possibilitam tratamento in situ;

- apresenta grande poder oxidante, com elevadas taxas de reacdo (mineralizam rapidamente o
poluente);

- quando usada a carga de oxidante suficiente, fazem a mineralizacdo total do contaminante
evitando a formacao de subprodutos;

- quase sempre melhoram as caracteristicas organolépticas da agua tratada.

A fotocatalise heterogénea tem se destacado entre os processos oxidativos avancados
nos ultimos anos. A técnica vem sendo empregada na oxidacdo dos mais variados poluentes.
Diversos trabalhos abordam os ajustes e a otimizacdo do processo a diferentes casos.

Uma descricdo do principio do processo, bem como sua aplicacdo, sera apresentada a

sequir.

4.4. Principios basicos da fotocatalise heterogénea utilizando TiO, como fotocatalisador

Os POA tiveram sua origem na década de 70, quando se iniciaram pesquisas em
células fotoeletroquimicas com o objetivo de producdo de combustiveis a partir de materiais
baixo custo, visando a transformacao da energia solar em energia quimica. Fujishima e Honda
(1972), descreveram a oxidacdo da agua em suspensdo de TiO, irradiado em uma célula

fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio.

A fotocatalise em descontaminacédo de efluentes foi explorada pela primeira vez em
dois trabalhos de Pruden e Ollis (1983 a e b), onde foi estudada a degradacdo de
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tricloroetileno e cloroférmio para ions inorganicos durante iluminagdo de suspensdo de TiO,.
A partir desse fato, a fotocatélise heterogénea vem atraindo grande interesse de muitos grupos
de pesquisadores em todo mundo devido a sua potencialidade de aplicagdo como método de
degradacéo de poluentes (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; ZIOLLI e JARDIM, 1998).

Na fotocatélise heterogénea ha a irradiagdo do semicondutor para que haja a
promocdo do elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducgéo (BC). A regido que
se encontra entre as duas bandas é conhecida como “band gap” (Figura 2). O elétron é
promovido para a banda de conducio (BC) e forma-se a lacuna (h*) na banda de valéncia
(BV), criando-se sitios de oxidacdo e reducdo capazes de catalisar reacBes quimicas que
podem ser utilizadas no tratamento de espécies contaminantes e efluentes industriais
(Nogueira e Jardim, 1998; Ziolli e Jardim,1998). A Figura 4 apresenta o diagrama das bandas
de energia de uma particula de TiO, (SAUER, 2006).
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Figura 4 - Diagrama da banda de energia de uma particula de TiO, (NOGUEIRA E JARDIM, 1998)

A reacdo de fotocatalise pode ocorrer através de dois mecanismos distintos,
chamados de fotocatalise direta e a fotocatalise indireta. Quando a degradacdo da molécula
organica ocorre na superficie do catalisador decorrente de cargas ali presentes ocorre a
fotocatalise direta. Ja no mecanismo indireto, a degradagédo é realizada a partir do radical
hidroxila (*OH). Segundo Chen et al. (1999) a hipdtese mais provavel ¢ que haja uma
integracdo entre os dois mecanismos, com um deles se sobrepondo ao outro.

Quando existe uma grande quantidade de moléculas organicas aderidas a superficie do
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catalisador, ha um favorecimento ao mecanismo via reacdo direta na superficie catalitica
(PERA —TITUS et al., 2004).

TiO, + hv > TiO, (e + h") (4.2)

A lacuna produzida apresenta um elevado potencial oxidante, o que possibilita a
oxidacdo de uma grande quantidade de moléculas de poluentes (MARINHO, 2012). No
entanto acredita-se que a principal reacdo que corresponde a oxidacdo se dé pela presenca de
moléculas de agua ou de ions hidroxila adsorvida na superficie do semicondutor, levando a

geragéo do radical hidroxila (Equacdo 4.3 e 4.4).

TiO, (h*) + H,0 > OH + H* (4.3)

TiO, (h*) + OH > OH’ (4.4)

Ja os elétrons presentes na banda de conducéo, livres ou presos em sua superficie,
reduzem o O, adsorvido, formando o radical superdxido, o que reduz a probabilidade de
recombinacdo do par elétron-lacuna (Equacéo 4.5). Esta espécie radicalar é bastante oxidante,
podendo gerar novas formas radicalares, como pode ser observado nas equacdes 4.6 a 4.9
(MARINHO, 2012):

TiOx(e) + 0, > 0O, (4.5)

0, +H'> HO, (4.6)

0O," +HO,; > OH™ + O, + H,0, 4.7
2HO > 0, + H,0, (4.8)
TiOa(e) + H,0, > TiO, + OH + OH' (4.9)

O mecanismo de oxidacéo indireta prevalece sobre o de oxidacdo direta devido a
presenca de uma grande quantidade de moléculas de agua adsorvidas na superficie do
semicondutor, o que acarreta numa producgdo de um elevado numero de radicais hidroxilas no

meio reacional.
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A dificuldade de penetracdo dos fotons derivados da irradiagdo no meio reacional e
também a separacédo do catalisador utilizado no processo fotocatalitico no final da reacéo séo
inconvenientes da utilizacdo da fotocatalise heterogénea, ja que 0s mesmos se encontram na
forma de finas suspens@es, 0 que adiciona ao processo mais uma operagdo unitaria visando a

separacdo do semicondutor.

Muitos semicondutores podem ser utilizados no processo de fotocatalise devido as
suas estruturas eletronicas, entre eles: TiO,, ZnS, ZnO, CdS, WO3;, Fe,O3; No entanto, é
necessario que se verifique sua foto-estabilidade e foto-atividade para que esses parametros
ndo inviabilizem seu uso (NOGUEIRA & JARDIM, 1997). Uma das mais importantes
vantagens desse método € a possibilidade do uso da luz solar, que tem uma grande eficacia
perante o tratamento de alguns efluentes industriais. As tecnologias fotocataliticas vém se
mostrando eficientes na remocdo de compostos presentes em efluentes da indudstria de papel e
celulose, agrotdxicos e alguns outros poluentes organicos, podendo chegar a mineralizagdo
parcial ou total desses compostos (HERMANN, 1999).

4.5. Fotocatalisador TiO,

Os catalisadores podem ser classificados segundo a sua condutividade elétrica,
sendo que existem trés tipos distintos: os condutores, 0s semicondutores e 0s ndo condutores.
Essa classificacdo pode ser explicada através da Teoria de Bandas. Em um so6lido, os estados
eletrénicos se tornam efetivamente numeroso, havendo vérios estados possiveis (uma banda
eletronica). Desta forma, é possivel explicar a condutividade, condutores e semicondutores. A
presenca de N atomos leva consequentemente a formacédo de N orbitais moleculares com um
espacamento estreito em relacdo a energia. Metade desses sdo orbitais ligantes e sdo
preenchidos, formando assim uma banda de valéncia. A outra metade sdo orbitais antiligantes,
que permanecem vazios, formando uma banda de conducéo.

Os condutores, que ndo apresentam descontinuidade nos niveis energéticos, ou
seja, ndo h& separacdo entre a banda de valéncia (bv) e a banda de conducdo (bc). J& os
semicondutores sdo aqueles que apresentam descontinuidade energética entre as bandas de
valéncia e de conducdo, porém os elétrons, em algumas condigdes, podem supera-la, gerando
dessa forma, um par elétron/lacuna, conforme ja foi visto anteriormente. Os ndo condutores

apresentam uma descontinuidade energética muito grande entre as bandas de valéncia e
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conducdo, sendo dessa forma muito dificil a promocdo eletrénica. A Figura 5 apresenta a
exemplificagéo dos trés tipos de catalisadores.

A A
E E E
BC
BC
BV + BV BV
h
Condutor Semi-condutor Nao condutor

Figura 5 - Niveis energéticos dos diferentes tipos de catalisadores (DAVIS et al., 1989).

Para que se tenha a atividade catalitica esperada, o sélido utilizado deve ser um
semicondutor, ja que os condutores dissipam rapidamente a energia dos elétrons excitados,
energia esta necessaria para a utilizacdo nas reacdes fotoquimicas (BRITO, 2008).

Um bom semicondutor deve apresentar elevada area superficial, particulas de
forma esférica, distribuicdo uniforme de tamanho de particulas e auséncia de porosidade
interna (GALVEZ et al., 2001a).

O semicondutor mais empregado nos experimentos de fotocatalise é o didxido de
titanio (TiO,) devido ao seu baixo custo, foto-estabilidade, ndo toxicidade, insolubilidade em
agua, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, a possibilidade de sua imobilizacdo
em alguns suportes e sua ativacao através da luz solar (DANIEL, 2001).

E encontrado na forma de um pé ultrafino, com variacdo nos tamanhos das particulas
de 50 a 100 nm. Levando em consideracdo a estrutura cristalina do TiO,, 0 mesmo pode se
apresentar em trés formas: anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e brookite (ortorrémbica).
Podem ser minerais naturais ou podem ser sintetizadas comercialmente. No entanto, somente
as fases anatase e rutilo séo produzidas na forma comercial. A forma anatase e brookita sdo
fases metaestaveis que se transformam exotermicamente e irreversivelmente para o rutilo
(fase estavel). A forma anatase é a que mais produz radicais hidroxila (OH"), devido ao fato
de essa configuracao eletrdnica ser capaz de adsorver o oxigénio, levando assim a uma alta

taxa de recombinacdo de elétrons e a vacéncia. A figura 6 apresenta as estruturas das
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estruturas cristalinas do dioxido de titanio (TiO,).

Rutile

Brookite

Anatase

Figura 6 — Estruturas cristalinas do TiO,: (a) anatase; (b) rutilo; (c) brookite (CANDAL et al., 2001).

Segundo Frontistis et al. (2012) o fotocatalisador com 75:25 de anatase:rutilo
respectivamente, apresenta uma superioridade fotocatalitica frente ao fotocatalisador
cristalino puro. Esse fato pode ser atribuido a uma recombinagdo mais lenta de elétron/lacuna
em comparagdo com as outras amostras de dioxido de titanio (TiO;) (MARTINS et al., 1994).

Algumas estratégias podem ser utilizadas para que haja uma melhora da capacidade
fotocatalitica do dioxido de titdnio. Dentre elas, destaca-se a modificacdo da superficie
especifica da particula e da dopagem do semicondutor com ions metélicos e a utilizacdo de
algumas substancias capazes de transferir carga ao fotocatalisador (CANDAL et al., 2001).

Na utilizacdo do didxido de titdnio no processo de degradacdo fotocatalitica, o
catalisador em forma de pé fino pode ser utilizado dispersado na solugdo agquosa (suspensao),
imobilizado em um suporte adequado, ou ainda em um leito fluidizado. No entanto, existe
uma preferéncia para a imobilizacdo do didxido de titanio num suporte adequado (POZZO et
al., 1997).

Segundo Parent et al. (1996) h&4 uma maior eficiéncia global da reacdo fotocatalitica
quando se usa o fotocatalisador em suspensd@o do que imobilizado. Isto decorre de uma maior

facilidade de transporte de carga, por se tratar de uma reacdo de superficie.

O uso de fotocalisadores imobilizados é uma boa alternativa para que haja uma

facilidade maior no processo de separacdo do catalisador ap6s o periodo reativo, 0 que torna
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mais facil a recuperacdo do catalisador, diminuindo os custos da operacdo. Alguns fatores
influenciam na atividade fotocatalitica quando se utiliza o TiO, imobilizado na desinfec¢do
mas que podem ser extrapolados quando se necessita degradar compostos organicos
persistentes (RINCON e PULGARIN, 2003):

« Ha a diminuicdo da superficie especifica do catalisador acessivel a luz e as bactérias;

* 0 material suporte do catalisador pode interferir aumentando a recombinagdo dos pares
elétron/lacuna (e/h") fotogerados;

» H& o0 aumento da trajetoria da luz para atingir as camadas de TiO, que estdo em contato com
a suspensdo de luz é externa ao sistema de reacao;

* limitagdo da difusdo de oxigénio nas camadas mais profundas de TiOy;

» o catalisador imobilizado estd menos exposto as forcas de friccdo que evitam sua
desativacao;

 diminuicdo da probabilidade de ataque pelo radical *OH quando comparado ao TiO,
suspenso com o aumento da distancia média entre as bactérias e 0 TiOs.

Ha também limitacbes associadas a transferéncia de massa para vazdes pequenas. O
catalisador imobilizado aumenta a perda de carga do reator, fazendo com que seja necessario
a incrementacdo de bombas que facilitem o escoamento (GALVEZ, et al., 2001b).

Estudos realizados por Pozzo, Baltanas e Cassano (1999) revelaram que a eficiéncia
de sistemas fotocataliticos UV/TiO, que utilizaram o catalisador em suspensao foi cinco vezes
maior do que com o uso do catalisador imobilizado.

Embora os reatores com catalisador em suspensdo ganhem em eficiéncia, é
necessario que se mantenha o TiO, em suspensdo por meio de agitacdo ou através do fluxo
turbulento (ndmero de Reynolds (Re) acima de 4000, GALVEZ et al.; 2001). Outro
inconveniente de se usar o catalisador em suspensdo € a necessidade de sua recuperacdo por

filtracdo, centrifugacdo ou coagulacéo ao final do processo,

4.6. Fatores intervenientes no processo

Nesse topico, serdo apresentados alguns dos principais fatores intervenientes no

processo de fotocatalise estudado no trabalho.
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4.6.1. pH

A variacdo do pH para valores maiores ou menores que o valor considerado neutro
proporciona a formagdo de cargas superficiais negativas ou positivas, respectivamente
(FERREIRA, 2005). Essa modificacdo da carga superficial do semicondutor afeta etapas de
adsorcéo-dessorcdo de espécies presentes no meio reacional e consequentemente a separacao
de pares fotogerados €oc € hpy'"). O processo oxidativo pode se alterar muito em funcéo do pH
por varios motivos: alteracdo superficial dos semicondutores incluindo as cargas das
particulas, a posicdo das bandas de conducdo e valéncia, o tamanho dos agregados (BUTH,
2009).

O que delimita a carga elétrica em uma superficie sélida presente em uma solucao
aquosa é o Ponto de Carga Zero, ou ZPC (Zero Point Charge). Quando se tem pH menores
que o ZPC a superficie do semicondutor apresenta cargas positivas e para valores maiores
encontramos cargas negativas (BUTH, 2009). Quando o pH estiver no valor de ZPC, tem-se
entdo a neutralidade.

Fox e Dulay (1993), afirmam que variacBes na taxa da reacdo fotocatalitica sdo

pequenas (menos que uma ordem de grandeza) quando ha variagdo no pH em faixas extremas.

4.6.2 Concentracao do catalisador

Estudos realizados por Buth (2009) mostram que as taxas iniciais de degradacao
fotocatalitica sdo diretamente proporcionais a quantidade presente do fotocatalisador até
determinado ponto, ja que nesse ponto ha a méaxima quantidade do catalisador na qual todas
as particulas tem acesso a energia advindo dos fdétons. Quando existe um excesso de
fotocatalisador no meio reacional, ha um bloqueio da radiacdo UV pelas particulas do
catalisador as particulas que estdo abaixo da superficie do fluido, 0 que as torna inativas, pois
ndo serdo ativadas pela radiacao.

Devido a sua importancia em relacdo ao desempenho do reator fotocatalitico é
bastante importante a determinacdo da concentracdo correta de catalisador no meio reacional,

para que ndo haja o desperdicio de area superficial do mesmo.
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4.7. Cinética da fotocatélise heterogénea na degradagdo da matéria organica

Vérios pesquisadores vém estudando a cinética de reacdo para a fotocatalise
heterogénea com varios substratos diferentes. Parece haver o consenso de que reacdes
ocorrem segundo o modelo matematico de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (BISPO JUNIOR,
2005) segundo a Equacdo a seguir (4.10):

dS _ ky KgS
dt  (1+Kg .S)

(4.10)

k;: constante da taxa de reagéo;
Ka: constante de adsorcao;

S: concentracao do substrato.

Quando se tem pequenas concentracdes de substratos, simplifica-se entdo a Equacdo (4.10)
para a Equacdo (4.11) (HOUAS, et al., 2001):

ds _ ky K4S
dt (1+ K, .S)

~ky Ky.S = Kgp.S (4.12)

Kap: constante cinética aparente de 1° ordem.

Geralmente a Equacdo de Langmuir-Hishelwood é utilizada para modelos de
processos cataliticos heterogéneos onde esté envolvida a interface solido-gas. Porém, podem-
se fazer simplificacbes para descrever a fotocatalise heterogénea quando se tem a interface
solido-liquido (CHEN et al., 1999Db).

Como a cinética de reacdes é um estudo complexo, varios parametros devem ser
levados em consideracdo simultaneamente para fazer tal estudo. Leva-se em consideracgdo: as
caracteristicas do meio reacional (pH, concentracdo do reagentes, capacidade de absor¢do da
solucdo), condi¢des fluidodinamicas (vazdo de oxigénio e de alimentacdo do reagente), o
catalisador (semicondutor e sua concentracdo) e as caracteristicas do reator e campo de
radiacdo (comprimento de onda e radiacdo que chega ao fotorreator). O efeito de todos esses
parametros esta incluido na constante cinética Ky, (BISPO JUNIOR, 2005).

Segundo Ciemat-Psa (2013) é necessario que se faca a experimentacdo de bancada
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para que exista a determinacao dessas equacoes, ja que a Equagdo de Langmuir-Hinshelwood
(L-H) abrange uma ampla faixa de concentracao inicial do poluente e se faz necessaria para o
dimensionamento de estagcdes em projetos de engenharia.

Alguns modelos matematicos complexos veem sendo apresentados por varios
pesquisadores a fim de explicar como ocorre a cinética de fotodegradacdo de poluentes
organicos. Chang, Whu e Zu (2000) propuseram um complexo modelo cinético para a
degradacdo de contaminantes organicos em reatores com filme fino de TiO,. Os
pesquisadores levaram em consideracdo a adsorcdo das moléculas organicas sobre o
catalisador, a atenuagdo da radiagcdo UV quando essa penetra na camada do semicondutor, a
transferéncia de liquido-filme de didxido de titdnio, assim como a reacdo de oxidacdo das
moléculas pelos radicais hidroxila (OH"). Os resultados encontraram a ndo existéncia da
linearidade entre as propriedades do catalisador (atenuacdo da radiacdo UV, a capacidade de
adsorcdo, a espessura do filme catalitico difusidade) e as taxas de degradacdo. O fator que
mais mostrou ser expressivo foi a espessura do filme catalitico, indicando assim que ha uma
espessura ideal em que ha a obtencdo da taxa maxima de degradacao.

Outras configuracdes de reatores também foram modelados para que se pudesse
avaliar seu desempenho, como reatores planos sem concentracdo de luz (MARCH; MARTIN;
SALTIEL, 1995), assim como reatores planos com a imobilizacdo de dioxido de titanio em
TiO, sobre placa de aco inoxidavel corrugado (ZHANG; ANDERSON; MOO-YUONG,
2003).

4.8. Alguns estudos sobre a aplicacdo da fotocatélise heterogénea no tratamento de

efluentes

Pruden e Ollis (1983) apresentaram um dos primeiros trabalhos realizados sobre o
uso da fotocatélise heterogénea utilizando o diéxido de titanio (TiO,) no tratamento de
compostos organicos potencialmente tdxico, e demonstraram a completa degradacdo de
tricloroetileno até CO,, espécies inorganicas e ion cloreto. Foi estudada por Matthews (1986)
a degradacdo de 21 compostos orgéanicos considerados como persistentes e resistentes a
oxidacdo utilizando fotocatalise heterogénea com didxido de titanio (TiOy). Houve a
converséo de todas as substancias em CO, em taxas consideradas significativas.

Lachheb et al (2002) estudaram a degradacdo dos corantes Crocein Orange G,

Alizarina S, Azul de Metileno, Vermelho de Metila e Vermelho Congo, nas concentragdes de
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84,2x10°°mol.L-, utilizando o processo de fotocatalise heterogénea com o TiO, como
fotocatalisador (concentracdo 0,5 g.L™*). Como resultado, os autores obtiveram a degradacio
total dos quatro primeiros corantes citados em 120 minutos de tratamento e do ultimo corante
em 180 minutos de tratamento.

Buth (2009) estudou a degradacdo do farmaco tetraciclina em solugdo aquosa
empregando TiO, suportado em um sistema continuo de fotodegradagdo com recirculacéo
total em um reator do tipo labirinto. Foi encontrada uma taxa de degradacgéo inicial do
farmaco de cerca de 81%.

Giraldo et al. (2010) apresentaram a utilizacdo da fotocatalise heterogénea na
degradacéo de 20 mg/ L do antibidtico &cido oxolinico. Em condic@es ideais foram avaliadas
a evolucdo do substrato, a demanda quimica de oxigénio, o carbono organico dissolvido, a
toxicidade e a atividade antimicrobiana em culturas de Escherichia coli. Os resultados
indicaram que, sob condicdes Otimas, apds 30 min, o sistema fotocatalitico com TiO, foi
capaz de eliminar tanto o substrato quanto a atividade antimicrobiana e de reduzir a
toxicidade da solugdo em cerca de 60%. Assim, o sistema fotocatalitico é capaz de
transformar o composto alvo em uma forma mais oxidada, ou seja, em produtos com uma
toxicidade menor.

Moraes (2010) estudou a degradacdo de corantes (D&C vermelho 6, Carmin e D&C
Laranja 5) através da aplicacdo do processo fotocatalitico. Para isso, determinou-se o ponto
6timo para o tratamento com valores de pH de 7,0, concentracéo de TiO2 igual a0,5g. L™ e
temperatura igual a 25°C. Como resultado, foi obtida uma remoc¢édo de cor de 80% com 15
minutos de irradiacdo. A remoc¢do de COD, ou seja, a mineralizacdo do composto organico,
foi de aproximadamente 70% em 30 minutos
Brito et al. (2011) obtiveram 57% de diminuicdo de fendis totais em 180 minutos
de tratamento utilizando TiO,/UV (700 mg.L). As reducdes da concentracdo da matéria
organica na ordem de 40% sdo comprovadas pela diminuicdo do teor de Carbono Organico
Total do percolado obtido ap6s tratamento fotocatalitico heterogénio utilizando (TiO,/UV).
Isto demonstra que o processo € eficiente ndo apenas na degradacdo de compostos organicos,
mas também para conduzir a degradacdo até uma completa mineralizacdo dos mesmos.
Carrocci et al., (2012) investigaram a degradacgdo da vinhaca através da fotocatalise
heterogénea utilizando a luz solar acoplada a um tratamento biol6gico posterior. Este
sistema, que apresenta uma maior eficiéncia, teve um tratamento fotoquimico de 180 minutos
realizado em solucdes arejadas, pH 9 e efluentes in natura. A redugdo da demanda bioquimica

de oxigénio (DBO) foi maior que 80%.
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Mboula et al., (2013) investigaram a remocao de bisfenol A como composto modelo
submetido a radiagcdo UV de uma luz solar simulada (280-400 nm) e sob o espectro de uma
luz solar simulada (200nm-30um). A eficiéncia catalitica foi avaliada em relacdo a varios
parametros, tais como o rendimento de conversdo e de mineralizacdo, formacdo de
subprodutos e a perturbacdo causada no sistema enddcrino por esses subprodutos. Os
resultados obtidos mostram que a formacdo de intermediarios esta relacionada com a natureza
do catalisador, dependendo das condicGes experimentais. Houve uma significativa degradagéo
da bisfenol A.

Vineetha, et al. (2013) estudaram a remocéo de cor e DQO de efluente de destilaria
utilizando a radiacao solar. Investigou-se a condi¢do 6tima para o funcionamento do sistema
fotocatalitico e obteve-se uma remoc¢do maxima de coloracdo no efluente téxtil em cerca de
79%. Segundo os pesquisadores o processo fotocatalitico de degradacdo utilizando a luz solar
como fonte de radiacdo mostrou aplicacdo potencial para a remocdo da cor do efluente de
destilaria.

Yang, Doudrick e Westerhoff, (2013) utilizaram a fotocatdlise heterogénea
pioneiramente para a remog&o de nitrato presente em salmouras de regeneragdo. O nitrato foi
reduzido de forma eficaz nos estudos realizados principalmente quando o acido formico foi
adicionado como doador de elétrons. A presenca de sulfatos prejudicou a degradacdo do
nitrato, pois havia competicéo pelas lacunas do semicondutor. Ap6s, a remocao de sulfato por
meio de precipitacdo adicionando sulfato de bario, o nitrato foi reduzido de maneira efetiva.

Apesar de haver véarios estudos sobre fotocatalise heterogénea, ainda é pequeno o
namero de estacGes de tratamento de efluentes que utilizam a fotoxidacdo catalitica com
aproveitamento de luz solar. Na literatura pode se encontrar a Plataforma Solar de Almeria na
Espanha, em escala piloto, com érea superficial do coletor solar de 384 m? e volume do
fotorreator de 0,50 m®, considerado o maior laboratério de aplicacdes de energia solar da
Europa (MALATO RODRIGUEZ et al., 1996; MALATO et al., 1998; MALATO et al.,
2002). Na Alemanha e nos Estados Unidos é possivel encontrar algumas estacdes
experimentais com vazdo de 1 a 6 m*h. A Volkswagen instalou uma planta piloto para pés-
tratamento fotocatalitico de efluente na cidade de Wolfsburg, na Alemanha. A instalagéo é
operada em batelada com recirculacéo, com &rea total irradiada de 27,6 m? (ALFANO et al.,
2000).



40

4.9. Aplicacdo da fotocatdlise heterogénea na remocdo de desreguladores

endocrinos

Nesse topico sdo apresentados alguns estudos que ddo énfase a remocdo de
desreguladores enddcrinos da &gua utilizando o processo de fotocatélise heterogénea.

Foi investigada a degradagdo de 17p-estradiol (E2) em &gua através da técnica de
fotocatalise heterogénea, utilizando TiO2 como catalisador. Simultaneamente, a atividade
estrogénica da agua tratada foi avaliada durante as reacOGes cataliticas de um ensaio de
rastreamento de estrogénio. Como resultado, 10° M de E2 foram totalmente mineralizados em
CO, utilizando-se 1,0 g.L™ de suspenséo de TiO, sob irradiacdo UV durante 3 horas. Com
base nos resultados obtidos conclui-se que a fotocatalise heterogénea utilizando o TiO, como
catalisador poderia ser aplicada ao tratamento de &gua para remover de maneira eficaz os
estrogénios naturais e sintéticos, sem a producdo de produtos intermediérios biologicamente
ativos (OHKO et al., 2002).

A fotodegradacgdo de dois hormonios naturais do sexo feminino, a estrona (E1) o
17B-estradiol (E2), foi investigada utilizando dois fotorreatores cataliticos monitorados por
meio de extracdo em fase solida e analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (GC-MS). A degradacao dos E1 e E2 em ambos 0s reatores, seguiram a cinética de
pseudo-primeira ordem. No primeiro reator (150 W), 97 % dos compostos foram degradados
em um periodo de 4h sob irradiacdo UV. A degradacdo no segundo reator (15 W) foi ainda
mais rapida, onde 98 % de ambos 0s compostos desapareceram dentro de 1h. Esse resultado
se deu devido ao menor comprimento de onda da radiacdo da luz UV no segundo reator
(fixado a 253nm) do apresentado em relacdo ao primeiro reator (238-579nm) (ZANGH et al.,
2007).

Um sistema reator fotocatalitico piloto, empregando fotocatalise heterogénea
(UV/TIiO,), foi avaliado em sua capacidade de remover trinta e dois compostos farmacéuticos
e compostos considerados desreguladores enddcrinos, assim como sua atividade estrogénica
em agua. As concentracdes de todos os compostos diminuiram apds o tratamento, e a remogao
seguiu uma cinética de pseudo-primeira. A reducdo da atividade estrogénica em vinte e nove
dos compostos alvo foi superiores a 70% enquanto apenas trés compostos tiveram reducoes
inferiores a 50% (BENOTT], et al.,2009a).

A cinética de degradacdo fotocatalitica de mistura composta por quatro dos mais

poderosos desreguladores enddcrions — estrona (E1), 17p-estradiol (E2), 17a- etinilestradiol



41

(EE2) e estriol (E3) — foi estudada na presenca e na auséncia de suspensfes de dioxido de
tithnio TiO, Degussa P25). Os experimentos foram realizados utilizando a radiacdo UVA e
UVC num fotorreator anular bem caracterizado. Os resultados foram analisados em termos de
um modelo cinético de primeira ordem simples, mas incluindo o efeito explicito de absorcao
de fétons. Foram estimados os rendimentos quanticos (moles de estrogenos degradadas por
Einstein de fétons absorvidos). Os rendimentos quénticos sob fotocatalise com UVC - TiO;
(2,1 x 102 a 3,9 x 10®) séo , em média, o dobro dos rendimentos sob fotocatalise com UVA-
TiO, (1,2 x 102 a 1,8 x 10 . O modelo estabelecido foi encontrado para ser apropriado para
prever os perfis de degradacdo dependentes do tempo dos estrogénios em sistemas
multicomponentes (PUMA et al., 2010).

Um planejamento fatorial foi adotado para avaliar o efeito da concentracdo do
estrogénio etinilestradiol na concentragdo de (100-500 mg L), o catalisador utilizado para o
processo foi ZnO (50-500 mg L™ em suspens&o), o tempo de tratamento (2-10 min), com
fluxo de fétons (4,93 x 10”7 — 5,8 x 10einstein L™ s %) e da matriz de 4gua (4gua ultrapura e
esgoto tratado) para a degradacdo de EE2 . As quatro primeiras variaveis tiveram um efeito
estatisticamente importante e positivo na degradacdo, enquanto a matriz de esgoto tratado
apresentou um efeito negativo, presumivelmente devido a concorréncia entre EE2 e a matéria
orgénica e inorganica no efluente para os radicais hidroxila e outras espécies oxidantes
presentes. Além disso, as interacdes de segunda ordem de concentracdo de estrogénio com o
tempo e a matriz de 4gua foram também significativas. A degradacdo de EE2 seguiu uma
cinética de primeira ordem, com as respectivas constantes de velocidade nas aguas residuais e
4gua ultrapura (9,2 + 0,7 x 10% e 41 + 8 x 10 min ™) na concentragdo de ZnO e de fluxo de
fotons 6timos . Por outro lado, a taxa de remocéo de estrogenicidade global do efluente (tal
como avaliado por bioensaios de rastreamento) era uma ordem de grandeza menor do que a de
EE2, implicando a presenca de compostos estrogénicos persistentes no efluente
fotocatalisado. O processo de tratamento através da fotocatélise pode ser bastante utilizado ja
que se beneficia do uso de energia renovavel e um fotocatalisador estavel (FRONTISTIS et
al., 2012).

Zhang et al. (2012) investigaram a remocdo fotocatalitica de compostos
considerados desreguladores endocrinos (DEs), sua atividade estrogénica, e Escherichia coli
(E. coli) em efluentes secundarios de uma planta de tratamento de efluentes em um reator
fotocatalitico cilindrico. A sua aplicacdo para 0s processos de tratamento de aguas residuais
avancados foi avaliada. Estrona, 17(3-estradiol, estriol, nonilfenol, e bisfenol A foram

escolhidos como DEs alvo, devido a sua alta prevaléncia em aguas residuais. Os DEs, a
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atividade estrogénica, e Escherichia coli presentes no efluente secundario foram rapidamente
removidos dentro de 100 min através do processo de fotocatélise utilizando o TiO,. A
filtracdo foi avaliada como um método de pré-tratamento em relacdo a fotocatalise
heterogénea, comparando-se a taxa de reducdo da atividade estrogénica e Escherichia coli em
amostras filtradas com amostras de aguas residuais ndo filtradas. A taxa de inativacdo de
Escherichia coli aumentou significativamente depois de filtracdo, ao passo que a taxa de
reducdo da atividade estrogénica apresentou apenas um ligeiro aumento. Com os resultados
obtidos pode se concluir que a fotocatalise heterogénea com filtragem como pré-tratamento
pode ser um método eficaz para o tratamento avancado de &guas residuais.

A degradacéo fotocatalitica de uma mistura de trés compostos encontrados em
aguas residuais, ap0s tratamento secundario, foi estudada por meio de radiacao solar simulada
e com suspensdes de TiO, dopado. As moléculas de Bisfenol - A (BPA) e 17a. - etinilestradiol
(EE2) foram escolhidas como representantes de desreguladores enddcrinos, enquanto o fenol
foi escolhido como um contaminante de referéncia. Dez amostras de titdnia foram sintetizadas
e utilizadas para avaliar o efeito de dopagem com azoto, fosforo, célcio, prata, sodio e
potassio, bem como a dispersdo de platina sobre a atividade fotocatalitica. Os catalisadores
foram caracterizados por difragdo de raios- X, de refletancia difusa UV- Vis, fisissor¢éo de
nitrogénio e quimissorcéo seletiva de CO ou hidrogénio. Um catalisador Pt/TiO, 0,5% (38 m?
/ g de area de superficie , 72:28 de anatase : rutilo , 20 e 2 nm de tamanho de cristalito de
TiO, e Pt , respectivamente) altamente ativo para a degradacdo dos contaminantes , cuja
reatividade estava na ordem: fenol<BPA<EE2, um catalisador disponivel comercialmente
(AEROXIDE P25) apresentou atividade comparavel .

O efeito de varias condicdes operacionais, tais como a concentracdo de 0,5%
Pt/TiO, (125-1000 mg / L), a concentracdo de contaminante inicial (100-300 mg / L de cada ),
de fluxo de fétons (17,4 x 10® — 58 x 10 - 8 einstein / (L . s)) fornecido por uma lampada
XenoN 150 W) sendo a matriz constituidas de aguas residuais e agua ultrapura, sobre a
degradacdo foi entdo avaliado. As taxas de reacdo aumentaram linearmente com a
concentracdo de catalisador e de fluxo de fotons, confirmando a natureza induzida pela foto
ativacdo do processo catalitico, da mesma forma, uma dependéncia linear da taxa de
concentracdo inicial ocorreu denotando cinética de primeira ordem. A degradacdo em aguas
residuais foi mais lenta do que em agua pura por uma ordem de magnitude, o que pode ser
explicado devido a presenca de outros compostos presentes na agua residual (DIMITROULA
etal., 2012).

Um reator no formato de serpentina em placa plana modificada de ultravioleta foi
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desenvolvido para a remogéo de 17a-etinilestradiol (EE2), pela primeira vez em piscina de
desinfeccdo de sistemas de aguas residuarias. Investigou-se o desempenho da degradacdo
fotocatalitica de EE2 neste reator serpentina sob diferentes condi¢es, tais como a vazédo de
entrada de ar, as concentracdes de catalisador carregado, fluxo de radiacdo incidente e
velocidades de fluxo. Mais de 98% de EE2 foi removido sob certas condi¢cGes em cerca de
120 min. Observou-se um acordo satisfatorio entre a simulacdo do modelo e os resultados
experimentais, com potencial para aplicacdo do projeto do reator fotocatalitico para o
tratamento de aguas residuais (WANG et al., 2013).

Trabalho realizado por Koutantou et al. (2013) investigou a degradacéo
fotocatalitica de estrogénio sintético 17a-etinilestradiol (EE2) em amostras ambientais. O
oxido de zinco imobilizado sobre um substrato de vidro foi preparado e utilizado como
fotocatalisador, ao passo que a radiacdo foi fornecida por um simulador solar. O 17a-
etinilestradiol em concentragdes que variavam no intervalo de 50-200 mg . L™ foi tratado em
varias matrizes, isto é, &gua ultrapura, agua residual e &gua potavel, sendo a eficacia do
tratamento avaliada em funcdo do fluxo de fotons, adicdo de perdxido de hidrogénio e
carregamento do catalisador. A degradacdo aparentemente seguiu uma cinética de primeira
ordem e aumenta com o aumento do fluxo de fétons (4,93 x 107- 5.8 x 107 Einstein / (L.S)) e
da concentracdo de H,0, (até 100 mg . L™), enquanto que o carregamento de ZnO (1.2-16,3
mg) tem um efeito quase insignificante. A reacdo em agua ultrapura é duas vezes mais rapida
gue em aguas residuais devido a competicdo por oxidantes entre EE2 e os componentes de
aguas residuais (matéria organica e ions). O catalisador manteve a maior parte da sua
atividade mediante o uso repetido (ou seja, 21 passagens consecutivas de 31,5 h).

Os mecanismos de producdo de fons hidrogénio (H") e a remogdo da atividade
estrogénica (EA) em efluente secundario foram investigados avaliando os efeitos da presenca
do oxigénio inicial dissolvido (OD), matéria organica e ions inorganicos no processo. O
processo fotocatalitico pode ser dividido em duas fases de acordo com a disponibilidade de
OD. Na fase aerdbica, os compostos humicos / falvicos na fracdo de substancias hidréfilas
foram preferencialmente decompostos por espécies reativas de oxigénio aerobicas formado
com geracdo de doadores de elétrons (ex: formaldeido, acetaldeido, acetato). Cerca de 41% do
carbono organico dissolvido e 90 % da atividade estrogénica EA foram reduzidos na fase
aerobica. Na seguinte fase anoxica, a producdo de hidrogénio foi significativamente
melhorada devido a presencga de doadores de elétrons gerados e acompanhados pela remogéo
quase que completa da EA (ZHANG et al., 2013).
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4.10. Diminuic&o da atividade do catalisador ao longo do tempo de uso

Uma das desvantagens associadas ao catalisador utilizado no processo € a diminui¢ao
da sua atividade fotocatalitica. Os catalisadores em sistemas heterogéneos sdo desativados
devido ao acimulo de subproduto da oxidacdo e também ao arraste do fotocatalisador (RAO,
SUBRAHMANYAM e BOULE, 2004). Esse ultimo fator também foi observado quando
houve a utilizacdo do catalisador em suspensdo, mas obteve-se a recuperacdo parcial de sua
atividade fotocatalitica ap0s certo tempo de exposicdo a radiagdo UV. A eliminacdo de
subprodutos da fotocatélise adsorvidos na superficia também pode ser feita por calcinagéo,
sendo que hd uma maior perda das propriedades cataliticas quando 0 mesmo é usado em
suspensdo. Quando se utilizou esgoto domestico como substrato, houve o desenvolvimento de
algas sobre o material suporte o que também foi apontado pelos autores como fator prejudicial
a fotocatalise.

A perda da atividade catalitica depende do tipo de catalisador, do tipo de agua a ser
tratada e do tipo de suporte. A presenca de material particulado, até mesmo agregados de
microrganismos, reduz a superficie ativa do TiO; nos reatores (GUIMARAES E BARRETO,
2003).

4.11. Estudos sobre viabilidade econdmica da técnica da fotocatalise heterogénea

Embora as pesquisas cientificas sobre o uso da fotocatalise heterogénea com
dioxido de titdnio (TiOy) no tratamento de efluentes tenham sido iniciadas héa
aproximadamente duas décadas e estejam crescendo, podemos notar que ainda sdo poucas as
aplicacdes em escala industriais/comerciais desta técnica. Como essas tecnologias apresentam
uma baixa velocidade em suas reacdes encontra-se uma grande dificuldade de utilizacdo de
processos que dependam da radiagdo solar. Elas resultam em uma grande exigéncia de
energia/tempo de residéncia. Por esse motivo é necessario que se leve em consideracdo a
quantidade gasta de energia na concep¢do do projeto. Neste sentido, para viabilizar a
comercializacdo da técnica, os estudos devem ser focados na otimizacao da foto-eficiéncia do
processo (PARENT et al., 1996). Estima-se através de estudos realizados que para que haja
uma aceitacdo frente a essa tecnologia, a mesma tenha que apresentar um custo menor que
que a metade do custo apresentado pelas tecnologias convencionais. A geracdo de fétons

artificialmente é a etapa que mais acrescenta custos durante a operagdo de estacBes de
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tratamento fotocatalitico de efluentes. . Portanto, a utilizacdo da luz solar é uma alternativa
viavel tanto do ponto de vista econdbmico como do ponto de vista ecolégico (BAHNEMANN,
2004).

Mills, Davis e Wosley (1993) fizeram um estudo comparando 0S custos
operacionais para a remocao de PCB (PENTEADO; VAZ, 2001) de efluentes, utilizando trés
diferentes processos de tratamento: carvéo ativado, 0z6nio/UV e TiO,/UV, e os resultados

obtidos estdo apresentados no Quadro 2:

Perfis de degradacdo de etinilestradiol através de fotocatélise heterogénea em Fluxo Continuo para diferentes
massas de TiO..

Quadro 2 - Comparacéo de custos de diferentes processos para tratamento de efluentes.

Capacidade de Custo (USS)

Tratamentoia)
m?*/h Carvio Atvadol) LW S Osle Fotocatalise
5,00 T7.79 13.00 0.85
18,0 4.25 6.32 4.36
36,0 319 4,492 3.21
1450 2.1 3.83 2.32
3830 1.95 310 2.0M)

Fonte: Adaptado de Mills; Davies; Wosley (1993).

(a) horas de trabalho para manutencio: 2,4 h/dia

(b} regeneracio por incineracio incluida apenas para larga escala. Nio foram considerados os custos
com disposicio do carviio nas peguenas unidades.

(£} Processo UV/O; sem a geraciofdissolucio do ozdnio.

Como apresentado na Tabela 1, observa-se que o custo para tratamento de um metro
cubico por hora realizando o processo de fotocatalise tem um valor muito préximo ao valor
apresentado pela utilizacdo de carvéo ativado, fato ndo observado em relacdo a aplicacédo da
ozonizacdo e radiacdo UV. Este estudo demonstra que para o tratamento do efluente em
questdo a fotocatalise se mostrou acessivel.

Estudos realizados pro Vidal et al. (1994) sobre custos do processo fotocatalitico no
tratamento de 4gua de abastecimento, apontaram que para uma instalacdo de 500 m? e
capacidade de tratamento de 42 L.h“.m™ o custo total é aproximado com o custo das
tecnologias convencionais, e estimado em, aproximadamente, US$ 0.70/m*. O estudo foi
baseado no tempo necessario para remocdo de algumas substancias como pesticidas (EPTC —
S-etil-N,N-dipropil tiocarbamato, Butiphos — S,S,S-tributil-fosforotritionato e Lindane — y-
hexaclorociclohexano) com concentracdo inicial de 500 pg/L para niveis maximos permitidos

de 0,1 pg/L, além de uma redugdo considerdvel de mricorganismos indicadores de
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contaminagdo fecal (Escherichia coli e Enterococcus faecalis). Utilizou-se na pesquisa a
radiacédo solar e o uso do TiO, em suspensdao, com posterior separacdo do meio por meio de

ultrafiltracdo (considerando perdas de 10%).

4.12. Principais desvantagens da fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea se apresenta como uma técnica promissora para
tratamento de poluentes persistentes como Desreguladores enddcrinos, agrotoxicos, POP’s e
etc. Em contrapartida a essa vantagem encontramos algumas desvantagens da fotocatélise
heterogénea que dificultam sua aplicacdono tratamento de efluentes em escala industrial séo
(GOGATE; PANDIT, 2004):

« dificuldade de projetar reatores nos quais haja uma distribuicdo uniforme da radiacéo
sobre toda a superficie do catalisador. Devido a opacidade, espalhamento da luz,
absorcdo pelo liquido a ser tratado, entre outras causas acarretam em perdas da
radiacdo;

» apresentam reagdes fotocataliticas lentas quando comparadas as taxas de reacdes
quimicas convencionais, principalmente quando se utiliza o catalisador imobilizado;

» aseparacdo do catalisador quando o catalisador estd em suspensdo implica em custos
elevados e consumo de tempo. Além disso, quando a absorcdo de espécies organicas
pelas particulas de catalisador hd um blogueio da luz;

« poucos exemplos de aplicacdes com efluentes reais com elevadas taxas de oxidacéo
fotocatalitica, uma vez que consumidores de radicais certamente estardo presentes
nesses efluentes;

» ha perda de atividade fotocatalitica do semicondutor ao longo do tempo.

4.13. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) é uma técnica que separa e
determina componentes de uma grande variedade de materiais organicos, inorganicos e
bioldgicos, baseada na afinidade que o analito apresenta em relacdo a fase movel e a fase
estacionéria. A fase mdvel é constituida por solventes liquidos, que por meio da aplicacdo de

elevadas pressoes eluem atraves de colunas fechadas que possuem particulas muito finas (fase
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estaciondria), que sdo capazes de separar 0 analito com alta resolucdo (PEREIRA,2011).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia se apresenta de vérias formas, geralmente o0s
tipos de CLAE séo definidos pelo tipo de fase estacionaria empregada ou pelo método de
separacdo utilizado. Os tipos de cromatografia podem ser: particdo ou cromatografia liquido-
liquido, adsor¢do ou cromatografia liquido-solido, troca i6nica ou cromatografia de ions,
cromatografia por afinidade, cromatografia quiral e cromatografia por excluséo (HARRIS,
2008; SKOOG et al., 2008).

A CLAE pode ser combinada com diferentes modos de deteccdo, o que possibilita a
analise qualitativa e quantitativa de uma grande gama de compostos. Como técnicas de
deteccdo mais utilizadas tém-se a fluorescéncia, espectrofotometria UV-visivel, e a
espectrometria de massas (EM) (PERES; AIROLDI; REYES, 2007).

4.13.1 Validagao do método analitico

Os principios bésicos utilizados para o desenvolvimento de um método analitico
podem ser resumidos basicamente em trés etapas. Na primeira etapa se identifica a
importancia e a utilidade o método analitico proposto, na segunda etapa tem-se o
desenvolvimento de um método que apresente dados consistentes com seu objetivo e na
terceira etapa se estabelece procedimentos de controle de qualidade adequado para garantir
que as duas outras etapas sejam cumpridas (BERALDO, 2012).

A validacdo de um método analitico deve ser feito de maneira a garantir que o mesmo
gere respostas confidveis e interpretaveis. Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), a validacdo deve garantir, de forma experimental, que o método atenda
as exigéncias para aplicacdes analiticas, se assegurando a confiabilidade dos resultados.

Para a validacdo do método desenvolvido sera utilizado a RE. 899 da ANVISA que
descreve o procedimento para validagdo de testes quantitativos para a determinacdo de
impurezas e produtos de degradacdo em produtos farmacéuticos e matérias-primas.

Os parametros para a validacdo definidos pela norma sdo: seletividade, linearidade,
limite de deteccgéo, limite de quantificacdo, exatiddo e preciséo e sdo apresentados no Quadro
3.
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Quadro 3 - Parametros para a validagdo de método analitico segundo a RE. 899 da ANVISA

Parametro

Definicao

Seletividade

E a capacidade que o método possui de medir
exatamente um composto em relacdo a presenca
de outras substancias como impurezas, produtos

de degradagéo e componentes da matriz.

Linearidade

Capacidade de se obter resultados proporcionais

em relagdo a quantidade do analito.

Limite de deteccéo

E a menor quantidade do analito presente em uma
amostra que pode ser detectado, mas ndo
necessariamente quantificado, sob as condi¢des

experimentais estabelecidas.

Limite de Quantificagédo

Menor concentragdo de um analito que se pode
quantificar. E a concentragio mais baixa na curva

analitica.

Precisao

Parametro que avalia a proximidade entre varias
medidas efetuada ha mesma amostra do processo

analitico.

Exatidao

E a proximidade dos resultados obtidos pelo
método em estudo em relagdo ao valor

verdadeiro.
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5. MATERIAIS E METODO

5.1. Estratégia do trabalho

O trabalho foi dividido em duas fases fundamentais, cada uma das quais €

representada no fluxograma da Figura 7.

DESENVOLVIMENTO E VALIDAGCAO DE
B METODO ANALITICO EM CLAE

!

CONCEPGAO E MONTAGEM DO
SISTEMA

|

) TESTES HIDRAULICOS (BATELADA)

|

ENSAIOS DE OTIMIZACAO

!

— TESTES DE TRATAMENTO

!

TESTES HIDRAULICOS
(FLUXO CONTINUO)

|

— ENSAIOS DE OTIMIZACAO

v

CONDICOES OTIMAS DE
— DESEMPENHO

FASE 1

FASE 2

Figura 7 - Representacdo esquematica das principais etapas envolvidas no trabalho.

Na Fase 1, primeiramente se realizou o desenvolvimento e a validagdo de um método
analitico para determinacdo de EE2. O processo proposto (fotocatélise heterogénea) foi
aplicado em um reator funcionando em regime de bateladas sequenciais e otimizado em

funcdo & eficiéncia de degradacdo. O objeto de estudo do trabalho experimental foi uma
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solugéo aquosa contendo o0 hormonio etinilestradiol simulando um efluente industrial.

Na Fase 2, a combinacdo das varidveis massa de fotocatalisador e pH, que apresentou
melhor desempenho na Fase 1 foi aplicado no reator funcionando em fluxo continuo. Para
isso, a operacdo do sistema foi modificada promovendo a retirada do efluente de forma
continua, com vazdo tal que se permitiu implantar um tempo de retencdo no liquido
inicialmente igual ao valor 6timo obtido na fase anterior. A seguir, o reator foi operado
visando diminuir ainda mais esse tempo mantendo a mesma eficiéncia.

O desempenho do sistema em termos de remocao de etinilestradiol foi monitorado
por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de fluorescéncia(CLAE-
FLD).

Para otimizar o desempenho do reator efetuou-se um planejamento fatorial no qual
os experimentos foram realizados na presenca do etinilestradiol (EE2), avaliando-se a taxa de
degradacéo para 120 min de exposicgéo, efetuando coletas de amostra a cada 20 min. Utilizou-
se um planejamento fatorial 22 para avaliar os efeitos individuais e de interacdo entre duas
varidveis experimentais na degradacdo do hormoénio estudado. As variaveis escolhidas
(fatores) foram: a dosagem do fotocatalisador (TiO,) e o pH inicial da solucdo, devido ao seu
grau de influéncia em relacdo na obtencgéo dos resultados (FRONTISTIS et al., 2012). Valores
com pH baixos (acidos) nédo foram investigados devido a sua discrepancia com os valores de
pH geralmente apresentados pelo efluente em questdo, devido ao fato de estudos indicarem
melhor eficiéncia em pH alcalinos em relacdo a estrogénios e também ao fato de pH baixos
apresentarem tendéncia a aglomeracdo do TiO,, diminuindo sua eficiéncia de degradacédo.
(AHMED et al., 2011; DALLAGO et al., 2009; MARINHO, 2012). Cada uma dessas
variaveis foi estudada em dois niveis conforme indicado no Quadro 4. No Quadro 5 ¢
apresentada a matriz do planejamento experimental, ou seja, a representacdo de todos 0s

experimentos que foram realizados segundo as possiveis combinacdes de fatores e niveis.

Quadro 4 — Fatores e niveis de estudo do planejamento fatorial 2°.

Fatores Nivel Inferior (-) Nivel Superior (+)

(A) pH 7,0 8,0

(B) dosagem de fotocatalisador (TiO,) 0,05gL™ 01gL*
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Quadro 5 - Matriz do planejamento fatorial 22 para avaliagdo do efeito do pH e da dosagem de fotocatalisador
na degradacdo de Etinilestradiol (EE2) no sistema TiO2/UV.

Experimento (A) (B)
T1 - -
T2 + -
T3 - +
T4 + +

Os valores da dosagem de TiO, foram definidos a partir de valores descritos na literatura por
Yargeau et al. (2012).

A avaliacdo do desempenho do sistema fotocatalitico e de sua otimizacdo foram
realizadas através do célculo das constantes de velocidade para cada experimento. A partir
dos resultados obtidos a cinética da reacdo sera definida. Para a analise dos fatores

interferentes no sistema os dados foram tratados no programa Minitab 17.

5.2. Preparacédo da Solugdo Aquosa do Etinilestradiol

A pesquisa envolve o tratamento de uma solucdo aquosa que simula um efluente
industrial preparado a partir de um padrdo secundario de etinilestradiol (98,90% da Zhejiang
Xinaju Pharmaceutical Co. Ltda.). Para a realizacdo desta pesquisa adotou-se a concentragdo
de 5,0 mg.L™ para a solucéo de etinilestradiol a ser objeto do tratamento. Essa concentracio
foi adotada a partir de valores encontrados em efluentes de industrias farmacéuticas por
Yargeau et al. (2012) apds andlise de efluente em CLAE.

Primeiramente foi preparada uma solucéo de eintilestradiol de concentragdo de 50
mg.L™.Conhecendo-se as caracteristicas fisico-quimicas desse horménio, ja que 0 mesmo néo
é soluvel em agua, optou-se por solubiliza-lo em acetonitrila (Sigma-Aldrich, grau HPLC). As
solugdes com concentracOes iniciais estabelecidas em cada experimento foram preparadas a
partir da solugédo padréo e diluidas com agua ultrapura obtida pelo sistema de tratamento de
agua MS 2000 da GEHAKA e também em agua proveniente do sistema de abastecimento

publico da cidade de Goiania, Goias.
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5.3. Concentracao de TiO, aplicada ao sistema

As concentragOes de TiO; que se utilizou no planejamento fatorial para a determinagéo
das melhores condices de remocdo do substrato, foram fixadas em valores de 0, 05 g.L™ e
0,1 g.L Y. Tais valores foram adotados devido a valores encontrados no trabalho de Yargeau
et al. em 2012. Para os experimentos de fotocatalise, a suspensdo de TiO, foi sonicada
durante 30 minutos, antes da adicdo a mistura de reacdo para evitar a aglomeracdo e
subsequente reducéo na area de superficie ativa e também para a retirada de microbolhas de ar

que possam interferir no sistema.

5.4. Descrigao da instalacdo experimental

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado um reator fotocatalitico com secao
anular, operado inicialmente em bateladas sequenciais. O esquema do sistema operacional do

reator € mostrado na Figura 8.

1 REATOR
-
0 LAMPADA UV 15 W 2537 nm - U\l
Y .
saipa Do ENTRADA DO
REATOR REATOR

BOMBA DE
RECIRCULAGAD

Figura 8 - Representagdo esquematica do reator fotoquimico.

O reator ¢ constituido por um tubo cilindrico fechado nas extremidades, com a fonte
de radiagdo UV situada no eixo central. O reator foi construido com tubulagéo de PVC de 100
mm de didmetro, fechado por “caps”, com volume util de 3,6 L, e 400 mL no reservatorio,
contendo uma lampada UV (G-LIGHT) com 47 cm de comprimento, 15 watts de poténcia e
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com méaximo de emissdo no comprimento de onda de 253 nm. Houve a insercdo de
mangueiras nas extremidades laterais do reator para a conducdo do efluente entre o reator e o
recipiente de recirculacdo, promovida por bomba submersa, com vazdo nominal de 300 L.h™%.
Apbs a determinacdo das melhores condi¢cfes de operacdo obtidas por meio do planejamento

fatorial foram realizadas modificacGes para que o reator operasse em fluxo continuo.

5.5. Descricdo dos Ensaios de Degradacéo Fotocatalitica do Etinilestradiol

Os ensaios de degradacdo fotocatalitica foram realizados com o intuito de definir o
melhor rendimento do sistema, em termos de remocdo do hormdnio, para cada uma das
condi¢cdes empregadas. Em cada ensaio foram adicionados ao fotorreator anular a solucéo
contendo o hormdnio na concentracdo e pH desejados. O pH da solucdo foi ajustado com
solugdes de NaOH 0,001 M para os valores adotados no planejamento fatorial. Em seguida se
acrescentou-se o fotocatalisador e se iniciou a reagdo de aplicacdo de radiacdo UV.
Anteriormente a cada experimento, a lampada UV foi estabilizada por 5 minutos. As
amostras foram retiradas e filtradas em membrana de fibra de vidro (GFC-52) de 0,60 um
para remogdo do TiO, e submetidas & andlise cromatografica. Todos os experimentos

fotocataliticos foram realizados em triplicata.

5.6. Controle Analitico

Pereira (2011) afirma em seu trabalho que para substratos simulados sintéticos a
etapa de extracdo em fase sélida (SPE) ndo é significativa em relacdo a quantificacdo e
determinacdo em CLAE, por esse motivo, optou-se por néo realizar essa etapa.

Um sistema de cromatografia a liquido Shimadzu (Kyoto, Japdo) foi utilizado,
equipado com bomba LC-20 AT (Proeminence), detector fluorescéncia RF- 10 A XL
(Shimadzu), detector PDA SPD-M20A (Proeminence) e injetor automatico SIL-20 A
(Proeminence) com volume de injecdo de 20 pL. Os dados foram analisados pelo programa
LCsolution (Shimadzu, Kyoto, Japdo). Como fase estacionaria utilizou-se coluna C18 (250 x
4,6mm, 5um) ACE-HPLC columns, A fase mdvel utilizada no processo era composta por
acetronitrila:agua (80:20, v/v) em modo isocratico. A operacdo do sistema foi realizada em
temperatura ambiente, utilizando vazao de 1,0 mL min™, com comprimento de onda: 254nm e

a deteccdo em espectrofluorimetria com excitagdo em 280 nm e emissdo em 310 nm. Os
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dados foram tratados pelo software do equipamento.

5.7. Validacdo do método para quantificacdo de etinilestradiol

A validacdo foi realizada segundo a RE. 899 de 2003 da ANVISA para métodos
analiticos de amostras contendo etinilestradiol. Os parametros que foram utilizados na
validacdo foram: seletividade, linearidade, limite de quantificacdo (LQ), limite de detecgéo
(LD), precisdo e exatid&o.

Seletividade

Para se avaliar a seletividade do método para analises de etinilestradiol, utilizou-se
4gua ultrapura (branco) fornecida pelo sistema Gehaka® Master P & D-TOC e injetou-se uma
amostra da solucéo de agua ultrapura e etinilestradiol (0,10 mg.L™) que foi obtida apds a
diluicdo da solucdo estoque. As duas amostras foram submetidas as mesmas condicGes
cromatograficas.

Linearidade

A linearidade do etinilestradiol foi estudada a partir da solucdo padrdo do hormonio
em nove niveis de concentracdo, apresentando valores abaixo daqueles préximos ao limite de
quantificacdo e valores maiores que o de estudo (0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0
mg.L™). Construiu-se a curva de calibragdo para 0 método, seguindo o modelo matematico de
regressdo linear a partir do método dos minimos quadrados e calculado o quadrado do
coeficiente de correlacdo linear (r?) respectivo, em software (Origin 6.1) Para analise de

variancia estudos de homocedasticidade e heterocedasticidade foram aplicados a curva.

Limite de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagio (LQ) foram estabelecidos
experimentalmente através da solucdo padrdo contendo o hormoénio estudado, em
concentracdes decrescentes até o menor nivel detectavel. Os parametros foram obtidos em
relacio ao ruido. Segundo a RE. 899 da ANVISA (AGENCIA NACIONAL DE
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VIGILANCIA SANITARIA, 2003) o limite de deteccdo (LD) deve ser duas ou trés vezes
maior que o ruido, ja o limite de deteccdo deve ser no minimo cinco vezes maior que o ruido e
apresentar precisao e exatiddo dentro dos limites considerados aceitaveis, precisdo de até 20%
e exatidao de 80 a 120%.

Precisdo e Exatidao

Para determinar a precisdo (repetibilidade) e a exatiddo do método para 0 horménio
em estudo preparou-se 9 (nove) amostras que contemplavam o intervalo linear do método, ou
seja, 3 (trés) concentracles, baixa, média e alta, com 3 (trés) réplicas cada e para cada replica
se fez uma duplicata. As concentrages escolhidas foram 0,25, 2,5e 7,5 mg.L™.

Para a determinacdo da precisdo inter-corridas realizou-se ensaios em 2 dias
diferentes (n = 2/dia). Os resultados foram expressos em relagdo ao desvio padréo relativo
(DPR, %).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Desenvolvimento do método para identificacdo do horménio

A etapa inicial do processo de anélises qualitativas em CLAE envolveu a otimizacao
dos parametros experimentais, tais como: escolha da coluna, composi¢cdo e fluxo da fase
movel. Para se estabelecer tais condigdes utilizaram-se solugdes de etinilestradiol obtidas a
partir da solucéo estoque. A otimizacdo foi realizado em CLAE/FLD do laboratério NEPET

da Faculdade de Farmacia da Universidade Federal de Goias.

6.2. Otimizacgao das condicGes experimentais da separacao cromatogréafica

Para a obtencdo de uma melhor separacdo cromatogréafica a composicdo da fase
movel foi testada. Avaliou-se a mistura de acetonitrila:agua (ACN:H,O) com algumas
proporcOes entre as mesmas desde 20% a 80% de acetonitrila em modo isocratico. Com
valores de 20:80 (ACN:H,0) ndo houve o aparecimento de pico cromatografico. Testou-se
também a proporcao 50:50 (ACN:H,0) que apresentou pico, porém o mesmo apresentou uma
quebra, pois quando houve a variacdo na polaridade da fase moével (FM) variou-se a
seletividade de separacdo do método. A proporcdo que apresentou uma melhor separacio
cromatografica foi 80:20 (ACN: H,0), que apresentou um pico sem quebras e bem
estruturado.Para otimizacdo do tempo de analise o fluxo da fase mdvel foi submetido a
variacdo de 0,2 mL.min™® a 1,0 mL.mim™. Verificou-se que em fluxo 1,0 mL.min™ em
combinacdo a fase movel e também a coluna utilizada (250 x 4,6mm, 5um) ACE-HPLC
columns, a separacdo cromatografica foi mais efetiva. A Figura 9 apresenta cromatograma
especifico para as condi¢des estabelecidas (coluna, fluxo de injecdo e fase movel).

De acordo com o cromatograma apresentado na Figura 9, as condi¢fes experimentais
otimizadas tiveram éxito em relacdo a uma boa separacdo cromatogréafica, pois se observa a

presenca do pico da substancia bem definido e estruturado.
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Figura 9 - Cromatograma do etinilestradiol (EE2).

6.3. Avaliacdo do método CLAE/FLD para a matriz de Solucdo Aquosa do Composto

Etinilestradiol

6.3.1. Seletividade

As duas amostras foram submetidas a analises empregando CLAE/FLD e os

resultados sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 — Seletividade do processo para o EE2.
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Pode-se considerar que o método analitico é seletivo para as condi¢fes adotadas
(utilizando-se somente o etinilestradiol em matrizes aquosas) ja que ndo houve a aparicao de
nenhum pico de retencdo semelhante ao pico apresentado pelo etinilestradiol (tempo de
deteccdo de 3,46 min). Esse fato revela que o método utilizado para deteccdo e quantificacéo

do EE2 ndo apresenta falso positivo ou falso negativo.

6.3.2. Linearidade

O intervalo de concentraco estudado foi de 0,10 a 10 mg.L™, a equacéo de regresséo
linear foi determinada como y = 526846x + 89136 € 0 coeficiente de correlacdo (r2) do gréafico da
curva de calibragéo para o etinilestradiol foi de 0,9988.

O grafico da curva de calibracdo obtido para o etinilestradiol (EE2) apresentou um fator
de correlacdo r2? superior a 0,9900, o qual é recomendado pela ANVISA (2003) para a
validacdo de métodos analiticos, que apresenta uma linearidade satisfatéria em relagdo as
respostas obtidas pelo cromatografo. Este método mostrou-se muito sensivel, e apresentou

uma deteccdo eficaz para determinacdo do EE2 como pode ser visto no cromatograma tipico

na Figura 11.
0,70 mg.L™
——0,25 mg.L"
600000 - 0,50 mg.L™"
——0,75mg.L"
500000 - ——1,00 mg.L"
—— 2,50 mg.L"
< 400000 - 5,00mg.L"
2 —— 7,50 mg.L"
~— -1
$ 300000 10,9 ma-L.
S
(/2]
$ 200000 A
=
100000 -
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Figura 11 - Cromatogramas (HPLC/FLD) obtidos para o etinilestradiol (EE2) para a faixa de concentragdo 0,10
-10,0mg.L™"
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Na figura 12 estd apresentada a curva de regressdo linear para o horménio 17a-

etinilestradiol.

5000000 - Regressao Linear

y = 526846x + 89136
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Figura 12 — Gréfico para a curva de calibragdo do etinilestradiol no intervalo de concentragdo 0,1-10mg.L™.

Para que a linearidade obtida através da regressdo linear fosse comprovada o teste de
homocedasticidade foi aplicado a curva de calibracdo conforme os parametros de Almeida et
al. 2002. Para a realizacdo do teste de homocedasticidade realizou-se a aplicacdo do teste de
F, quando se comparou os valores de F-tabelado (Fip) € do F-experimental (Fexp). O valor de
Fwp foi obtido a partir da tabela de F a 99% de intervalo de confianca e f; = f, (n-1) graus de
liberdade, sendo n o nimero de replicatas realizado (n=3), portanto os graus de liberdade
serdo 2. O Fey foi calculado a partir da divisdo da variancia obtida da analise das amostras do
limite superior de quantificacdo (10 mg.L™) e entre a variancia do limite inferior de
quantificacdo (0,10 mg.L™). Se o valor de Fexp < Frap N30 se rejeita a homocedasticidade do
teste, caso Feyp > Fran, tem-se que ha heterocedasticidade. O resultado do teste F é apresentado

na Equacdo 6.1.
Ftab = 99, Fexp = 0,005291

0,005291 < 99 (6.1)
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Como F ¢ < Frap NA0 se rejeita o teste para homocedasticidade. Através do teste de
homocedasticidade € possivel verificar se a varidncia é a mesma para todos os pontos
estudados na curva de calibracdo. Caso o resultado para este parametro seja positivo, pode-se
considerar que o método dos minimos quadrados ¢ eficiente no célculo da curva de regressédo
linear; caso o0 resultado seja negativo, tem-se entdo que a amostra apresenta

heterocedasticidade sendo necessario que haja a corre¢do na curva de regressao linear.

6.3.3. Limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram estabelecidos
experimentalmente através da solucdo padrdo contendo o horménio estudado, em
concentracOes decrescentes, os pardmetros foram estabelecidos em relacéo ao ruido. A Figura
13 mostra o cromatograma para menor concentragdo do etinilestradiol (EE2), cujo valor é
0,001 mg.L™, e a Figura 14 mostra o cromatograma do LQ (limite de quantificacdo), com
valor de 0,005 mg.L™ para o EE2.

. Etinilestradiol
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Figura 13 — Cromatograma para o LD (limite de deteccdo).
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Figura 14 — Cromatograma para o LQ (limite de quantificacdo)

Segundo a USEPA, o limite de deteccdo (LD) deve ser cinco vezes menor que o limite
de quantificacdo (LQ), portanto, como o limite de detec¢do foi determinado como 0,001
mg.L™, o limite de quantificacdo foi determinado como sendo 0,005 mg.L™. Apesar de a
concentracdo ser muito baixa e o pico cromatografico referente ao etinilestradiol ter uma
pequena area é possivel notar que eles foram detectados como pode ser observado nas Figuras
13 e 14.

6.3.4. Precisao e Exatidao

O Quadro 6 mostra as areas dos picos cromatograficos obtidos para as trés
concentragdes para a determinacgdo da precisdo e da exatiddo e como pode ser visto 0 desvio
padrdo relativo (DPR) para os trés niveis estdo dentro do valor estipulado pela ANVISA

(2003) que ndo admite valores para DPR maiores que 5%.
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Quadro 6 — Resultados obtidos para a determinacdo da precisdo do método para o etinilestradiol.

Amostra Padr&o Baixo Padrio Médio Padréo Alto
(0,25 mg.L™) (2,5 mg.L™) (7,5 mg.L-)

1 236553 1311152 4595074

2 235798 1317505 4194195

3 233182 1331456 4063359

4 245186 1316915 4068366

5 235553 1360310 4229787

6 233182 1343876 4241678

DPR (%) 3,015293 1,526994 4,687469

Exatidao (%) 111,9414 94,22612 104,8489

Para os estudos de precisdo intermediaria as analises foram realizadas em dois dias
diferentes, utilizando 3° niveis de concentracdes. Segundo a ANVISA (2003) para a
determinacdo da precisdo intermediaria recomenda-se a realizacdo de ensaios em no minimo
dois dias diferentes com analistas diferentes. O Quadro 7 apresenta os valores obtidos para

precisdo intermediaria e exatidao.

Quadro 7 — Valores obtidos na avaliacdo da precisdo e exatiddo inter-ensaio

Concentragdo da amostra DPR (%) Exatidéo (%)

Padréo Baixo » 5790

(0,25 mg.L'l) ' 111,5578
Padrdo Médio 1784247

25 mg.L‘l) ' 95,62297
Padréo Alto

N 3,9567 102,67
(7,5 mg.L-)

Como se pode observar os valores de DPR encontrados sdo menores que 0S
recomendados pela ANVISA (2003) — menor que 5%. Conclui-se entdo que o método

apresenta uma boa preciséo e exatidao.
6.4. Estudos de degradacéo por Fotdlise
Admite-se de uma maneira geral, que em tratamentos fotocataliticos o radical

hidroxila (OH") é o principal agente mediador da degradacdo de compostos, agente tal que

surge a partir da interagdo do semicondutor e da radiagéo ultravioleta fornecida pelo sistema
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No entanto observa-se que a incidéncia somente da radiacdo ultravioleta pode propiciar a
degradacdo do substrato em estudo (fotdlise), o que é de bastante relevancia nos casos em que
0s substratos sejam fotossensiveis (MARINHO, 2012).

No intuito de verificar a interacdo da radiacdo em relacdo ao substrato de interesse,
estudos de degradacdo do etinilestradiol (5 mg.L™) foram realizados apenas na presenca da
radiacdo ultravioleta em matrizes de &4gua diferentes. Nessa etapa também se avaliou o efeito
da matriz (agua ultrapura e 4gua proveniente do sistema de abastecimento publico da cidade
de Goiania, Goids) em relacdo a eficiéncia da degradacdo do etinilestradiol submetido
somente a radiacdo UV por 120 min. Essa etapa é importante para a verificacdo em relagéo a
degradacdo, ja que em nosso estudo optamos por trabalhar com &gua proveniente de sistema
de abastecimento publico, dessa forma, encontrando valores de degradacdo mais préximos a
realidade.

Observa-se a partir da Figura 15, uma diferenca de cerca de 10% em relacdo a taxa de
degradacdo para o etinilestradiol em matrizes diferente apds 120 minutos de exposi¢do a
radiacdo UV e na presenca de TiO,, em matrizes de agua diferente (agua proveniente do
sistema de abastecimento publico — 65% de degradacdo de EE2 - e agua proveniente do

sistema de osmose reversa — 75% de degradacdo de EE2).

110 4 ®— Fotolise de etinilestradiol em agua de abastecimento publico
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Figura 15 - Degradacdo de etinilestradiol apds aplicacdo de fotolise com matrizes diferentes.
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Segundo Xekoukoulotakis et al. (2012) o processo de fotdlise em agua ultrapura
apresenta uma maior eficiéncia em relagdo a fotdlise em agua de sistema de abastecimento
publico, esse fato pode estar relacionado a presenca de cloretos e sulfatos, que também
reagem com os radicais hidroxila (OH"), para formar os seus respectivos radicais; embora 0s
mesmos ainda possam oxidar o EE2, o seu potencial de oxidacdo é inferior ao de radicais
hidroxila. Além desse fato, a agua de abastecimento apresenta bicarbonatos que podem atuar
como captadores de radicais. Além da presenca de moléculas inorganicas nesse tipo de matriz
também ha a presenca de matéria organica residual que é bastante resistente a degradacao por
meio de POA, sendo que as mesmas competem com as moléculas de EE2 para serem
degradados pelos radicais hidroxila. Como a fotodegradacdo néo é seletiva, tem-se a perda de
uma grande parte dos radicais hidroxila, ja que os mesmos atacam moléculas que ndo sdo o
alvo do tratamento (moléculas organicas remanescentes do tratamento de agua, carbonatos e
etc) e ndo somente 0 EE2 (XEKOUKOULOTAKIS et al., 2012). Segundo Marinho (2012),
algumas propostas de mecanismos apresentadas sugerem que no processo de fotolise a
degradacdo do grupo fendlico ndo ocorre nos estrogénios, porcdo que confere a essas
substancias a caracteristicas de estrogenicidade. Além desse fato, Mazellier et al. (2008)
sugeriram que ha a formac&o de quinonas, hidroquinonas assim como derivados hidroxilados

apos o processo de fotolise em estradiol (E2) e em etinilestradiol (EEZ2).

6.5. Fase 1 — Estudo e otimizacdo da fotocatalise com o reator operando em batelada

Os estudos de degradacdo em sistema operando em batelada foram realizados na
presenca do estrogénio modelo (EE2 = 5mg.L™) e nas condicBes especificadas através do
planejamento fatorial 2? e avaliando-se a taxa de degradacdo durante 120 minutos de
tratamento e com coletas realizadas a cada 20 minutos. Os experimentos de fotocatalise foram
realizados na presenca de agua proveniente do sistema de abastecimento publico a fim de que
o0 tratamento se apresentasse 0 mais proximo a realidade.

O Quadro 8 apresenta 0s experimentos realizados a partir do planejamento fatorial e os
valores de eficiéncia de degradacdo do etinilestradiol apds 120 minutos de tratamentopara

cada experimento realizado.



Quadro 8 - Valores de degradacdo de etinilestradiol para diferentes ensaios aplicados.
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Degradacdo em

Experimento pH Massa do catalisador
porcentagem
T1 7,0 0,05g.L™ 98,92
T2 7,0 01g.L" 97,79
T3 8,0 0,05g.L™ 99,72
T4 8,0 01g.L" 99,54

A Figura 16 apresenta o Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a degradacéo

do etinilestradiol, com nivel de significancia de 95% para estimativa dos efeitos principais em

valor absoluto do planejamento fatorial completo 2. A magnitude de cada efeito é

representada pelas colunas e a linha transversal as colunas corresponde ao valor de p, igual a

12,48, que indica qudo grande deve ser o efeito para ter significado estatistico. A Figura 17

mostra 0 comportamento especifico de cada variavel estudada no planejamento fatorial.

Termo

AB

PEP de Lenth = 09825

Efeito

10

12,48

12

Grafico de Pareto dos Efeitos
(a resposta é Fotocatalise; a = 0,05)

14

Fator
A
B

Nome
pH
Massa Catalisador

Figura 16- Efeitos padronizados para degradacéo de etinilestradiol.
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Interacdo dos parametros
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Figura 17 — Interag&o especifica entre os pardmetros estudados.

Como podemos observar nas Figuras 16 e 17 para o etinilestradiol, o valor dos efeitos
indica pouca influéncia de ambas as variaveis estudadas, tanto a massa do fotocatalisador,
guanto o pH, embora esse parametro seja 0 que apresente uma maior contribuicdo no
desempenho do processo como apresentado na Figura 18, o que implica em eficiéncias de

degradacdo muito proximas em todas as condi¢des ensaiadas.

6.5.2.1 pH

Segundo Dallago et al (2009), o efeito do pH atua fortemente na etapa adsortiva,
etapa esta que é limitante no processo de fotodegradacao, ja que o pH baixo pode provocar a
aglomeracédo das particulas de TiO, e, consequentemente, diminuir a sua area superficial, o
que prejudicaria a adsor¢do e absorcdo de fétons em sua superficie. Porém, no estudo
realizado, o fator pH e as demais interagdes realizadas ndo apresentaram efeitos
consideraveis, o que contraria afirmac6es de grande parte dos pesquisadores (FRONTISTIS et
al., 2012; XEKOUKOULOTAKIS et al., 2012) que salientam o parametro pH como de
grande relevancia nos processos fotocataliticos. Porém, nos dois valores adotados para o pH
houve degradacédo de cerca de 99% de etinilestradiol como pode ser observados na Figura 18.
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Os testes foram realizados na presenca da mesma massa de fotocatalisador (TiO,) para que o

fator avaliado fosse somente o pH.

(AJA,)

—m— Fotocatalise em pH neutro (7,0) e 0,05 g.L" de TiO,

1004 = - 2 i Ao o

\ —@® Fotocatalise em pH basico (8,0) e 0,05 g.L " de TiO,
80
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20 u

|
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Figura 18 - Degradacéo de etinilestradiol ap6s tratamento fotocatalitico com pH neutro (7,0), pH bésico (8,0) e

0,05 g.L™ de TiO,.

Observa-se que em espécies organicas que contém a funcdo fendlica, como o0s

estrogénios, comumente sdo obtidos maiores eficiéncias de degradacdo em meio alcalino,

devido & presenca de quantidades maiores do ion hidroxila, o que favorece uma maior geragao

de radical hidroxila, os quais se distribuiriam e atuariam no “bulk” pertencente a solucédo

(AHMED et al., 2011).

Embora exista uma aparente tendéncia de melhoria da eficiéncia de degradacdo em

relacdo a valores maiores de pH, observa-se que ha a aparicdo de um subproduto da

degradacdo do etinilestradiol, em relacéo a fotocatalise realizada em meio bésico (pH 8,0) — o0

gue nado € observado em pH neutro — que pode apresentar efeitos nocivos ao organismo ao

qual pode ser estudado posteriormente, como pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19 - Cromatograma para degradacao de etinilestradiol por fotocatalise em pH bésico (8,0).

Os resultados foram muito similares aos encontrados em pH neutro (em torno de 98,03
% de degradacdo em 120 min de tratamento) e em pH béasico (cerca de 99, 97% de
degradacdo em 120 min de tratamento).

Segundo Bahnemann et al. (2007) ha situacBes em que a eficiéncia do tratamento
aumenta com o aumento do pH e outras em que 0 comportamento € exatamente o0 contrario. A
existéncia de interacdes eletrostaticas entre a superficie do semicondutor, moléculas de
solvente, substrato e radicais formados durante o processo de reacdo € o que torna dificil a
interpretacdo do efeito em relacdo ao pH. Normalmente, se admite que a superficie do
diéxido de titanio (TiO;) pode tanto ser protonada como desprotonada em valores de pH
inferiores ou superiores ao seu ponto isoelétrico (pH =~ 6,5), respectivamente, 0 que torna
essas propriedades de superficie muito dependentes do pH como mostrado na Figura 20.
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pH<6,5
H+
= Ti{OH — i+
Adsorgao de dnions
pH > 6,5
OH"
= Ti--OH = T

Adsorcgao de cations

Figura 20 - Superficie do TiO, protonada em pH inferior ao ponto isoelétrico e desprotonada em pH superior ao
do ponto isoelétrico (MARINHO, 2012).

Assim, o efeito do pH dependeréa da formula estrutural do analito, principalmente no
que diz respeito as possibilidades de formacdo de compostos que se atraiam
eletrostaticamente e também a quantidade de catalisador. Segundo Azevedo (2011), observa-
se que o pH s6 exerce maior influéncia quando ha uma maior concentragdo de maiores do
catalisador, ficando dificil inferir qual a influéncia real desse parametro na fotodegradacdo do
composto analisado; o que também foi semelhantemente verificado em estudo de Liu, Wu e
Deng (2003), que ndo souberam precisar a relacdo de dependéncia do pH em seus

experimentos.

6.5.2.2. Massa do fotocatalisador (TiO,)

Em concentragdes maiores de catalisador hd um aumento na quantidade de particulas
irradiadas, favorecendo o aumento na taxa de producdo de elétrons livres até que seja
alcangado um nivel limite, a partir do qual se aumenta a turbidez do meio reacional, quando a
inser¢do da massa do catalisador, influenciando de forma negativa na fotocatalise (SUAVE,
2013).

Para essa etapa dos estudos os experimentos foram realizados no mesmo pH e
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variando somente a massa de dioxido de titanio, se levando em consideracdo apenas a massa
do catalisador. Em relacdo a massa de fotocatalisador se observa melhores condi¢Ges de
degradacéo utilizando-se a menor massa de fotocatalisador como é mostrado na Figura 21 e

apresentado no Quadro 9.

= Fotocatalise com pH neutro (7,0) e 0,05 g.L™" de TiO,
100 '\ @ Fotocatalise com pH neutro (7,0) e 0,1 g.L" de TiO,
| \
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Figura 21 - Degradacdo de etinilestradiol ap6s tratamento fotocatalitico em pH neutro (7,0) com diferentes
massas de dioxido de titanio (TiO,).

Quadro 9 - Degradacéo do etinilestradiol em relacdo a fotocatalise heterogénea com diferentes massas de TiO,
em porcentagem e areas iniciais e finais dos picos correspondentes.

Degradacéo em

Concentragéo de TiO, Area Inicial (A) Area Final (A)
porcentagem
0,05 g.L" 2588209 27905 98,92
01g.L" 2695988 59432,67 97,80

Como observado na Figura 21 e no Quadro 9, quando o processo foi realizado com
uma massa menor de TiO; a eficiéncia da fotocatalise foi maior. Segundo Suave (2013) varios
estudos indicam que ha a diminuicdo da eficiéncia da degradacdo fotocatalitica em doses mais
elevadas de fotocatalisador. Uma vez que ha um excesso de particulas na solugédo aquosa cria-

se um efeito “protetor”, na penetracdo da radiagdo UV em relagcdo ao substrato em estudo.
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Varios pesquisadores observaram esse efeito, como Méndez-Arriaga et al. (2008), que, na
degradacédo de etinilestradiol, notaram que com grandes massas de catalisador ha a turbidez
do meio reacional, dificultando a penetracédo da radiagdo UV. Assim como Chiou et al. (2008)
que constataram que na remoc¢éo de fenol um excesso da massa do catalisador provocou uma
diminuicdo da penetracdo da luz por meio do efeito de protecdo das particulas em suspenséo,
reduzindo a eficiéncia de degradacdo da fotocatélise, devendo a massa do catalisador estar
entre 1,0 - 2,0 g.L™ para uma 6tima eficiéncia do processo fotocatalitico. Fato que também foi
constatado por Zhang, Zhou e Ning (2007) que obtiveram a remocdes significativas de E1 e
E2 em concentraces que variavam de 100 — 1000 ng.L™ utilizando somente 1,0 g.L™, ap6s
uma hora de tratamento. A diminuicdo do percentual de degradacdo em relacdo a uma maior
massa de catalisador pode estar relacionada a desativacdo das moléculas ativas pela colisdo
com moléculas no seu estado fundamental (ZHANG, ZHOU & NING, 2007).

Também se pode considerar que a reducdo da taxa de degradacdo do etinilestradiol é
devida a absorcdo de radiacdo UV pela molécula do desregulador enddcrino, que pode ser
maior que a radiacdo absorvida pelo catalisador, como citado por Kashif e Ouyang (2009) que
relatam a diminuicdo da taxa de degradacdo quando a concentracdo € maior. Esse fato é
atribuido ao fato de que a luz absorvida pelo fenol, em sua pesquisa, € maior do que a luz
absorvida pelo TiO,.

6.6. Adsorcdo em TiO;

Devido a grande area superficial apresentada pelo TiO, 85 +/- 10 m?/g), vérias
moléculas sdo adsorvidas na superficie do 6xido e sdo retiradas a partir de filtragens para
remocdo do catalisador, ocorrendo perda do substrato por adsor¢do e ndo por degradacéo
fotocatalitica. Para verificacdo da ocorréncia da adsor¢do, ensaios foram realizados mantendo
em contato a solucdo aquosa de EE2 com concentracdo de 5 mg.L™ com o catalisador (0,1
g.L™ de TiO,) na auséncia de luz e sob agitagdo magnética durante duas horas (MARINHO,
2012).

Os resultados indicam que os efeitos de adsor¢do na superficie do TiO, sdo
relativamente pequenos em relacdo aos processos fotocataliticos, alcan¢ando remocdo de EE2

com valores préximos a 5%.
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6.7. Perfis de Degradacéo de Etinilestradiol e Estudo Cinético

Na figura 22 sdo apresentados os perfis de degradacdo do etinilestradiol conforme as
condicdes aplicadas pelo planejamento fatorial estabelecido. Pode-se observar que 0 processo
fotocatalitico em que houve um melhor desempenho foi obtido quando se utilizou a menor
concentracéo de catalisador e pH mais alto (8,0), atingindo-se cerca de 100% de degradagéo
apos o periodo de 120 minutos de exposi¢do a radiacao artificial e o equilibrio quimico no
periodo de 60 minutos de exposicdo, confirmando o que foi demonstrado anteriormente, na

primeira etapa dos experimentos.

= T1:pH (7,0) e 0,05 g.L" de TiO,
1004 '+ e T2:pH(7,0)e0,1g.L" deTiO,
\ \ T3:pH (8,0) e 0,05g.L" de TiO,
80 4 ,L v T4:pH (8,0)e 0,1 gL" de TiO,
60
<°
3 40 -
20 y Equilibrio Quimico
.
0- $==xy 9 v
| 1 1 1 M 1 M 1 I
0 20 40 60 80 100 120
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Figura 22 - Comparativo dos perfis de degradacgéo do etinilestradiol em diferentes condi¢Ges ao longo do tempo

de exposicdo a radiacdo artificial.

A remocdo de desreguladores endocrinos tem sido estudada através de varias
pesquisas realizadas em escala laboratorial no intuito de obter informacdes sobre a cinética de
remocdo (AZEVEDO, 2011). A cinética de reacdo é dependente da facilidade com que a

substancia apresenta em ser oxidada e também de quanto a mesma adsorve na superficie do
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catalisador utilizado. Um fator negativo em relacéo a cinética de degradacdo é que a mesma
pode ser afetada pelo espectro de absorcdo da substancia, ja que se 0 mesmo absorve grandes
quantidades de radiacdo UV. Quando houver o aumento de sua concentracdo, havera a
cobertura da particula de catalisador impedindo que a radiacdo UV alcance em sua superficie.
A degradacéo fotocatalitica de muitas moléculas e compostos organicos seguem a cinética de
primeira ordem (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). A cinética de degradacdo promovida pelo
processo oxidativo empregado nos estudos foi avaliada através do método diferencial.

Para os calculos das ordens de reacdo para cada experimento utilizou-se o método
diferencial no qual para uma rea¢do quimica de ordem genérica n, tem-se uma funcédo como é

mostrado na Equagéo 6.2.

——==kC} (6.2)

A partir da Equacdo 6.2 aplicam-se logaritmos dos dois lados da Equagéo 6.2 e obtém-

se a equacao 6.3.

In (‘Zf“‘) = InkC} (6.3)

Resolvendo a Equacdo 6.3, finalmente chegamos a Equagéo 6.4.

—dcC
In ( th) =Ink +InCP (6.4)

Apos essa etapa, escolhem-se alguns pontos sobre a curva e tragam-se retas tangentes
a cada ponto definido nos estudos. Para cada um destes pontos calcula-se entdo o valor de (-
dCa/dt), que na pratica ¢ o ACa/At do tridngulo a ser visualizado a partir da reta tangente
tracada. A partir dos dados escolhidos, calcula-se 0 In (-dCa/dt) e o In Ca, e constrdi-se um
grafico com esses valores.

Determina-se o coeficiente linear (yo) e o coeficiente angular (m), onde o coeficiente
angular (m) é igual & ordem de reacdo e a constante K é o exponencial do coeficiente Linear
(Vo). O Quadro 10 apresenta os valores encontrados para as constantes de velocidade, ordem
de reacdo, equacdo da reta e também o coeficiente de correlacdo para cada experimento
realizado.
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Quadro 10 — Constante de velocidade para cada experimento realizado no planejamento fatorial, ordem de
reacdo, equacao da reta e o fator de correlacéo para as duas ordens de reaces.

) Constante K Ordem de reacéo B Fator de correlacao
Experimento . Equacao da reta 5
(min™) (n) (r)
T1 0,028 1,7484 y =1,7484x -3,5928 0,9893
T2 0,046 2,8947 y =2,8947x - 3,0701 0,9998
T3 0,024 1,9612 y =1,9612x - 3,7374 0,9895
T4 0,037 2,0217 y =2,0218x - 3,2121 0,9937

Como mostrado na Tabela 11, os valores das constantes de velocidade sdo valores
proximos. Apesar dos valores encontrados através do método diferencial a cinética para os
perfis de degradacdo ndo foram bem elucidados. Sugere-se para estudos posteriores e mais
completos em relacdo a cinética de degradacdo de (EE2) a coleta de amostras em tempos
menores, para que haja uma maior facilidade na avaliacdo da cinética em relacdo ao grafico

de degradacéo.

6.8. Fase 2— Testes Hidraulicos e de Otimizacao da Fotocatalise em Fluxo Continuo

Para a segunda fase da pesquisa os testes foram realizados com o reator operando em
fluxo continuo. A partir dos testes em batelada realizados, obtivemos valores de degradacéo
para cada ensaio realizado. A partir do planejamento fatorial, os valores de pH e de massa do
fotocatalisador foram definidos como sendo (7,0 e 0,05 mg.L™) respectivamente. J4 o tempo
empregado no experimento de fluxo continuo — 20 min — foi definido a partir dos valores de
degradacéo obtidos nos experimentos realizados com o reator operando em batelada, no qual
apresentou cerca de 90% de degradacdo de EE2. O pH 7,0 foi escolhido devido a sua
proximidade com os valores apresentados por esses tipo de efluente e também se levando em
consideracdo o fato da degradacdo em pH 8,0 apresentar um possivel subproduto de
degradacdo, o que ndo é interessante para o tratamento.

A taxa de degradacdo do etinilestradiol em fluxo continuo para o tempo de 20 min, pH
7,0 e massa de fotocatalisador 0,05 g.L*foi de aproximadamente 37% do etinilestradiol. Esse
fato nos aponta que a degradacdo do horménio utilizando esse tempo de detencdo dentro do
reator ndo foi tdo eficiente como quando o sistema foi operado em batelada. Apds o primeiro

teste hidraulico em fluxo continuo foram realizados ensaios para a otimizagéo do sistema.
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6.8.1. Otimizacao do sistema em fluxo continuo

Como se pode observar na Figura 25 a degradacdo do EE2 em fluxo continuo nao
apresentou uma eficiéncia tdo efetiva em relacdo ao tratamento em batelada. Para que essa
eficiéncia fosse a maior possivel, o sistema foi entdo otimizado com a mudanca da vazéo e da
massa de TiO,. Os novos experimentos foram realizados de tal forma que a nova vazéo
implementasse o tempo de 40 minutos de tratamento do etinilestradiol dentro do reator e
utilizando as massas de TiO, de 0,1 g.L™, 0,05 g.L™, 0,025 g.L™ . Esse tempo foi determinado
a partir da eficiéncia de degradacdo de EE2 para 0os mesmos tempos em relagdo ao reator
operando em batelada.

A degradacdo em fluxo continuo foi um pouco menos eficiente que a degradacdo em
regimes de batelada. Esse fato pode ser explicado pelas possiveis perdas de TiO, em
tratamento em fluxo continuo ja que o mesmo ¢é utilizado em suspenséo e ndo imobilizado.
Apesar desse ponto negativo quando se diminui a massa de fotocatalisador observou-se uma
maior eficiéncia de degradacdo em relacdo ao EE2. O reator operou bem tanto em regime de
bateladas quanto em regime de fluxo continuo, com remogcées de 37% (0,1 g.L™), 62% (0,05
g.L™") e 87% (0,025 g.L ™) de TiO,, respectivamente.

Apesar dos valores encontrados com o reator operando em fluxo continuo
apresentarem uma boa eficiéncia na degradacdo do etinilestradiol, sugere-se estudos
posteriores utilizando o fotocatalisador imobilizado para determinacéo da taxa de degradacao,

para evitar perdas de TiO,.
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7. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

7.1 CONCLUSOES

O método analitico desenvolvido e validado se mostrou eficiente para detectar e

quantificar o composto etinilestradiol nas amostras simuladas em agua.

No estudo realizado, os ensaios de degradacao fotocatalitica em regime de batelada se
mostraram de grande eficiéncia na degradacdo do etinilestradiol presente em agua,
obtendo-se na fase de operacdo em batelada degradacdo média de cerca de 99% em

cerca de 120 minutos.

O planejamento fatorial nos mostrou através do grafico de pareto que o fator pH foi o
mais influente na degradagéo do etinilestradiol no processo embora nesse caso, haja o
aparecimento de um produto de degradacdo e que a massa do catalisador né&o foi téo

efetiva em tal processo.

Os ensaios realizados em regime de fluxo continuo na segunda etapa experimental
resultaram na construcdo dos perfis de degradacdo de etinilestradiol também bastante
eficientes com resultados de cerca de 84% de degradacéo do etinilestradiol quando o

mesmo operou com 0,025 g.L™* de TiO,.

Quando se utilizou &gua ultrapura obtivemos uma maior taxa de degradacdo do
etinilestradiol frente a 4gua fornecida pelo sistema de abastecimento publico da cidade
de Goiania.

A ordem de reacdo encontrada para todos os experimentos ficou entre 1 e 2, valores

préximos aos encontrados na literatura.
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7.2 CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com estudos apresentados sabe-se que a atividade estrogénica apresentada
por algumas substancias consideradas como desreguladores endocrinos é consideravelmente
reduzida quando submetidas a POA, como a fotocatalise heterogénea, no entanto, se relata
ainda a permanéncia de atividade estrogénica residual apos o termino do tratamento. Levando
em consideragdo que esse parametro ndo foi avaliado neste estudo, cabe a trabalhos futuros a
sua consideracdo, deteccdo e também o estabelecimento de medidas que visem a diminuigéo
ou eliminacéo de sua atividade.

E importante também observar a formacéo de subprodutos de degradacéo durante ou
mesmo apas aplicacdo do processo oxidativo avancado, o que nos indica que a degradacdo do
composto ndo implica em sua total remocdo. Dessa forma, é de bastante relevancia estudos
que identifiquem tais subprodutos de degradacdo de processos fotocataliticos posteriormente
desenvolvidos, assim como sua quantificacdo e determinacdo de formas para sua
reducdo/degradacdo. Apesar de toda a problematica a cerca de substancias consideradas
desreguladoras enddcrinas também é bastante importante avaliar se a preocupacéo é de fato
pertinente, pois, pode haver muitas mudancas fisico-quimicas nesses compostos ao longo de
sua rota de exposi¢do, favorecendo ou ndo a reducdo de suas atividades estrogénicas. Além
disso, como tais substancias sao encontradas no meio ambiente em quantidades muito baixas
(microquantidades), se devem estabelecer quantidades limites a exposicéo de tais compostos a
seres vivos, bem como estabelecer mecanismos e formas que dificultem ou mesmo néo
permitam tal exposi¢cdo. Também é importante ressaltar que, com 0s crescentes avangos em
relagdo as tecnologias, muitos compostos ainda ndo classificados como desreguladores
endocrinos (DE’s) podem vir a ser considerados como tais, o que pode ser alvo de futuras
especulacoes.

Diante do exposto é importante também que se apresentem legislacbes que disponham
sobre o lancamento e a quantificacdo de tais moléculas organicas em relacdo ao meio
ambiente, visto que, mesmo em baixas concentracdes, algumas substancias consideradas

desreguladoras enddcrinas podem afetar organismo que sejam submetidas as mesmas.



78

8. REFERENCIAS

AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (ANVISA). Resolucdo-RE n° 899,
de 29 de maio de 2003. Guia para Validacdo de Métodos Analiticos e Bioanaliticos, maio,
2003.

AHMED, S.; RASUL, M.G.; BROWN, R.; HASHIB, M.A. Influence of parameters on the
heterogeneous photocatalytic degradation of pesticides and phenolic contaminants in
wastewater: A short review. Journal of Environmental Management, 92, 2011, p. 311-330.

ANDREOZZI, R., CAPRIO, V., INSOLA, A., MAROTTA, R. Advanced Oxidation
Processes (AOP) for Water Purification and Recovery, Catalysis Today, v. 53, p. 51-59,
1999.

ALFANO, O. M.; BAHNEMANN, D.; CASSANO, A. E.; DILLERT, R.; GOSLICH, R.
Photocatalysis in water environments using artificial and solar light. Catalysis Today, v.58,
n.2-3, p.199-230. May, 2000.

ALMEIDA, A. M.; CASTELO-BRANCO, M. M.; FALCAO, A. C. Linear regression for
calibration lines revisited: weighting schemes for bioanalytical methods. Journal of
Chromatography B, v. 774, p. 215-222, 2002.

AUGER, J.; KUNSTMANN, JM.;CZYGLIK, F. Jouannet P. Decline in semen quality among
fertile men in Paris during the past 20 years. N Engl J Med 1995; v.332 p. 281 — 285, 1995.

AZEVEDO, M. G. C. de O. Estudo da Potencialidade de Aplicacéo da Fotocatalise
Heterogénea na Degradacéo de 17 a-etinilestradiol em Agua. Dissertacdo de Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Universidade Estadual da Paraiba, Campina Grande, 80p,
2011.

BAHNEMANN, D. Photocatalytic water treatment: solar energy applications. Solar Energy,
V.77, p.445-59, 2004.

BAHNEMANN, W.; MUNEER, M.; HAQUE, M. M.; Titanium dioxide-mediated
photocatalysed degradation of few selected organic pollutants in aqueous suspensions.
Catalysis Today, 124, 2007, p. 133-148.

BARONTI, C.; CURINL R.; D’ASCENZO, G.; DI CORCIA, A.: GENTILL A.; SAMPERI,
R. Monitoring Natural and Synthetic Estrogens at Activater Sludge Sewage Treatment Plants
and in a Receiving River Water. Environmental Science and Technology, v. 34, p. 5059-
5066, 2000.

BENOTTI, M. J.; STANFORD, B. D.; WERT, E.C.; SNYDER, S. A. Evaluation of a
photocatalytic reactor membrane pilot system for the removal of pharmaceuticals and
endocrine disrupting compounds from water. Water Research, v.43, p. 1513-1522, 2009a.



79

BERALDO, D. A. S. Desenvolvimento e validacdo de método analitico para anélise de
bisfenol A e nonilfenol em aguas superficiais da cidade de Americana, SP. Dissertacdo
apresentada ao Instituto de Quimica de Sao Carlos, da Universidade de Sao Paulo,Séo Carlos,
2012.

BISPO JUNIOR, N.J. de O. Estudo cinético e modelagem de um reator fotocatalitico
anular com TiO, imobilizado. Dissertacdo de Mestrado de Engenharia Quimica,
COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, 88p, 2005.

BRITO, N. N., PATERNIANI, J. E. Fotocatalise de Percolado de Aterro Sanitario
Tratado por Filtracdo Lenta. 130 p. Tese de Doutorado. Universidade Estadual de
Campinas. 2008.

BRITO, N. N.; BROTA, G.A.; PELEGRINI, R.T.; PATERNIANI, J.E. Fotocatalise
Heterogénea (TiO,/UV) para o tratamento de percolado de aterro sanitario. In: IX Latin
American Symposium on Environmental and Sanitary Analytical Chemistry. Salvador-Brazil,
2011.

BUTH, D. F. Degradacao fotocatalitica da tetraciclina em solucéo aquosa aplicando TiO;
suportado. Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Quimica, UFRGS, Porto Alegre, 20009.

CAMPANI, B. D.; MARQUES, D. M. L. da M.; MULLER, G. T.; CENTENO, G. Esteroides
em Agua Residuarias — Estado da Arte e Perspectivas de Tratamento. VII Simpdsio
Internacional de Qualidade Ambiental. Porto Alegre, Brasil. Maio/2010.

CANDAL, R.J.; BILMES, S.A.; BLESA, M. A. Semicondutores con actividad
fotocatalitica. In: Eliminacion de contaminantes por fotocatalisis heterogénea. Cap.4,
p.79-101, 2001.

CANDAL, R.J.; RODRIGUEZ, J.; COLON, G.; GELOVER, S.; SANTOS, E.V_;
GONZALEZ, AJ.; BLESA, M.A. Materiales para fotocatalisis y electrofotocatalisis. In:
Eliminacion de contaminantes por fotocatalisis heterogénea. Cap.7, p. 143-63, 2001.

CARGOUET, M.; PERDIZ, D.; MOUATASSIM-SOUALLI, A.; TAMISIER-KAROLAK, S; LEVI, Y.
Assessment of River Contamination by Estrogenic Compounds in Paris Area (France).
Science of the total Environmental, v. 324, p. 55-66, 2004.

CARLSSON, C.; JOHANSSON, A-K.; ALVAN, G.; BERGMAN, K.; KUHLER, T. Are
pharmaceuticals potent environmental pollutants?. Part I: Environmental risk assessments of
selected active pharmaceuticals ingredients. Science of the total environment, p. 67-87,
2006.

CARROCH]I, J. S.; MORI, R. Y.; GUIMARAES, O. L. C; SALASAR, R. F. S.; OLIVEIRA,
M. F.; PEIXOTO, A. C. P.; FILHOS, H. J. I. Application of Heterogenous Catalysis with
Ti0O, Photo Irradiated by Sunlight and Latter Activated Sludge System for the Reduction of
Vinasse Organic Load. Engineering, v. 4, p. 746-760, 2012.



80

CHANG, H. T.; WU, N-M.; ZHU, F. A knetic model for photocatalytic degradation of
organic contaminants in a thin-film TiO; catalyst. Water Research, v.34, n.2, p.407-16. Feb,
2000.

CHEN, J.; OLLIS, D.F.; RULKENS, E.H.; BRUNING, H. Photocatalyzed oxidation of
alcohols and organochlorides in presence of native TiO2 and metallized TiO2 suspensions.
Part Il: photocatalytic mechanisms. Water Research, v. 33, n°. 3, p. 669-76, 1999.

CHIOU, C.-H.; WU, C.-Y.; JUANG, R.-S.. Influence of operating parameters on
photocatalytic degradation of phenol in UV/TiO2 process. Chemical Engineering Journal, v
139, p. 322-329, 2008.

CENTRO DE INVESTIGACIONES ENERGETICAS, MEDIOAMBIENTALES Y
TECNOLOGICAS (CIEMAT) (2013). Plataforma Solar de Almeria (PSA). Disponivel em
<http://www.psa.es/webesp/areas/quimica/docs>. Acesso em 15 nov. 2013.

CORDEIRO, D. Uso de bioindicador de efeito enddcrino e validacdo de método para
determinacao de hormonios na dgua da Represa Municipal de Sdo José do Rio Preto,
SP. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Analitica) — Instituto de Quimica de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2009.

DALLAGO, R.M.; DOMENECH, F.; REOLON, J.; DI LUCCIO, M.. Estudo da degradagio
fotocatalitica de dimetilsulfeto: avaliacdo estatistica do efeito do pH, da temperatura e
concentracdo do contaminante organico. Quimica Nova, v. 32, n. 2, p. 343-347, 20009.

D’ASCENZO, G.; CORCIA, A. Fate of natural estrogen conjugates in municipal sewage
transport and treatment facilities. The Science of The Total Environment, v. 302, p.199-
209. 2003.

DANIEL, L. A. (coordenador). Processos de desinfeccio e desinfetantes alternativos na
producdo de agua potavel. Rio de Janeiro: RiMa, ABES, 2001.

DIMITROULA, H.; DASKALAKI, V. M.; FRONTISTIS, Z.; KONDARIDES, D. |;
PANAGIOTOPOULOU, P.; XEKOUKOULOTAKIS, N. P. MANTZAVINQOS, D. Solar
photocatalysis for the abatement of emerging micro-contaminants in wastewater: Synthesis,
characterization and testing of various TiO, samples. Applied Catalysis B: Environmental
V. 117-118, 18 May, p. 283-291, 2012.

ELANDER, R. P. Industrial Production of Beta-Lactman Antibiotics. Applied Microbiology
and Biotechnology, v. 6, n. 1, p. 385-392, 2003.

FERNANDES, M. G. Estudos de Remogio de 17a-Etinilestradiol de Aguas para
Abastecimento, utilizando Dioxido de Cloro, Hipoclorito de Sédio, Carvéao Ativado em
PO (CAP) e Tratamento Fisico-quimico. Campinas, Faculdade de Engenharia Civil,
UNICAMP, 2007. Dissertacdo (Mestrado). Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e
Urbanismo, UNICAMP, 2007.



81

FERREIRA, M.G. Remocéao da atividade estrogénica de 17B-estradiol e de 17a-
etinilestradiol pelos processos de ozonizacgédo e O3/H,0,. Tese (Doutorado em Ciéncias em
Engenharia Quimica) — Coordenacéo do Programa de Pos- Graduacdo de Engenharia,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2008.

FOX, M.A., DULAY, M. T. “Heterogeneous Photocatalysis”, Chemical Reviews, v. 93, pp.
341-357, 1993.

FRONTISTIS, Z.; KASSINOS-FALTA, D.; MANTZAVINOS, D.; XEKOUKOULOTAKIS,
N. P . Photocatalytic degradation of 17a-ethynylestradiol in environmental samples by ZnO
under simulated solar radiation. Journal of Chemical Technology and Biotechnology,
v.87, Issue 8, p. 1051-1058, August, 2012.

FURTADO, M.R.; Quim. Der. 1997, marco, 10.

GALVEZ, J. B, RODRIGUEZ, S. M., GASCA, C.A.E. Purificacion de Aguas por
Fotocatalisis Heterogénea: Estado del Arte. In: BLESA, M. A., Eliminacion de
Contaminates por Fotocatélisis Heterogénea, capitulo 3, La Plata, Argentina, Red CYTED
VIII-G, (2001a)

GHISELLLI, G. Avaliacdo da Qualidade das Aguas Destinadas ao Abastecimento Publico
na Regido de Campinas: Ocorréncia e Determinacao dos Interferentes Endocrinos (IE) e
Produtos Farmacéuticos e de Higiene Pessoal (PFHP). Tese (Doutorado em Quimica) —
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2006.

GHISELLI, G. JARDIM, W. F. Interferentes Enddcrinos no Ambiente. Quimica Nova, Séo
Paulo, v. 30, n.3, p. 696-706, 2009.

GIRALDO, A. L.; PENUELA, G. A.; TORRES-PALMA, R.A. PINO, N.J.; Ricardo A.
PALOMINOS, R.. A.; MANSILLA. H. D. (2010). Degradation of the antibiotic oxolinic acid
by photocatalysis with TiO2 in suspension. Water Research, v. 44, p. 5158-5167, 2010.

GOGATE, P.; PANDIT, A. A review of imperative technologies for wastewater treatment I
oxidation technologies at ambient conditons. Advances in Envirommental Research, v.8, p.
501- 551, 2004.

GUIMARAES, T. S. Deteccéo e Quantificacdo de hormdnios sexuais 17-b-estradiol (E2),
estriol (E3), estrona (E1) e 17-a-etinilestradiol (EE2) em aguas de abastecimento: estudo
de caso da cidade de sdo carlos, com vistas ao saneamento ambiental. 2008. Dissertacao
(Mestrado). EESC/USP, Séo Carlos, 2008.

HARRIS, D.C. Analise Quimica Quantitativa. Trad. Jairo Bordinhéo et al. Rio de Janeiro:
LTC, 2008. p.613-621.

HEBERER, T. Occurrence, Fate, and Removal of Pharmaceutical Residues in the Aquatic
Environment: a Review of Recent Research Data. Toxicology Letters, v. 131, n. 1, p. 5-17,
2002



82

HERRMANN, J. M. Heterogeneous Photocatalysis: Fundamentals and Applications to the
Removal of Various Types of Aqueous Pollutants. Catalysis Today, v. 53, pp. 115-129,
1999.

HOHENBLUM, P. GANS, O.; MOCHE, W.; SCHARF, S. LORBEER, G. Monitoring of
Selected Estrogenic Hormones and Industrial Chemicals in Groundwaters and Surface Water
in Austria. Science of the Total Environmental, v. 333, p. 185-193, 2004.

HOUAS, A.; LACHHEB, H.; KSIBI, M.; ELALOUI, E.; GUILLARD, C.; HERRMANN, J-
M. Photocatalytic degradation pathway of methylene blue in water. Applied Catalysis B:
Environmental, v.31, n.2, p.145-57. May, 2001.

JOHNSON, A. C; BELFROID, A.; DI CORCIA, A. Estimating Steroid Estrogen Inputs into
Activated Sludge Treatment Works and Observations on the Removal from the Effluent. The
Science of the Total Environment, v.256, p. 163-173, 2000.

KASHIF, N.; OUYANG, F. Parameters effect on heterogeneous photocatalysed
degradation of phenol in aqueous dispersion of TiO2. Journal of Environmental Sciences.v.
21, 20009.

KOUTANTOU, V.; KOSTADIMA, M. CHATZISYMEON, E.; FRONTISTIS, Z.; BINAS,
V.; VENIERE, D.; MANTZAVINOS, D. Mantzavinos. Solar photocatalytic decomposition of
estrogens over immobilized zinc oxide.Catal. Today, 209, pp. 66-73, 2013.

KUCH, H. M.; BALLSCHMITER. Determination of endocrine-dirsupting phenolic
compounds and estrogens in surface and drinking water by HRGC-(NCI)-MS in the
picogramper liter range. Environ. Sci. Technol., v. 35, n. 15, p. 3201-3206, 2001.

LACHHEB, H., PUZENAT, E., HOUAS, A., KSIBI, M., ELALOUI, E.,GUILLARD, C.,
HERRMMANN, J.M. Photocatalytic degradation of various types of dyes (Alizarin S,
Crocein, Orange G, Methyl Red, Congo Red, Methylene Blue) in water by UV irradiated
titania. Applied Catalysis B: Environmental, v.39, n.1, p.75-90, 2002.

LAGANA, A.; BACALONI, A.; DE LEVA, I.; FABERI, A.; FAGO, G.; MARINO, A.
Analytical methodologies for the determining the occurrence of endocrine disrupting
chemicals in sewage treatment plants and naturals water. Analytica Chimica Acta, v. 501, p.
79-88, 2004

LOOSE-MITCHELL, D. S.; STANCEL, G. M. Estrogénios e progestogénios. In:
HARDMAN, J. G.; LIMBIRD, L. E. Goodman e Gilman, as bases farmacolégicas da
terapéutica. Traducgéo da 10. ed. Original, Carla de Mello Vorsatz et al. 10. ed. McGraw-
Hill, cap. 58, p. 1201-1229, 2005.

LOPES, L. G.; MARCHI, M. R. R. de; SOUZA, J. B. G. de; MOURA, J. A. de. Horménios
Estrogénicos no Ambiente e Eficiéncia das Tecnologias de Tratamento para Remogao em
Agua e Esgoto. RBRH - Revista Brasileira de Recursos Hidricos. Volume 13 n.4 Out/Dez
2008, p. 123-13.



83

MAIA, D.; DEZOTT]I, M. Desreguladores enddcrinos no meio ambiente: efeitos e
consequéncias. Quimica Nova, v.30, n.3, p.651-666, 2007.

MALATO RODRIGUEZ, S.; RICHTER, C.; GALVEZ, J. B.; VINCENT, M. Photocatalytic
degradation of residual waters. Solar Energy, v.56, n.5, p.401-10, 1996.

MALATO, S.; BLANCO, J.; RICHTER, C.; BRAUN, B.; MALDONADO M. I.
Enhancement of the rate of solar photocatalytic mineralization of organic pollutants by
inorganic oxidizing species. Applied Catalysis B: Environmental, v.17, n. 4, p.347-56. Aug,
1998.

MALATO, S.; BLANCO, J.; VIDAL, A.; RICHTER, C. Photocatalysis with solar energy at a
pilot-plant scale: an overview. Applied Catalysis B: Environmental, v.37, n.1, p. 1-15,
2002.

MARCH, M.; MARTIN, A.; SALTIEL, C. Performance modeling of non concentrating solar
detoxification systems. Solar Energy, v.54, n.3, p.143-51, 1995.

MARINHO, B. A. Estudo da Potencialidade da Fotocatalise Heterogénea e dos Processos
Fenton para a Degradacéo de Micropoluentes em Aguas Residuérias (Esgoto Tratado).
Dissertacdo de Mestrado. Programa de Pds-Graduagdo em Quimica, Universidade Federal do
Parand, 2012.

MARTINDALE. The Complete Drug Reference. 35 Ed. Londres: PhP, 2007.

MARTINS, S. T.; HERRMANN, H.; CHOI, W.; HOFFMANN, M. R. Timeresolved
microwave conductivity. Part 1. TiO, photoreactivity and size quantization. J. Chem. Soc.
Faraday Trans. v. 90, 3315—3322, 1994.

MATTHEWS, R. W. Photo-oxidation of organic material in aqueous suspensions of titanium
dioxide. Water Research, v.20, n.5, p.569-78, 1986.

MAZELLIER, P.; MEITE, L.; LAAT, J. D. Photodegradation of the steroid hormones 17b-
estradiol (E2) and 17a-ethinylestradiol (EE2) in dilute agueous solution. Chemosphere, 73, p.
1216-1223, 2008.

MBOULA, V. M.; HEQUET, V.; ANDRES, Y.; PASTRANA-MARTINEZ, L.M.; DONA-
RODRIGUEZ, J. M.; SILVA, A. M.T. FALARAS, P. Photocatalytic degradation of endocrine
disruptor compounds under simulated solar light. Water Research, v. 47, n.13, p. 3997—
4005, 2013.

MELO, S.; SANTOS, A. Degradacédo de farmacos residuais por processos oxidativos
avancados. Quimica Nova, Séo Paulo, v. 32, n. 1, p. 188-197, 2009.

MENDEZ-ARRIAGA, F.; ESPLUGAS, S.; GIMENEZ, J. Photocatalytic degradation of
nonsteroidal anti-inflammatory drugs with TiO, and simulated solar irradiation. Water Res.,
v.42, p.585-594, 2008.



84

MILLS, A.; DAVIES, R.H.; WORSLEY, D. Water publication by semiconductor
protocatalisys. Chemical Society Reviews, v. 23, p.417-425, 1993.

MORAES, L. A. R. Aplicacao da Fotocatalise Heterogénea para a Degradacéo de
Corantes de uma Industria de Cosméticos. Dissertacao (Mestrado em Quimica Analitica) —
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2010.

MORAIS, R. L. Remocao de hormdnios sexuais sintéticos por carbonizacao hidrotermal
e por fungos de decomposicédo branca. Dissertacdo de Mestrado. Programa de Pos-
Graduagdo em Engenharia do Meio Ambiente, Universidade Federal de Goias, 2012.

NOGUEIRA, R. F. P.; ALBERICI, R.M.; JARDIM, W. F. Heterogeneous photocatalysis: An
emerging technology for remediation of VOC contaminated environments. Journal of the
Brazilian Association for the Advancement of Science, v. 49, n°® 1-2, 14-24, 1997.

NOGUEIRA, R. F. P.; JARDIM, W. F. A fotocatalise heterogénea e sua aplicacdo ambiental.
Quimica Nova, v. 21, p. 69-72, 1998.

OHKO, Y.; JUCHI, K-1.; NIWA, C.; TATSUMA, T.; NAKASHIMA, T.; IGUCHI, T.;
KUBOTA, Y.; FUJISHIMA, A. 17p-estradiol Degradation by TiO, photocatalysis as a mean
of reduction estrogenic activity. Environmental Science & Technology, v.36, n. 19, p. 4175-
4181, 2002.

PARENT, Y; BLAKE, D.; MAGRINI-BAIR, K.; LYONS, C.; TURCHI, C.; WATT, A,;
WOLFRUM, E.; PRAIRIE, M. Solar photocatalytic processes for the purification of water:
state of development and barriers to commercialization. Solar Energy, v.56, n.5, p.429-37,
1996.

PENTEADO, J. C. P.; VAZ, J. M. O legado das bifenilas policloradas (PCBs). Quimica
Nova, v.24, n.3, p.390-8, 2001.

PERA-TITUS, M.; GARCIA-MOLINA, V.; BANOS, M.A.; GIMENEZ, J.; ESPLUGAS.
Degradation of chlorophenols by means of advanced oxidation processes: a general review.
Apllied Catalysis B: Environmental, v. 47, p. 219-256, 2004.

PEREIRA, O. P. Formacéo de subprodutos do estrona e 17B-estradiol na oxidagao
utilizando cloro e 0zénio em agua. Tese de Doutorado em Ciéncias (Engenharia Hidraulica
e Saneamento), Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos,
2011.

PEREIRA, U. M. Desenvolvimento de um método para determinacao de residuos de
iondforos poiliéteres em leite por CLAE-EM/EM. Especializagdo apresentada ao programa
de Pds-Graduagdo em Vigilancia Sanitéria do Instituto Nacional de Controle de Qualidade em
Saude da Fundagdo Oswaldo Cruz, Rio de Janeiro, 2011.

PERES, G.T.; AIROLDI, F.P.S.; REYES, F.G. Medicamentos veterinarios na apicultura:
metodologias analiticas para determinacao de residuos no mel. Revista Brasileira de
Toxicologia, v.20, n.1 e 2, p.21-28, 2007.



85

PORTUGUEZ, Y. V. F.; XAVIER, I. 0.; ZANG, J. W.; SANTIAGO, M. F.; MONTALVAO,
E. V. Deteccdo de horménios no rio Meia Ponte na cidade de Goiania — Goias. IV — 089.
XV Simposio Luso-Brasileiro de Engenharia Sanitaria Ambiental. ABES. Belo Horizonte —
MG, 2012.

POZZO, R. L.; BALTANAS M. A.; CASSANO A. E. Catal. Today, v.39, p. 219-231, 1997.

PRUDEN, A. L.; OLLIS, D. (1983). Photoassisted heterogeneous catalysis: the degradation
of trichloroethylene in water. Journal of Catalysis, v.82, p.404-17.

PUMA, G. L.; PUDDU, V.; TSANG, H. K.; GORA, A.; TOEPFER, B. Photocatalytic
oxidation of multicomponent mixtures of estrogens (estrone (E1), 17p-estradiol (E2), 17a-
ethynylestradiol (EE2) and estriol (E3)) under UVA and UVC radiation: Photon absorption,
guantum vyields and rate constants independent of photon absorption. Applied Catalysis B:
Environmental, V. 99, Issues 3—4, September, p. 388-397, 2010.

PURDOM, C.; HARDIMAN, P.; BYE, V.; ENO, N.; TYLER C.; SUMPTER, J. e
ROUTLEDGE E. J. Estrogenic effects of effluents from sewage treatment works. Chemistry
and Ecology. v. 8, p. 275 — 285, 1994.

RAIMUNDO, C. C. M. Ocorréncia de interferentes endécrinos e produtos farmacéuticos
nas aguas superficiais da bacia do Rio Atibaia. Dissertacdo (Mestrado em Quimica),
Instituto de Quimica, Unicamp, Campinas, 2007.

RAO, K. V. S.; SUBRAHMANYAM, M.; BOULE, P. Immobilized TiO, photocatalyst
during long-term use: decrease of its activity. Applied Catalysis B: Environmental, v. 49,
n.4, p.239-49, 2004.

REIS FILHO, R. W. Horménios estrogenos no Rio do Monjolinho, So Carlos — SP: Uma
Avaliacdo da Problematica do Desreguladores Endécrinos Ambientais. Tese (Doutorado
em Ciéncias da Engenharia Ambiental) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade
de Séo Paulo, S&o Carlos, 2008.

RINCON, A. G.; PULGARIN, C. Photocatalytical inactivation of E. coli: effect of
(continuous-intermittent) light intensity and of (suspended-fixed) TiO, concentration.
Applied Catalysis B: Environmental, v.44, n.3, p.263-84, 2003.

SAUER, T.; CESCONETO NETO, G.; JOSEAND, H. J.; MOREIRA, R.F.P.M. Kinetics of
Photocatalytic degradation of reactive dyesin a TiO; slurry reactor. Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, v. 149, p. 147-154, 2006.

SETAC - SOCIETY OF ENVIRONMENTAL TOXICOLOGY AND CHEMISTRY -
Endocrine disruptors and modulators, Technical Issue Paper (TIP), 2005.5p.

SIBALI, L. L.; OKWONKWO, J. O.; MCCRINDLE, R. I. Levels of selected alkylphenol
ethoxylates (APES) in water and sediment samples from the Jukskei River catchment area in
Gauteng, South Africa. Water SA, v. 36, n. 3, April, 2010.



86

SKOOG, D.A. et al. Fundamentos de Quimica Analitica. Trad. de Marco Tadeu Grassi.
Ver. Téc. Celio Pasquini. S&o Paulo: Ed. Cengage Learning, 2008. p.924- 932.

SUAVE, J. Degradacao Fotocatalitica Heterogénea de Polivinilpirrolidona dissolvida em
agua. Tese (Doutorado) em Engenharia Quimica, Universidade Federal de Santa Catarina,
Florianopolis, 2013.

TEIXEIRA. C.P.A.B.; JARDIM, W.F. Processos Oxidativos Avancados. Conceitos tedricos.
Caderno Temético, v. 3, 2004

TERNES, T. A.; STUMPF, U, M.; MUELLER, J.; HABERER, K.; WILKEN, R.-D.;
SERVOS, M. Behavior and occurrence of estrogens in municipal sewage treatment plants - 1.
Investigations in Germany, Canada and Brazil. The Science of the Total Environment, v.
225, p. 81-90, 1999.

TORRES, N. H. Monitoracio de residuos de hormonios 17a-etinilestradiol, 173-
estradiol, estriol em &guas de abastecimento urbano da cidade de Piracicaba, SP. 83f.
Dissertacdo (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Séo
Paulo, Piracicaba, 20009.

USEPA. Special Report on Environmental Endocrine Disruption: An Effects Assessment and
Analisys, U.S. Environmental Protection Agency, Report No. EPA/630/R-96/012,
Washington D. C, 1997.

VIDAL, A.; HERRERO, J.; ROMERO, M.; SANCHEZ, B.; SANCHEZ, M. Heterogeneous
photocatalysis: degradation of ethylbenzene in TiO, aqueous suspensions. Journal of
Photochemistry and Photobiology. A, Chemistry, v. 79, p.213-219, 1994.

VINEETHA, M.N.; MATHESWARAN, M.; SHEEBA, K. N. Photocatalytic colour and COD
removal in the distillery effluent by solar radiation. Solar Energy, v. 91, p. 368-373, 2013.

VULLIET, E.; CREN-OLIVE, C. Screening of pharmaceuticals and hormones at the regional
scale, in surface and groundwaters intended to human consumption. Environmental
Pollution, v. 159, p. 2929-2934, 2011.

XEKOUKOULOTAKIS N.P ; FRONTISTIS, Z.; DROSOU, C.; TYROVOLA, K;;
MANTZAVINOS, D. FATTA- KASSINOS, D.; VENIERI, D.; Experimental and Modeling
Studies of the Degradation of Estrogen Hormones in Aqueous TiO, Suspensions under
Simulated Solar Radiation. In: Ind. Eng. Chem. Res. 51, 16552-16563, 2012.

WHANG, D.; LI, Y.; ZHANG, W.; WANG. O.; WANG, P.; WANG, C. Development and
modeling of a flat plate serpentine reactor for photocatalytic degradation of 17
ethinylestradiol. Environmental Science and Pollution Research, v. 20, p. 2321-2329,
2013.

YANG, T.; DOUDRICK, K.; WESTERHOFF, P. Photocatalytic reduction of nitrate using
titanium dioxide for regeneration of ion exchange brine. Water Research, v. 47, n.3, p.
1299-1307, 2013.



87

YARGEAU, V.; BERK, D.; NASUHOGLU, D. Photocatalytic removal of 17a-etinylestradiol
(EE2) and levonorgestrel (LNG) from contraceptive pill manufacturing plant wastewater
under UV radiation. Chemical Engineering Journal, v. 185-186, p.52-60, 2012.

ZHANG, Z.; ANDERSON, W. A.; MOO-YOUNG, M. Modeling of corrugated plate
photocatalytic reactors and experimental validation. Chemical Engineering = Science, v.58,
p.911-14, 2003.

ZHANG, Y., ZHOU, J.L., NING, B. Photodegradation of estrone and 17b-estradiol in water.
Water Research, v. 41, p. 19-26, 2007.

ZHANG, W.; LI, Y.; WU, Q.; HU, H. Removal of Endocrine-Disrupting Compounds,
Estrogenic Activity, and Escherichia coliform from Secondary Effluents in a TiO,-Coated
Photocatalytic Reactor. Environmental Engineering Science. March, 29(3): 195-201, 2012.

ZHANG, W.; LI, Y.; WANG, C.; WANG, P.; WANG, Q.; WANG, D. Mechanisms of
simultaneous hydrogen production and estrogenic activity removal from secondary effluent
though solar photocatalysis. Water Research, V.47, Issue 9, June, p. 3173-3182, 2013.

ZIOLLI, R.L.; JARDIM, W.F. Mecanismo de fotodegradacdo de compostos organicos
catalisada por TiO,. Quimica Nova, v. 21, n® 3, p. 319-25, 1998.

ZUO, Y.; ZHANG, K.; DENG, Y. Occurrence and Photochemical Degradation of 17a-
Ethinylestradiol in Acushnet River Estuary. Chemosphere, v. 63, p. 1583-1590, 2006.



