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RESUMO

O principal objetivo do trabalho consistiu no estudo da potencialidade de processos
oxidativos avancados, principalmente fotocatalise heterogénea e sistemas Fenton, em
relacdo a remediacdo de aguas residuarias, principalmente esgoto tratado por processos
convencionais, contendo farmacos (sulfametoxazol e trimetoprima) e estrogénios
(Estrona, 17B-estradiol e 17 a-etinilestradiol ).

Em escala de bancada, os processos fotocataliticos mediados por TiO, se
processaram rapidamente, permitindo a degradacéo praticamente completa de farmacos
e estrogénios em tempos de reacdo da ordem de 30 min. Os processos assistidos por
ZnO apresentaram menor eficiéncia de degradacéo, permitindo eficiente remogédo dos
substratos somente em tratamentos de 60 min.

Também em escala de bancada, os processos Fenton apresentaram uma baixa
capacidade de degradacao de farmacos e estrogénios, usualmente permitindo remocgdes
da ordem de 50% em tratamentos de 60 min. Os processos assistidos por radiagdo UV-A
mostraram uma elevada capacidade de degradacdo de farmacos e estrogénios,
permitindo a sua completa degradacdo em tempos de reacdo de 5 e 15 min,
respectivamente.

O uso de reatores de maior porte permitiu verificar uma boa potencialidade dos
processos, em relagdo a remediacdo de A&guas contaminadas por farmacos e
estrogénios. Dentro deste contexto, destaque deve ser dado aos processos Fenton
assistidos por radiacdo solar, os quais, operados em ciclos consecutivos Fenton e foto-
Fenton, permitiram eficiente degradacao de farmacos e estrogénios.

Estudos envolvendo a remediacdo de amostras de esgoto fortificadas com farmacos
e estrogénios mostraram resultados similares aos observados em estudos envolvendo
solucbes aquosas, 0 que sugere um efeito de matriz pouco significativo e uma
aplicabilidade que pode ser aprimorada pela otimizagdo da geometria dos reatores.

Em funcdo destas observacdes € possivel concluir que os processos Fenton
apresentam promissora potencialidade na remediacdo de residuos contendo

micropoluentes, inclusive quando operando em escala maior e em modo continuo.
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ABSTRACT

The main objective of the work was to study the potential of advanced oxidation
processes, especially heterogeneous photocatalysis and Fenton processes, regarding the
remediation of wastewater, especially treated urban sewage containing drugs
(sulfamethoxazole and trimethoprim) and estrogens (estrone, 17B-estradiol and 17a-
ethinylestradiol).

On a bench scale, photocatalytic processes mediated by TiO, were quickly processed,
allowing almost complete degradation of drugs and estrogens at reaction times of about
30 min. The processes assisted by ZnO showed lower degradation efficiency, allowing
efficient removal of the substrates only in treatments of 60 min.

Also in bench scale, Fenton processes showed a low degradation capacity toward
drugs and estrogens, usually allowing removal of about 50% in treatments of 60 min.
Processes assisted by UV-A radiation showed a high degradation capacity, allowing
almost total degradation of drugs and estrogens at reaction times of 5 and 15 min,
respectively.

The use of larger and continuous reactors allowed to observe a good capability of the
processes in relation to the degradation of drugs and estrogens in aqueous solutions.
Within this context, attention should be given to Fenton processes assisted by solar
radiation, which operated in consecutive Fenton and photo-Fenton cycles, allowed
efficient degradation of pharmaceuticals and estrogens.

Studies involving the remediation of spiked sewage samples showed similar results
that those observed in studies involving aqueous solutions, which suggests a negligible
matrix effect and an applicability that can be improved by optimizing the geometry of the
reactors.

Because of these observations we conclude that the Fenton processes have promising
potential for the remediation of wastes containing micropollutants, even when operating

on a larger scale and in continuous mode.
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1. INTRODUCAO

Com o aumento populacional e a urbanizacdo mal planejada, a coleta, o tratamento e
a disposicao das aguas servidas (esgoto doméstico) se transformou em um problema de
grande dimensdo. No Brasil, por exemplo, somente 55% dos municipios tém coleta de
esgoto, enquanto que destes, apenas 52% apresentam algum tipo de tratamento (IBGE,
2008). Quando disposto de maneira inadequada, o esgoto manifesta um importante
potencial poluente nos corpos receptores, sendo responsavel por efeitos deletérios de
diversas naturezas.

De maneira geral, a elevada biodegradabilidade do esgoto doméstico faz com que
grande parte dos parametros fisico-quimicos relevantes possa ser remediada por
processos biolégicos convencionais, aerébios ou anaerdbios. Contudo, alguns poluentes
emergentes sao onipresentes em matrizes deste tipo, usualmente em concentracdes de
ng L™ e pug L™ (micropoluentes), ndo sendo eliminados pelas rotinas de tratamento de
esgoto e provocando efeitos nocivos no meio ambiente e na salde humana e animal.

Dentre os diversos micropoluentes de relevancia ambiental, especial atencéo tem sido
dada aos compostos com atividade farmacolégica (ex. antibioticos) e aos hormonios
(naturais e sintéticos). Espécies quimicas deste tipo aparecem com frequéncia em
amostras de esgoto tratado, principalmente em funcdo da sua eliminacdo através de
residuos metabdlicos e da ja comentada baixa eficiéncia de remocao apresentada pelos
sistemas convencionais de tratamento de esgoto.

Pelos motivos antes salientados, o estudo de novos sistemas de tratamento se
apresenta relevante, especialmente para complementar os atuais sistemas de tratamento
de esgoto e contribuir com a remog&o dos micropoluentes antes mencionados. Dentro do
contexto das novas tecnologias de tratamento, destaque deve ser dado aos processos
oxidativos avancados, os quais, fundamentados na geragdo do fortemente oxidante
radical hidroxila, permitem a degradacdo de poluentes resistentes a outros tipos de
tecnologias, usualmente permitindo a sua completa mineralizagéo.

Assim, a proposta deste trabalho consiste em verificar a potencialidade de processos
oxidativos avancados, principalmente fotocatalise heterogénea e sistemas Fenton, em
relacdo a remediacdo do esgoto tratado por processos convencionais, objetivando a

remocado de micropoluentes (farmacos e estrogénios).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. ESGOTO E MICROPOLUENTES

Abastecimento de agua, esgotamento sanitario, manejo de aguas pluviais e manejo de
residuos sélidos fazem parte de um conjunto de acbes que objetivam alcancar niveis
crescentes de salubridade ambiental, promovendo melhoria no saneamento basico e nas
condicdes de vida nos meios urbano e rural (SNSA, 2007).

Segundo a lei federal 11445/07, o saneamento basico € um direito universal, devendo
ser do acesso de todos. Entretanto, em relacdo ao esgotamento sanitario, apenas 30%
dos municipios brasileiros possuem algum tipo de tratamento de esgoto, sendo que a
metade deles apenas fornece tratamento preliminar ou primério, removendo apenas 0s
sélidos grosseiros e sedimentaveis.

Do ponto de vista sanitario, a coleta e o tratamento do esgoto se mostram
extremamente relevantes, uma vez que evita 0 contato da populagcdo com vetores,
melhorando a higiene publica e o bem estar da populagdo. Na Tabela 1 séao
apresentadas algumas doencas causadas por deficiéncias no saneamento basico.

Tabela 1. Doengas causadas por deficiéncia no saneamento basico (Adaptado de
FUNASA, 2010).

Categoria Doencga
Diarreias
Doencas de transmisséo feco-oral Febres entéricas
Hepatite A
Dengue

Febre Amarela

Leishmaniose

Filariose linfatica

Maléria

Doenca de Chagas

Doencgas transmitidas através do contato Esquistossomose

com agua Leptospirose

Helmintiases

Teniases

Coélera

Febre tifoide e Paratifoide
Infec¢des intestinais bacterianas
Amebiases

Doencas intestinais por protozoarios
Doencas intestinais virais e as nao
especificadas

Diarreias e gastroenterites

Doencas transmitidas por inseto vetor

Geo-helmintos e teniase

Doencas infecciosas intestinais
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Do ponto de vista econdémico, a correta destinacdo do esgoto reduz as despesas no
tratamento de doencas e nos processos de potabilizacdo das aguas de consumo.
Segundo a Fundacgéo Nacional de Saude (FUNASA), no ano de 2000 foram gastos mais
de 110 milhdes de reais pelo sistema Unico de salde, apenas para o tratamento de
doencas causadas por deficiéncias no saneamento basico.

Finalmente, do ponto de vista ambiental, estes cuidados auxiliam no controle da
poluicdo dos corpos hidricos e na preservacdo da vida aquética. Na Tabela 2 estédo
listados os principais agentes poluidores presentes no esgoto sem tratamento, assim

como os problemas ambientais que podem causar.

Tabela 2. Agentes poluidores presentes no esgoto bruto (adaptado de VON SPERLING,
2005).

Agente poluidor Parametro Efeito
Problemas estéticos;
Solidos em Solidos em Depositos de lodo;
suspensao suspensao totais Adsorgédo de poluentes;

Protec&o de organismos patogénicos

Solidos dissolvidos

Salinidade excessiva — prejuizo as

Soélidos inorganicos totais; plantacdes (irrigacao);
dissolvidos Condutividade Toxicidade a plantas;
elétrica Problemas de permeabilidade no solo
L. al Demanda Consumo de oxigénio;
Materia organica . . .
. i bioquimica de Mortandade de peixes;
biodegradavel . - L
oxigénio CondigGes sépticas
Crescimento excessivo de algas;
. Nitrogénio; Toxicidade aos peixes (aménia);
Nutrientes , . . |
Fésforo Doenca em recém-nascidos (nitrato);
Poluicdo das aguas subterraneas
Organismos : . . e
g A Coliformes Doencas de veiculacdo hidrica
patogénicos
Pesticidas; Toxicidade;
L A ~ Espumas;
Matéria organica nao Detergentes; ~ a A
. , , Reducéo da transferéncia de oxigénio;
biodegradavel Farmacos; . o .
Biodegradabilidade reduzida;
Outros
Maus odores
Elementos Toxicidade;

Metais

especificos (As, Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb,
Zn, etc)

Inibicdo do tratamento bioldgico;
Problemas na disposicéo do lodo;
Contaminagéo das aguas subterraneas
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E importante salientar que, mesmo quando tratado por processos que permitem
eficiente remo¢do da matéria organica, o esgoto ainda apresenta um longo espectro de
contaminantes que ndo sdo completamente eliminados durante o seu tratamento, com
destaque para micropoluentes organicos persistentes (YOON et al., 2010).

A preocupacdo com o0s micropoluentes — poluentes que estdo presentes no meio
ambiente em concentracdes da ordem de ng L* e pug L™ — é relativamente nova, néo
existindo ainda uma legislacédo especifica. Entretanto, a atencdo a estes compostos tem
aumentado expressivamente nos Udltimos anos, em funcdo dos diversos efeitos
prejudiciais detectados no meio ambiente, mesmo em organismos expostos a baixas
concentracdes (BILA e DEZOTTI, 2007).

O efeito téxico dos micropoluentes ndo estd apenas associado a sua toxicidade
intrinseca, mas também envolve diversos parametros fisico-quimicos que determinam a
sua dindmica no meio ambiente. Alguns dos principais parametros e 0s seus significados

sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Fatores de relevancia ambiental (adaptado de GHISELLI e JARDIM, 2007).

Parametro Descrigao

Solubilidade em E a méaxima concentracdo de uma substancia que pode ser

agua dissolvida em agua, em uma temperatura especifica.

Coeficiente de E a raz&o da concentracdo de uma substancia quimica entre duas

particdo fases.

Representado pelo coeficiente de particdo entre o octanol e agua

(Kow) Ou a sua forma logaritmica (log Kgy). Quanto maior o valor,

_ o mais hidrofébica € a substancia, ou mais lipossoluvel. Serve como
Hidrofobicidade o . .

modelo para a distribuicdo de um contaminante em um ambiente

aquatico, variando entre o tecido adiposo dos organismos e a

agua.

Bioacumulacdo €é o fendbmeno de acumulagdo de um
Biomagnificagdo  contaminante em um organismo. Este fenbmeno ao longo da

cadeia alimentar € a biomagnificacao.

E a medida da tendéncia de evaporacéo. Esta relacionada com a
Presséo parcial guantidade de uma substancia, dissolvida em um ambiente

aquético, que pode passar para a atmosfera.
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O primeiro tratado global sobre poluentes organicos persistentes foi resultado da
Convencgdo de Estocolmo, realizada em 2001. Neste tratado foram selecionadas doze
dieldrin, clordano, DDT,
hexaclorobenzeno, PCB, dioxinas e furanos, que foram banidas (ALMEIDA et al., 2007).

substancias: aldrin, endrin, toxafeno, mirex, heptacloro,
Durante toda a primeira década do século XXI a questdo dos poluentes organicos
persistentes foi discutida, gerando uma ampla bibliografia sobre o assunto. Na Tabela 4
estdo listadas algumas classes de micropoluentes, as concentracdes que normalmente
sdo encontradas na natureza e os efeitos que podem causar. Dentre as diversas classes
de micropoluentes é possivel destacar antibiéticos, como a trimetoprima (TMP) e o
(E2) 170-

etinilestradiol (EE2) e estrona (E1), que serdo discutidos de forma mais aprofundada no

sulfametoxazol (SMX) e hormdnios estrogénicos, como 17B-estradiol
decorrer do trabalho.

Tabela 4. Micropoluentes presentes em aguas superficiais (VERLIEFDE et al., 2007,

GHISELLI e JARDIM, 2007; ALMEIDA et al., 2007)

Concentracéo
detectada no

Composto . : Aplicagao Efeitos nocivos
meio ambiente
(ng LY
Hormaonios Desreguladores
17B-Estradiol 2,3 a . gult
Hormonio feminino endocrinos.
(E2) s . ~
N . natural ou sintético (EE2, Associados a cancer
17a-Etinilestradiol 0,4 . g
contraceptivo). de mama, Utero e
(EE2) rostata
Estrona (E1) 21,7 P :
Compostos Reta}rdarjte de chama; Desreguladores
. > Fabricacéo de plastico, o
industriais tinta. adesivos. etc: enddcrinos.
Bisfenol A 22.000,0 e o Associados a
Capacitores, fluidos . .
Ftalatos 200.000,0 hidraulicos. lubrificantes diversos tipos de
PCB 20,0 étc ! cancer.
Pesticidas e Desregulgdores
. Eliminar ou controlar endocrinos.
Atrazina 400,0 . . . ;
) . organismos indesejados Associados a
Simazina 50,0 na agricultura diversos tipos de
DDT 10,0 9 ' os ip
cancer.
Farmacos Antibi6tico; Geracédo de
Sulfametoxazol 90,0 Antiepiléptico; microrganismos
Carbamazepina 500,0 Anti-inflamatorio mais resistentes.
Ibuprofeno 120,0 e analgésico. Efeitos toxicos.

2.1.1. Compostos com atividade farmacoldgica (Farmacos)

Farmacos sdo compostos sintéticos ou naturais usados para fins terapéuticos em

humanos e animais. Eles possuem um ingrediente ativo (ou uma associacdo de
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ingredientes ativos) que atua(m) no problema. O uso de farmacos propicia diversos bens
para a sociedade e contribui para o aumento da expectativa de vida (WHO, 2012).
Entretanto, nos ultimos anos, o aumento populacional e 0 aumento no consumo dos
farmacos tém provocado grande descarga desses compostos ao meio ambiente.

Nos esgotos estédo presentes principalmente como resultado da excre¢do humana (LE-
MINH et al., 2010). Depois de ingeridos por humanos ou animais, eles sdo parcialmente
convertidos em metabdlitos. No entanto, outra parte é excretada, inalterada ou como
conjugados, tendo como destino final as ETEs (SUI et al., 2010). Assim, estes compostos
tém sido detectados em ETEs e em aguas superficiais em niveis de ng L™ até mg L™
(SIM et al., 2010, PEDROUZO et al., 2007; KIM et al., 2007; MATAMOROS et al., 2006;
VANDERFORD et al., 2003). As principais rotas de contaminacdo do meio ambiente por

farmacos de uso humano estéo ilustradas na Figura 1.

» — Descarte
Excrecéo .
. Infiltrac&o
Esgoto I — .
. Disposi¢ao do lodo Solo
ETE

v

A =
Aguas subterraneas

Aguas superficiais

C Agua potavel )

Figura 1. Rotas de contaminacdo ambiental por drogas de uso humano (adaptado de
WHO, 2012).

Como os farmacos antes de serem liberados para a comercializacdo passam por
diversos testes, seus efeitos adversos a saude sao geralmente melhor conhecidos do que
o de outros tipos de poluentes. O principal problema associado a contaminacdo por
produtos farmacéuticos ndo esta necessariamente representado pelos efeitos agudos, e
sim pela sua toxicidade cronica, principalmente para organismos aquaticos submetidos
durante o seu ciclo de vida a baixas concentragdes do poluente (ZHOU et al., 2009). Um
efeito adverso muito frequente da introducé@o de grandes quantidades de antibioticos no
meio ambiente, por exemplo, € a ocorréncia de bactérias patdogenas resistentes e
recombinantes (SIRTORI et al.,, 2010; BAQUERO et al., 2008; JUNG et al., 2004,
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OHLSEN et al., 2003), em funcao de altera¢cBes irreversiveis e de longo prazo causadas
no genoma dos micro-organismos (KLAVARIOTI et al., 2009).

Dentro do contexto dos antibiéticos, especial atencdo tem sido dada a antibiéticos
como sulfametoxazol (Figura 2A) e trimetoprima (Figura 2B), os quais, em fun¢cédo de uma
ampla gama de indica¢cbes (ex. infecgcbes do trato respiratério superior e inferior e
infecgBes do trato urinério e renal e infecgdes gastrointestinais, DANTAS et al., 2008),
apresentam um uso muito disseminado. Hernando e colaboradores (2006) salientam a
frequéncia com que estes antibidticos sdo encontrados em aguas e sedimentos,

usualmente em concentracées da ordem deng L™ e pg L™.

N\I/N'Hg
o

; Lr
HzN@%-NH NH2

0 [
N"'\
0" "CHs H:C—0 0—CH;
O—CH;

Figura 2. Estrutura quimica do sulfametoxazol (A) e trimetoprima (B).

O sulfametoxazol € um antibidtico bacteriostéatico, da classe das sulfonamidas. E um
analogo estrutural do acido para-aminobenzoéico (PABA) e inibe de forma competitiva
uma enzima bacteriana, a diidropteroato sintetase, que é responsavel pela incorporacdo
do PABA ao &cido diidrofélico (acido félico) (CORDOVA et al., 2003). A Trimetoprima é
uma base lipofilica fraca, com acdo bacteriostatica, estruturalmente relacionada com a
pirimetamina. Une-se reversivelmente a enzima bacteriana diidrofolato redutase, inibindo-
a (CORDOVA et al., 2003; AKAY et al., 2002). Sulfametoxazol-Trimetoprima agem
sinergicamente, blogueando duas enzimas que catalisam estigios sucessivos na
biossintese do &cido folinico no micro-organismo. Este tipo de agdo é conhecido como
antagonismo metabdlico, que nada mais é do que uma inibicAo competitiva, sendo
frequentemente eficaz contra germes que séo resistentes a um deles isoladamente.

Nos ultimos anos, a presenca de antibiéticos em esgoto e 4guas naturais tem sido
relatada com bastante frequéncia (CHA et al., 2006; ABUIN et al., 2006; BENDZ et al.,
2005). Drila e colaboradores (2005) ressaltam que o sulfametoxazol € resistente a
biodegradacédo natural, sendo necessario um tratamento mais eficiente. Ja a trimetoprima
€ apenas ligeiramente eliminada por tratamento de lodos ativados e reatores de leito fixo

(GOBEL et al., 2007). Devido aos seus parametros fisico-quimicos (Tabela 5), estes
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antibiéticos apresentam absor¢ao insignificante na biomassa de lodo (BATT et al., 2006)
e podem ser considerados compostos que facilmente entram e se acumulam nos
recursos aquéticos (SIRTORI et al., 2010; DANTAS et al., 2008). Dentro deste contexto,
sdo de fundamental importancia os estudos que visem eliminar estes compostos dos

compartimentos ambientais.

Tabela 5. Parametros fisico-quimicos trimetoprima e sulfametoxazol (HANSCH et al.,
1995).

Parametro Trimetoprima Sulfametoxazol
Massa molar
1 290,32 253,30
(g mol™)
Solubilidade 1 L
2,334 mg L 3,942 mg L
(25° C)
3,23 1,85
pKa
6,76 5,60
log Kow 0,91 0,89

Presséo de vapor o ;
7,52 x 107 1,3x 10
(mm Hg)

2.1.2. Estrogénios

Sao considerados interferentes endocrinos alguns pesticidas e outras substancias
gquimicas, naturais ou sintéticas, que podem alterar o normal funcionamento do sistema
hormonal humano ou animal, podendo causar uma variedades de problemas no
desenvolvimento e reproducéo de um organismo ou de sua descendéncia (EPA, 1997).

Varias séo as substancias que possuem a capacidade de afetar o sistema enddcrino,
incluindo substancias sintéticas, como alquilfendis, pesticidas, ftalatos, bifenilas
policlorados, bisfenol A, farmacos; ou naturais, como estrogénios e fitoestrogénios
(THOMAS, 1998; JORGENSEN e SORENSEN, 2000).

A origem da hipotese da acdo dos desreguladores endocrinos deve-se a
acontecimentos importantes, tais como o aparecimento de cancer no sistema reprodutivo
de filhas de mulheres que usaram DES (dietilestilbestrol) na gravidez, entre os anos de
1940 a 1970 (BILA e DEZOTTI, 2007).

A alteracdo no sistema enddcrino ocorre quando o interferente enddcrino interage com

0s receptores hormonais, modificando a sua resposta natural (Figura 3a). Nesta situacao,
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dois processos distintos podem ser desencadeados (Figuras 3b e 3c). A substancia
guimica pode se ligar ao receptor hormonal e produzir uma resposta, atuando entédo
como um mimetizador, ou seja, imitando a acdo de um determinado hormonio. Este
processo é denominado de efeito agonista (Figura 3b). Se a substancia quimica se ligar
ao receptor, mas nenhuma resposta for produzida, ela estara agindo como um
bloqueador, ou seja, estar4 impedindo a interacdo entre um hormonio natural e seu
respectivo receptor. Este processo é denominado de efeito antagonista (Figura 3c)
(GHISELLI e JARDIM, 2007; LINTELMANN et al., 2003; BIRKETT et al., 2003).

Mimetizador Bloqueador

Horménio Horménio Hormonal Hormonio ormonal

"

Célula % I_‘;'—I Célula

Recepto

Célula

Efeito Antagonista
Resposta (Resposta Inibida)

(a) (b) (c)

Efeito Agonista

Figura 3. Disfun¢des enddcrinas: (a) resposta natural, (b) efeito agonista, (c) efeito
antagonista. (Adaptado de GHISELLI e JARDIM, 2007).

Estrogénios como o 17 R-estradiol e seu metabdlito, estrona, sdo produzidos
naturalmente por mamiferos, principalmente por mulheres em idade fértil. Por sua vez,
estrégenos sintéticos, como o 17 a-etinilestradiol, sdo usados extensivamente como
contraceptivos e com propositos terapéuticos, principalmente para o controle da sindrome
da menopausa e do cancer de préstata (REIS FILHO et al., 2006).

Estrogénios, androgénios e progestagénios, tanto naturais quanto sintéticos, s&o
excretados principalmente pela urina, na forma biologicamente inativa, ou seja, como
conjugados sollveis em agua (principalmente glucoronidios ou sulfatos) e em menor
proporcao pelas fezes (na forma livre), apresentando variagbes com relagdo a
solubilidade em agua, taxa de excrecdo e catabolismo biolégico. Sob condicbes
ambientais estes conjugados sdo rapidamente hidrolisados, levando aos hormdnios livres
e seus metabdlitos (GHISELLI e JARDIM, 2007; LINTELMANN et al., 2003; BIRKETT et
al., 2003; SHIMADA et al, 2001). A estrutura quimica destes estrogénios sao
apresentadas na Figura 4, enquanto que a quantidade média excretada por humanos é

apresentada na Tabela 6.
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Figura 4. Estrutura quimica dos principais horménios estrégenos.

Tabela 6. Excrecao diaria (ug) per capita de estrogénios por humanos (adaptado de BILA

e DEZOTTI, 2007)

Categoria El E2 EE2
Homens 3,9 1,6 -
Mulheres menstruando 8 3,5 -
Mulheres na menopausa 4 2.3 -
Mulheres gravidas 600 259 -

Mulheres com tratamento ] ] 35

anticoncepcional

Pesquisas demonstram que os estrogénios estrona e 17(3-estradiol sdo os maiores
responsaveis pela atividade estrogénica nos efluentes de ETE (SOLE et al., 2003).
Contudo, os métodos atuais de tratamento de esgoto, como o processo de lodos
ativados, ndo sao totalmente eficazes na degradacdo dos estrogénios. Além disso,
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas (Tabela 7), eles tentem a se bioacumular
nos organismos e se biomagnificar ao longo da cadeia alimentar. Portanto, é de grande
relevancia no cenario atual o desenvolvimento de métodos eficazes para remové-los do

ambiente aquatico, de forma que nao representem risco a saude publica (YAPING et al.,

2008).
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Tabela 7. Parametros fisico-quimicos E1, E2 e EE2 (ARAUJO, 2006).

Parametro El E2 EE2
Massa m_?lar 270,37 272,38 296,40
(g mol™)
Solubilidade 1 -1 1
(20°C) 13mg L 13mg L 4,8 mg L
pKa 10,77 10,46 10,71
Iog Kow 3,43 3,94 4715
Presséo de vapor 23 %1070 2.3x107%° 45x 101
(mm Hg)

2.2. METODOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO

A composi¢do do esgoto € muito variavel, sendo altamente depende dos habitos de
consumo de cada comunidade. Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), o esgoto
normalmente é constituido por 99,9% de fase liquida e 0,01% de fase sélida, enquanto
que 75% da fase sélida corresponde a matéria organica em processo de decomposicao.
O restante corresponde a sélidos grosseiros, patégenos e material ndo biodegradavel.
Algumas caracteristicas do esgoto doméstico estdo listadas na Tabela 8.

De maneira geral, os sistemas convencionais de tratamento de esgoto sdo formados
por rotinas de tratamento primario, usualmente por coagulagdo seguida de decantagéo ou
flotacdo, tratamento secundario de natureza biolégica, representado principalmente por
sistemas de vala de oxidacdo e lagoas facultativas (ver Figura 5) e, menos
frequentemente, tratamento terciario, orientado & remocdo de poluentes especificos
(IBGE, 2008).

Sui e colaboradores (2010) avaliaram a eficiéncia de remocé&o de alguns farmacos por
tratamentos convencionais. A eficiéncia de remocdo durante o tratamento primario foi
baixa, indicando que ndo h& adsorcao significativa dos compostos alvos nas particulas
removidas nessa fase. Isso acontece porque a maioria dos farmacos possui valores de
log Kow menores que 3,0, o que implica em baixa propensdo a adsor¢cao no material
particulado. Durante o tratamento secundario, a faixa de remocdo para diferentes
compostos variou de 12% a 100%. Paralelamente, varios autores tém afirmado que
processos convencionais de tratamento de agua e esgoto apresentam escassa utilidade
na remocdo de estrogénios (ZORITA et al., 2009; KRAUZE et al., 2009, BOLONG et al.,
2009; YING et al., 2009).
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Tabela 8. Caracteristicas do esgoto doméstico (adaptado de VON SPERLING, 2005).

Parametro Descricao
Ligeiramente superior a da 4gua de abastecimento

Temperatura Varia(;éc_) conform_e as estqgc”)es_ do ano N
Influencia na atividade microbiana, na solubilidade dos gases, na
velocidade das reacfes quimicas e na viscosidade do liquido
Esgoto fresco: ligeiramente cinza

Cor P L
Esgoto séptico (andxico): cinza escuro ou preto
Esgoto fresco: odor oleoso, relativamente desagradavel

Odor Esgoto séptico: odor fétido devido a gés sulfidrico e outro produtos
da decomposicéo

Turbidez Causada por uma grande quantidade de sélidos em suspenséo

Solidos Totais

Organicos e inorgéanicos, suspensos e dissolvidos, sedimentaveis

Matéria Orgéanica

Mistura heterogénea de diversos compostos organicos. Pode ser
medida de forma indireta pela demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO), ou de forma direta
por determinacdo de carbono orgénico total (COT).

Nitrogénio Total

O nitrogénio total inclui o nitrogénio organico, amonia, nitrito e
nitrato. E um nutriente indispensavel para o desenvolvimento dos
microrganismos no tratamento biol6gico.

Fosforo Total

Fosforo na forma orgénica, combinado & matéria organica. E na
forma inorganica, como ortofosfatos e polifosfatos.

Indicador das caracteristicas acidas ou béasicas do esgoto. Os

pH processos de oxidagdo biologica normalmente tendem a reduzir o
pH.
- Indicador da capacidade tampao do meio, devido a presenca de
Alcalinidade . . . .
bicarbonatos, carbonatos e ions hidroxila.
Cloretos Proveniente das aguas de abastecimento publico e dos dejetos

humanos.

Oleos e graxas

Fracdo da matéria soluvel em hexanos. As fontes séo 6leos e
gorduras presentes na alimentacdo humana.

Il Filtro Bioldgico
[l Reator Anaerdbio
I \vala de Oxidagéo
Il Lodo Ativado
[]Lagoa Anaerdbia
Il L2902 Aerada

I Lagoa Facultativa
[—]Lagoa Mista
[lLagoa de Maturacdo
[ Fossa Séptica de Sistema Condominial

[ ]wetland

[ 1outro

26,3%

2.5%
3.6% =

51% 9,3%
1,1% 0,8%
4,3%

5,1%

22,1%

12,4%

7,4%

Figura 5. Percentual dos tipos de tratamento secundario usados no Brasil para o

tratamento de esgoto doméstico (IBGE, 2008).
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Em funcdo da ja comentada baixa eficiéncia de remocédo apresentada pelas rotinas
convencionais de tratamento de agua e esgoto, novas alternativas tém sido investigadas.
A ozonizagéo, por exemplo, é considerada como uma tecnologia promissora na remogao
de estrogénios naturais e sintéticos em agua potavel e efluentes de ETE (HUBER et al.,
2003; KIM et al., 2004; ALUM et al., 2004). Os resultados indicam que os estrogénios
podem ser rapidamente oxidados com as baixas doses de ozbnio que sdo usadas em
estacbes de tratamento de agua potavel, alcancando remocfes superiores a 97%.
Embora a atividade estrogénica possa ser consideravelmente removida, alguns estudos
relatam uma estrogenicidade residual, provavelmente devida aos subprodutos de
oxidag&o que ainda possuem atividade estrogénica.

Sistemas biocataliticos fundamentados no uso de catalisadores inorganicos que
aceleram os processos de biodegradacdo tém sido utilizados com sucesso na remogao
da estrogenicidade. Rudder e colaboradores (2004), por exemplo, relatam remocdes de
aproximadamente 80% da atividade estrogénica associada ao 17a-etinilestradiol,
utilizando oOxidos metéalicos (MnO,) que, oxidando preliminarmente as moléculas de
micropoluentes, favorecem a sua degradacédo biolégica posterior.

O carvédo ativado é comumente usado no tratamento de agua potavel, objetivando a
remocdo de micropoluentes. Em geral, eficientes taxas de remocdo podem ser
alcancadas (>99%) no tratamento de &guas contaminadas com baixissimas
concentragdes iniciais do poluente (BILA e DEZOTTI, 2007).

Estudos desenvolvidos na area de tecnologia de polimeros tém contribuido com um
grande numero de novos materiais, 0s quais viabilizam a utilizacdo de processos de ultra-
filtracdo e osmose reversa para o tratamento de micropoluentes (YOON et al.,, 2007;
COMERTON et al., 2008; KIM et al., 2008). Embora a sua eficiéncia possa ser bastante
elevada, a sua aplicabilidade é bastante questionada, em razdo dos elevados custos
operacionais envolvidos.

Diante deste cendério, estudos que envolvam a oxidagdo dos micropoluentes parecem
ser 0s mais promissores, com destaque para processos oxidativos avancados (POAS).
Em geral, poluentes orgénicos que ndo séo trataveis por técnicas convencionais, devido
a sua alta estabilidade quimica ou baixa biodegradabilidade, podem ser tratados por
POAs, com elevada eficiéncia de degradacdo (MICHAEL et al., 2010; KLAVARIOTI et al.,
2009; EVEGENIDOU et al., 2007).

2.3. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo, por definicdo, processos em que o
radical hidroxila (HO*) participa como principal agente oxidante. Trata-se de uma espécie

de elevado poder oxidativo (E° = 2,8 V), que promove a completa mineralizacdo de
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inimeras espécies quimicas de relevancia ambiental, em tempos relativamente curtos
(ANDREOZZI et al., 1999).

2.3.1. Fotocatélise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea € normalmente viabilizada pela iluminacdo de uma
suspensdo contendo um semicondutor, usualmente dioxido de titAnio, com energia
luminosa superior a energia de bandgap (ver representacdo grafica na Figura 6). Isto leva
a formacdo de pares elétron-lacuna (e/h*, equacdo 1) que podem migrar para a
superficie do fotocatalisador, se recombinar para produzir energia térmica ou participar de
reacfes redox com os compostos que sdo adsorvidos na superficie do fotocatalisador
(MICHAEL et al., 2010).

TiO, + hv > TiOs(e +h?) 1)

A lacuna produzida apresenta elevado potencial oxidante, o que viabiliza a oxidacéo
de um grande numero de poluentes (PIRKANNIEMI et al., 2002; HOFSTADLER et al.,
1994). Entretanto, estima-se que a principal reacao corresponde a oxidagcao de moléculas
de agua ou ion hidroxila adsorvidos na superficie do semicondutor, o que leva a geragao
de radical hidroxila (Equacgdes 2 e 3) (PIRKANNIEMI et al., 2002; BAIRD, 1997).

TiO(h*) + H,0 > OH' + H* )
TiO,(h*) + OH > OH’ A3)

Adicionalmente, os elétrons na banda de conducdo, livres ou presos na superficie,
reduzem o O, adsorvido para formar radical superdxido, o que reduz a probabilidade de
recombinagdo do par elétron-lacuna (Equacdo 4, GRELA et al.,, 2001). Esta espécie

radicalar é bastante ativa, podendo gerar novas formas radicalares, conforme
apresentado nas equacdes 5 a 8 (BAHNEMANN et al., 2007):

TiOy(e) + O, > 0O, 4)
0,” + H" > HO, (5)
O,” + HO,” 2 OH + 0O, + H,0, (6)
2HO, > 0, + H,0, @)

TiOs(e) + H,0, > TiO, + OH + OH' (8)
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ho bandgap
Fontede Luz \Banda de Valéncia / \Banda de Valéncia /
H,0

D> D OH > OH

Figura 6. Representagdo da ativacdo de um semicondutor durante a fotocatalise

heterogénea (espécie A — aceptora de elétrons; espécie D — doadora de elétrons).

Processos de fotocatélise heterogénea, principalmente envolvendo o uso de dioxido
de titanio, tém sido reportados em estudos de degradacdo de estrégenos em agua.
Colemann e colaboradores (2004), por exemplo, relatam a rapida remogéo da atividade
estrogena associada a presencga 17-B-Estradiol e 17a-etinilestradiol, utilizando-se dioxido
de titAnio imobilizado em vidro. Nakashima e colaboradores (2003) reportam eficiente
degradagédo de 17 B-estradiol e estrona em solucdo aquosa, utilizando-se dioxido de
titAnio imobilizado em politetrafluoroetileno.

Por sua vez, Sirtori e colaboradores (2010) relatam a completa degradagdo do
antibiotico trimetoprima em cerca de 30 minutos de tratamento, com constante cinética de
0,22 min® e tempo de meia vida de 3,2 minutos, utilizando processos fotocataliticos

envolvendo o uso de diéxido de titanio e luz solar.

2.3.2. Processos Fenton

Nos ultimos anos, o0s processos Fenton tém sido extensivamente usados para
oxidacdo de muitas classes de compostos organicos, em funcdo da elevada eficiéncia na
geracdo de radicais hidroxila, por decomposicdo do H,O, pelo Fe** em meio &cido
(MICHAEL et al., 2010; MALATO et al., 2009). O processo Fenton apresenta importantes
vantagens de ordem pratica, principalmente em relagdo ao o uso de reagentes baratos,
ambientalmente seguros e de facil transporte e manuseio (YAPING et al., 2008).

A sua aplicabilidade é bastante ampla, podendo ser empregado para o tratamento de
efluentes de plantas industriais do ramo téxtii (OROZCO et al., 2008), papeleiro
(TORRADES et al., 2003, HELMY et al., 2003), farmacéutico (MARTINEZ et al., 2003),

revelacdo de placas de raios-X (STALIKAS et al.,, 2001), &reas contaminados com
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residuos de combustiveis (TIBURTIUS et al., 2005), microcistina-LR (BANDALA et al.,
2004), dentre outros.

As reacOes Fenton em fase homogénea sao eficientes apenas na faixa de pH de 2 a 4,
sendo mais eficientes em pH 2,5 a 3. Isto ocorre devido a tendéncia de formagédo e
precipitacao de oxidos de ferro em pH > 4, espécies estas que possuem baixa atividade
catalitica (YAPING et al., 2008).

O processo Fenton é fundamentado na producdo de radical hidroxila, a partir da
reacao entre ions ferrosos e peréxido de hidrogénio (equacdo 9). Quando assistido por
radiacdo ultravioleta ou visivel, o sistema apresenta uma eficiéncia de degradacéo ainda
maior, em razdo da fotorredugéo de ions férricos levar & formacdo de quantidades
adicionais de radical hidroxila (equagéo 10). Neste caso, além de se ter a geragéo de dois
mols de radical hidroxila para cada mol de peréxido inicialmente decomposto, fecha-se

um ciclo catalitico que maximiza a eficiéncia do sistema (NEYENS et al., 2003).

Fe** + H,0, — Fe* + OH™ + OH 9)
Fe** + H,0 + hv — Fe* + H" + OH (10)

As reacdes de Fenton sdo conhecidas por serem muito eficazes na remocgédo de
diversos poluentes organicos presentes na agua. A principal vantagem é a completa
destruicdo de contaminantes em compostos inofensivos, como CO,, agua e sais
inorgéanicos.

Michael e colaboradores (2010) relatam mineralizacdo praticamente completa do
antibiético ofloxacina, em 30 min de tratamento foto-Fenton assistidos por radiagcéo solar,
com uma constante cinética de 0,1120 min™ e tempo de meia vida de 6,14 minutos. Por
sua vez, Tekin e colaboradores (2006) propéem o0 uso de processos Fenton para
aumentar a biodegradabilidade de residuos da industria farmacéutica. A eficiéncia de
degradacdo apresentada pelo sistema Fenton preliminar (40-50%) permitiu a completa
remediac&o do residuo, utilizando-se um processo biol6gico sequencial.

Estudos reportados por Yaping e colaboradores (2008) relatam a eficiente degradacéo
de elevadas concentragdes de 17 B-estradiol (200-300 pg L™), utilizando-se processos
Fenton mediados por Oxidos de ferro e assistidos por radiacdo artificial. Por sua vez,
Feng e colaboradores (2005) relatam a eficiente degradacdo de estrona, também por
processos Fenton assistidos por radiacao artificial.

Outra grande potencialidade oferecida pelos processos Fenton esta representada pela
utilizacdo da radiacdo solar. O uso de luz solar, ao invés de luz artificial, para a reacéo de
foto-Fenton diminui drasticamente o custo do processo e, portanto, da maior possibilidade

para aplicacbes em escalas maiores (TIBURTIUS, 2008). Contudo, ndo existem muitos
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estudos que investiguem essa potencialidade para aplica¢cdes no tratamento de farmacos

e estrogénios, portanto este € um seguimento que merece destaque em novos estudos.

Na Tabela 9 sdo apresentados alguns estudos envolvendo o tratamento de farmacos e

estrogénios por processos oxidativos avancados.

Tabela 9. Tratamento de farmacos e estrogénios por processos oxidativos avancados
(Adaptado de KLAVARIOTI et al., 2009)

Droga alvo Tipo de POA
Referéncia Concentracgéo Condicbes Resultados
Matriz Escala
Sulfonamidas e
trimetoprima Ozonizacéo
) Degradacdo de 95% em 1,3
ADAMS Agua deionizada e 7,1 mgL™" de O3 minutos para agua do rio e
et al., (2002) aguas superficiais de em pH=7.5 ainda mais rpido para
rio, fortificada com agua destilada.
50 pg L™ de cada Bancada
composto
Foto-Fenton
Sulfametoxazol, = .
Fe?'/H.0./ Degradacdo do _farma_lco e
GONZALEZ 1 2~2 aumento da mineralizac&o
200 mg L UV-365 nm
et al., (2007) — com (o] aumento da
" em pH=2.8 concentracgéo de H,O
Agua destilada G 202.
Bancada
Sulfacetamida, Degradacdo completa de
sulfathiazol, Fotocatalise todas as drogas entre 180 e
sulfametoxazol, Heterogénea 300 minutos. Sulfametoxazol é
BARAN sulfadiazina ) _ muito mais reativo do que o
et al., (2006) Suspenséo de TiO,/ resto. o _
v 0,1 mM UV-365 nm Intermediarios séo mais
) biodegradaveis e  menos
Agua destilada Bancada téxicos do que os compostos
Iniciais.
17a-Etinilestradiol, Sotocatrilhse Degradacgéo segue uma
: eterogénea " DoY)
173-estradiol, cinética de primeira ordem
estriol TiO. Dequssa para os trés estrogénios em
COLEMAN 192 9€g taxas comparaveis. UVA &
1 imobilizado / . -
et al., (2007) 0,8 mgL e mais eficiente do que a
Luz solar ou artificial . o .
) UV-350nm irradiacéo solar. O método de
Agua destilada imobilizacdo de catalisadores
afeta o desempenho
Bancada
. Os estrogénios séo
Fotocatalise . .
~ Igualmente reativos, seguindo
Heterogénea " T
uma cinética de primeira
Estrona, TiO, Dequssa em ordem. A reacao a
17B-estradiol sts gnséo/ 253 nm é 3 vezes mais rapida
ZHANG P do que em 238-579 nm. A
1 UV- 253 nm ou UV-(238 =
et al., (2007) 0,1-1uglL Z 579 nm) degradagéo aumenta
) embH =2 — 10 com o aumento de catalisador
Agua deionizada pH = e depende também do pH.
Substancias Humicas facilitam
Bancada

a degradacdo devido a

fotossensibilizacéo
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3. OBJETIVOS

O principal objetivo do trabalho esta representado pelo estudo da potencialidade de
processos oxidativos avancados, principalmente fotocatélise heterogénea e sistemas
Fenton, em relacdo a remediacdo de aguas residuarias, principalmente esgoto tratado
por processos convencionais, contendo farmacos e horménios.

Inicialmente, o trabalho prevé a criacdo de um protocolo de andlise para aguas
contaminadas com referidos substratos, recorrendo-se a técnicas de extracdo em fase
sélida e cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia.

Em seguida, objetiva-se estudar a degradacédo dos poluentes selecionados, utilizando-
se processos de fotocatalise heterogénea e sistemas Fenton em escala de bancada.

Finalmente, o trabalho objetiva estudar a degradacdo dos poluentes selecionados,
sulfametoxazol e trimetoprima (farmacos) e estrona, 17-B-estradiol e 17-a-etinilestradiol
(horménios), em sistemas de tratamento continuo de maior porte, operados com radiagéo

artificial e solar.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. ESTRATEGIA DE TRABALHO

O trabalho foi dividido em trés etapas fundamentais, cada uma das quais é
representada no fluxograma da Figura 7. Em primeiro lugar, 0S processos propostos
(fotocatalise heterogénea e sistemas Fenton) foram otimizados e a sua eficiéncia de
degradacdo avaliada em escala de bancada, utilizando-se trimetoprima e 17-B-estradiol
como substratos modelo.

Posteriormente, os sistemas de melhor desempenho foram selecionados e aplicados
na forma de processos continuos, utilizando-se reatores assistidos por radiacéo artificial e
solar.

Finalmente, os processos continuos previamente avaliados foram utilizados em
estudos de remediacdo de esgoto tratado por processos convencionais, objetivando-se a
degradacédo de micropoluentes, particularmente farmacos e estrogénios.

| ESCALA DE BANCADA | | SISTEMA CONTINUO |
. Otimizagdo SELECAO DO SISTEMA DE
Planejamento fatorial de experimentos MELHOR DESEMPENHO
Processos Fenton
- Fe2H,0, e Fe2*H,0,/Vis
Susbiratos padrilo | [ TRATAMENTO EM SISTEMA CONTINUO |
Trimetoprima e 17-§-estradiol

Fotocatalise heterogénea
TiO/UV e ZnO/UV ‘

! l l

Estudo de degradagio | Radiagio artificial | | Radiag3o solar |
Monitoramento cromatografico | I

)

Esgoto tratado por Susbtratos padrao
Processos convencionais Trimetoprima e 17-b-estradiol

Figura 7. Representac@o esquematica das principais etapas envolvidas no trabalho.

4.2. REAGENTES E INSUMOS

Os substratos padréo, sulfametoxazol e trimetoprima (All Chemistry do Brasil®, 99% de
pureza) foram utilizados em solucéo aquosa em concentracdes da ordem de 20 ug L™ a
20 mg L™, Estrona, 17p-estradiol e 17 a-etinilestradiol (minimo de 99% de pureza, Sigma-
Aldrich) foram utilizados em solucdo aquosa, em concentracdes da ordem de 10 a 100 ug
L™

Nos processos de fotocatalise heterogénea foram utilizados TiO, (Degussa P25, 80%

anatase, 20% rutilo, area superficial 50 m? g*) e ZnO (Merse, area superficial 4 m? g™),
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na forma de suspenséo. Nos processos Fenton foram utilizados sulfato ferroso (ISOFAR)
e Perdxido de hidrogénio (Peréxidos do Brasil).

Os solventes utilizados na determinagdo cromatografica dos substratos em estudo (ex.
metanol e acetonitrila) foram de grau cromatogréafico de pureza (JTBaker).

Os demais reagentes (acidos, bases e sais) foram de grau analitico.

4.3. TRATAMENTO FOTOCATALITICO EM ESCALA DE BANCADA

Processos de fotocatalise heterogénea e Fenton foram aplicados em escala de
bancada, utilizando-se reator fotoquimico de 250 mL equipado com agitacao magnética e
sistema de refrigeracdo por agua (Figura 8). A radiacao ultravioleta foi proporcionada por
uma lampada a vapor de mercurio de 125 W (sem o bulbo protetor), inserida na solucéo
por meio de um bulbo de quartzo (radiagdo UVC) ou vidro Pyrex (radiagdo UVA).

Neste reator, amostras de 210 mL, em valores otimizados de pH, foram adicionadas
de quantidades previamente otimizadas de fotocatalisador, ou Fe? e H,O,, e irradiadas
por tempos de até 60 min.

Amostras foram coletadas em intervalos regulares, filtradas em membrana de acetato
de celulose de 0,45 ym (farmacos) ou membrana de fibra de vidro (GFC-52) de 0,60 um

(estrogénios) e submetidas a analise.

W= Lampada a vapor
de mercurio

Agua
-

Bulbo protetor
(pyrex)

2

Figura 8. Representacéo do reator fotoquimico de bancada.

4.4, TRATAMENTO EM MODO CONTINUO
O sistema operado com radiagdo artificial (Figura 9) € constituido de 4 reatores
fotoquimicos de PVC (88 cm de altura, 5 cm de didmetro e volume util de 2,6 L), cada um

dos quais é equipado em sua parte superior por um bulbo de vidro Pyrex onde é
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acoplada uma lampada a vapor de mercurio de 125 W. Os reagentes sao adicionados no
recipiente do lado direito, utilizando-se um agitador mecéanico para homogeneizacéo.
Posteriormente, a amostra é passada em fluxo ascendente pelos 4 reatores conectados
em série, com o auxilio de uma bomba peristaltica (Provitec, AWG 5000-A) na vazéo de,
aproximadamente, 0,5 L min™. Na parte inferior de cada reator foi acoplada uma torneira,
por onde séo coletadas amostras em intervalos regulares. Estas aliquotas foram filtradas
em membrana de acetato de celulose de 0,45 um (farmacos) ou membrana de fibra de

vidro (GFC-52) de 0,60 um (estrogénios) e submetidas a controle analitico.

LAMPADAS A VAFOR DE MERCTIRIO (125 W)

AGITADOR
MECANICO

BULBOS DE
" VIDRO PYREX
I =
REATOR DE PVC La
88 X5 cm)
S
- - Y Y
- R1 R2 R3 R4 _
RESIDUO
F BOMBA
RESIDUO i TRATADO
BRUTO PERISTALTICA
A

OO0 5
242402004 %
M0 >

Figura 9. Esquema (A) e vista frontal (B) da unidade de tratamento continuo operada

com radiacao artificial.
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O sistema operado com radiacdo solar (Figura 10) € do tipo cilindrico parabdlico
composto (CPC), sendo constituido por cinco tubos de vidro borossilicato (diametro
interno de 2 cm e comprimento de 95 cm) colocados no centro de coletores solares
construidos em aluminio de alta refletividade. Os refletores foram fixados em uma base
gue pode ser ajustada quanto ao angulo de inclinacdo, de modo a obter o maximo de
aproveitamento da radiacdo solar. A area do coletor é de aproximadamente 1,25 m?,
enguanto que o volume iluminado, quando o coletor € completamente exposto ao sol, é
de 1,5 L. As amostras podem ser passadas em modo continuo ou em sistema de

recirculacao, utilizando-se bomba peristaltica.

A
i
<=

p?ﬁ \

\\

Figura 10. Esquema (A) e vista frontal (B) da unidade de tratamento operada com

radiagcéo solar.
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4.5. CONTROLE ANALITICO
4.5.1. Farmacos

Amostras contendo farmacos em concentracdes inferiores a 50 pg L foram
submetidas a uma etapa de pré-concentracdo por extracdo em fase sélida, aplicada de
acordo com 0 esquema apresentado na Figura 11, todas as condi¢cdes descritas foram
otimizadas em estudos prévios do grupo. Referido processo foi aplicado em cartuchos
Strata X, contendo 0,2 g de fase sorvente de natureza polimérica (estireno
divinilbenzeno). O condicionamento foi realizado por passagem sequencial de 5 mL de
metanol e 5 mL de agua. Posteriormente, amostras de até 200 mL foram passadas pelo
cartucho, com vaz&o aproximada de 7,5 mL min™. Finalmente, a eluigéo foi realizada com
5 mL de acetona e 5 mL de metanol. Os extratos foram reunidos, o solvente evaporado
sob fluxo de nitrogénio e o residuo reconstituido em mistura (50:50 v/v) de metanol e

agua.

Condicionamento

5 mL MeOH, 5 mL Hz0 Amostra

Secagem Eluigao
Fluxo M2 5 mL acetona, 5 mL MeOH

|
d,,:

Cartuchos de SPE
Strata X (200 mg, 3 mL)

Secagem Reconstituigao Analise
Fluxo Mz Hz0:MeOH (50:50) LC-DAD

Figura 11. Representacdo esquemética do processo de extracdo em fase sélida (SPE)

para amostras contendo farmacos.

As andlises de sulfametoxazol e trimetoprima foram realizadas por cromatografia em
fase liquida de alta eficiéncia, utilizando-se Cromatografo Varian 920 LC, equipado com
detector UV (DAD), coluna C18 (microsorb-MV100-5, 250 x 4,6 mm), pré coluna C8 da
mesma marca e software GALAXIE v 1.9. Como fase movel foi utilizada uma mistura de
acetonitrila (22,2 %), 4gua ultrapura (77,7 %) e trietilamina (0,1 %), com vazao de 1 mL

min™. Os comprimentos de onda utilizados para deteccdo da TMP e do SMX foram 220 e
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268 nm, respectivamente. Curvas analiticas individuais foram preparadas a partir de
padrdes puros, na faixa compreendida entre 0,050 a 1,000 mg L™,

4.5.2. Estrogénios

Amostras contendo estrogénios foram submetidas a processo de extracdo em fase
sélida, utilizando-se cartuchos de octadecil-silano (Thermo, 0,50 g). O processo de
condicionamento foi realizado utilizando-se 7,0 mL de acetonitrila, 5,0 mL de metanol e
5,0 mL de agua. Posteriormente, amostras de até 200 mL foram passadas pelo cartucho,
com vazdo < 4,0 mL min™. Finalmente, a eluicdo foi realizada com 2 porcdes de
acetonitrila (2,5 mL). Os extratos foram reunidos, o solvente evaporado sob fluxo de
nitrogénio e o residuo reconstituido em metanol (Figura 12). Todas as condicbes
descritas foram otimizadas em estudos prévios do grupo.

Condicionamento

7 mLACN, 5 mL MeOH, 5mL H,0 | | Amostra

\l’ Secagem Eluigao
Fluxo M 5 mL ACN

Cartuchos de SPE
C18 (500 mg, 3 mL)

Secagem Reconstituigho Analise
Fluxo Mz MeOH LC-DAD/FLD

Figura 12. Representacao esquematica do processo de extracdo em fase sélida (SPE)

para amostras contendo hormdnios.

As determinagfes dos estrogénios foram realizadas através de cromatografia em fase
liquida de alta eficiéncia (CLAE), utilizando-se Cromatégrafo Varian 920 LC, equipado
com detector UV (DAD) e fluorescéncia (FLD), coluna C18 (microsorb-MV100-5, 250 x
4,6 mm), pré coluna C8 da mesma marca e software GALAXIE v 1.9. Para o detector
DAD o comprimento de onda utilizado para a determinagcdo simultanea dos estrogénios

foi de 197 nm. Para o detector FLD os comprimentos de onda de excitacdo e emissdo
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foram 282 e 306 nm, respectivamente. Como fase mdvel foi utilizada uma mistura de
acetonitrila (50%) e agua ultrapura (50%), com vaz&o de 0,8 mL min™ de vaz&o. Curvas
analiticas foram preparadas a partir de padrdes puros, na faixa compreendida entre 0,10
e 5,00mg L™

4.5.3. Amostras Reais

As amostras foram coletadas na estacdo de tratamento de esgoto da SANEPAR,
unidade Santa Quitéria (ETE — Santa Quitéria). As coletas foram realizadas apds o
tratamento na estacéo, apresentando DQO inferior a 100 mg L™* e pH em torno de 7. As
referidas amostras foram fortificadas com 50 ug L' de TMP, SMX, E1, E2 e EE2 e
deixadas em repouso por 24 horas, sob refrigeragdo. Posteriormente, as amostras foram

submetidas ao tratamento escolhido.

4.5.4. Quantificacao de Ferro Il e Ferro I

As determinacbes de Fe? e Fe® foram realizadas por espectroscopia UV-Vis,
utilizando metodologia fundamentada na reacdo de complexacdo entre Fe?* e o-
fenantrolina. O teor de Fe?* é determinado diretamente, enquanto que a concentracéo de
Fe®* é avaliada ap6s reducdo com hidroquinona. Em ambos os casos, ions ferrosos
reagem com o-fenantrolina formando um composto intensamente colorido, que pode ser
medido por espectrofotometria na regido do visivel (508 nm). As concentragfes foram
determinadas a partir de uma curva analitica, elaborada com solucdo de sulfato ferroso
amoniacal [Fe(NH,).(SO,), 6 H,O] na faixa de concentracdo compreendida entre 0,4 e
4,0mg L™

4.5.5. Determinacao de Peroxido de Hidrogénio Residual

Os niveis de peréxido de hidrogénio residual foram avaliados espectrometricamente,
utilizando uma metodologia modificada a partir de procedimentos descritos na literatura
(OLIVEIRA et al.,, 2001). Neste procedimento, peréxido de hidrogénio reage com
vanadato de amoénio, o que leva a formacdo do cation peroxovanadio que absorve
fortemente em 446 nm. Curvas analiticas foram elaboradas com padréo de peroxido de

hidrogénio, na faixa de concentracdo entre 2,50 e 200 mg L™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE CROMATOGRAFICA - PARAMETROS DE MERITO
5.1.1 Farmacos

Para a determinacédo de TMP e SMX foi utilizado um método cromatogréfico adaptado
da farmacopéia brasileira. Foi possivel a constru¢do de curvas analiticas de satisfatoria
linearidade (R=0,999), na faixa de concentracdo compreendida entre 0,05 e 1,00 mg L™,
para ambos os farmacos em estudo. Na Figura 13 sdo apresentados os cromatogramas
tipicos para as amostras de TMP e SMX, assim como as curvas analiticas. Na Tabela 10

sdo apresentadas as principais figuras de mérito, calculadas de acordo com Ribani e
colaboradores (2004).
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Figura 13. Cromatogramas obtidos para TMP (A) e SMX (B). Curvas analiticas para TMP

e SMZ (C).
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Tabela 10: Figuras de mérito para determinacdo cromatografica de TMP e SMX em

solugéo padrdo aquosa.

TMP SMX

Equacéo AP = - 0,02359 + 4,84384 Cryp AP = 0,01545 + 2,73142 Cgyx
R 0,99958 0,99896

FLT (mg L™ 0,050 — 1,000 0,050 — 1,000

N 8 8

LD (mg LY 0,011 0,017

LQ (mg L™ 0,034 0,053

AP: area de pico; Cryp = concentracdo de trimetoprima; Csux = concentracdo de
sulfametoxazol; FLT: faixa linear de trabalho; LD: limite de deteccdo; LQ: limite de
guantificacéo.

5.1.2 Hormobnios

Inicialmente foi estabelecido um método cromatografico fundamentado em detecgéo
ultravioleta (HPLC/DAD), para determinacdo conjunta de 17-B-estradiol (E2), 17-o-
etinilestradiol (EE2) e estrona (E1). O procedimento permitiu uma boa resolugdo dos
substratos em estudo, assim como uma boa linearidade das respectivas curvas analiticas
(R>0,99), na faixa de concentracdo compreendida entre 0,25 e 5,00 mg L™ (Figura 14).
Os limites de detecgéo e quantificagdo foram calculados de acordo com o proposto por

Ribani e colaboradores (2004), sendo obtidos os resultados apresentados na Tabela 11.

404 ——2,0mg Li 15 - " Ef
—15mglL @ E2
——1,0mg Lt A EE2
0,75mgL” 12
——050mgL*

30

§ 0,25mg L™ ol
E 20
2 3
S < 6
2 10
Q
= 3
O-:/ =
8 9 10 11 12 13 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
Tempo (min) Concentragao (mg L™)
A B

Figura 14. Cromatogramas (HPLC/DAD) obtidos para E1, E2 e EE2 (A). Curvas
analiticas de E1, E2 e EE2 (B).
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Tabela 11: Figuras de mérito para determinacdo cromatografica de estrogénios em

solugéo padrdo aquosa.

E1l E2 EE2
Equacéo AP =0,1433 +6,9732Ce; AP =-0,0131 +6,9126 Ce, AP = 0,44965 + 6,01557Cer>
R 0,99801 0,99875 0,99833
FLT (mg L™ 0,25 — 2,00 0,25 — 2,00 0,50 — 2,00
N 6 6 5
LD (mg L™ 0,077 0,060 0,086
LQ (mg LY 0,233 0,184 0,260

AP: area de pico; Cg; = concentracdo de estrona; Cg, = concentracdo de 17-B-estradiol;
Cee» = concentracdo de 17-a-etinilestradiol; FLT: faixa linear de trabalho; LD: limite de
deteccao; LQ: limite de quantificacao.

Posteriormente, foi adquirido pelo nosso grupo de trabalho um detector de
fluorescéncia (Agilent 1260) para trabalhar acoplado ao sistema HPLC. Segundo relatos
da literatura (COLEMAN et al., 2005a), esse detector apresenta boa sensibilidade para os
estrogénios E2, EE2. Assim, também foi desenvolvido um método para determinagéo de
E2 e EE2 por fluorescéncia. Este método se mostrou muito mais sensivel, sendo o
coeficiente angular cerca 10 vezes maior do que o obtido anteriormente com o detector
UV. Um cromatograma tipico e algumas figuras de mérito sdo mostrados na Figura 15 e

na Tabela 12, respectivamente.
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Figura 15. Cromatogramas (HPLC/FLD) obtidos para E2 e EE2 (A). Curvas analiticas de
E2 e EE2 (B).
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Tabela 12: Figuras de mérito para determinacdo cromatografica de estrogénios em

solugéo padrdo aquosa.

E2 EE2
Equacéo AP =-0,2761 + 63,893 Cg, AP =-0,2570 + 58,667 Cee,
R 0,9998 0,9996

FLT (mg L™ 0,050 — 1,000 0,050 — 1,000

N 6 6

LD (mg LY 0,010 0,015

LQ (mg L™ 0,030 0,045

AP: area de pico; Cg, = concentragdo de 17-B-estradiol; Cge, = concentracdo de 17-a-
etinilestradiol; FLT: faixa linear de trabalho; LD: limite de deteccdo; LQ: limite de
guantificacéo.

5.2 ESTUDO DE DEGRADACAO POR FOTOLISE

De maneira geral, admite-se que nos tratamentos fotocataliticos a principal via de
degradagdo é mediada por radical hidroxila, agente que surge da interagdo preliminar
entre o semicondutor e a radiacdo fornecida. Contudo, a incidéncia de radiagéo
ultravioleta pode ocasionar a degradacdo dos substratos em estudo (fotolise), o que é
particularmente importante no caso de substratos fotossensiveis.

A fim de entender um pouco melhor as reagbes mediadas pela radiacédo, estudos de
degradac&o de solucdes de TMP e SMX (20 mg L™) e de E1, E2 e EE2 (20 pg L™) foram
realizados apenas na presenca de radiagdo, com bulbos de quartzo e vidro para protegéo
da lampada a vapor de mercdrio.

De acordo com os espectros de absorcdo apresentados na (Figura 16), o quartzo
permite o aproveitamento da banda de emissdo apresentada pela lampada a vapor de
mercurio na regiao do UV-C (254 nm), o que promove uma rapida degradacao fotolitica
dos substratos (Figura 17A), sendo que ja nos primeiros minutos ndo € mais possivel
detectar os analitos, tanto farmacos, como horménios.

Na presenca de um bulbo de vidro a radiacdo UV-C é filtrada (Figura 16), o que faz
com que a degradacdao dos substratos seja devida a incidéncia de radiacdo UV-A,
também fornecida pela lampada a vapor de mercurio. Neste caso, a degradacdo é
sensivelmente diminuida (Figura 17B). Por isso, nos estudos seguintes deu-se
preferéncia a utilizacdo apenas de radiacdo UV-A, em funcdo de estimar melhor os
processos oxidativos. Erros de até 10% sdo esperados para todas as amostras do
estudo, levando-se em consideracdo as etapas de tratamento, pré-concentracdo e
andlise cromatografica.

E importante salientar que, apesar do bulbo protetor de vidro ser capaz de absorver
parte da luz responsavel pela fotélise, ele ndo afeta os comprimentos de onda
responsaveis pela excitacdo dos semicondutores, em razédo do seu bandgap se localizar
na regido do UV-A (TiO, 385 nm e ZnO 410 nm) (FERNANDES et al., 2009, LIU et al.,
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2005, YOON et al., 2010, SAKTHIVEL et al., 2003), nem dos processos Fenton, que sdo
amplamente realizados com radiac&o solar (TROVO et al, 2009).

Absorbancia
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Bulbo de quartzo
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Figura 16. Espectro de absor¢céao dos bulbos de quartzo e vidro.
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Figura 17. Degradacédo de TMP e SMX (A) e E1, E2 e EE2 (B) por processos de fotolise.

Estudos relatam que, embora a fotdlise seja capaz de modificar as moléculas de TMP,

apenas a incidéncia da luz ndo é capaz de substantiva mineralizacdo (ABELLAN et al.,

2009). Isto pode ser facilmente confirmado por meio do monitoramento de carbono

organico total, parametro que, entretanto, ndo pode ser utilizado, em funcdo de

problemas técnicos no equipamento disponivel.
Com

relacdo aos hormonios,

resultados similares foram obtidos por

LIU e

colaboradores (2004), que realizaram experimentos de fotélise de E1 e E2 com lampadas
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UV (A = 254 nm) e policromatica (A = 365 nm). Nestas condi¢des foi observado 95% de
degradacao de E1 e 60% de E2, apds exposi¢do a lampada UV, e 50% de degradacgéo
de E1 e nenhuma alteracdo em E2 ap06s exposi¢cdo a lampada policromética. Propostas
de mecanismos apresentadas recentemente (BOURCIER et al., 2010) sugerem que o
processo de fotdlise ndo envolve a degradacéo do grupo fendlico dos estrogénios, por¢ao
esta comumente associada com a caracteristica de estrogenicidade dessas moléculas
(OHKO et al.; 2002). Além disso, MAZELLIER e colaboradores (2008) sugeriram a
formacdo de quinonas, hidroquinonas e derivados aroméaticos hidroxilados, apos

processos de fotolise em E2 e EE2.

5.3 DEGRADACAO POR FOTOCATALISE COM TiO,

Inicialmente, o efeito de varidveis operacionais de relevancia (massa de
fotocatalisador e pH) na eficiéncia do tratamento fotocatalitico foi investigado, utilizando-
se um planejamento fatorial 2° com ponto central em triplicata (Tabela 13). Os estudos
foram realizados na presenca do farmaco (TMP: 20 mg L™) e do estrogénio modelo (E2:
20 mg L"), avaliando-se a taxa de degradacdo em 15 e 10 min de tratamento,
respectivamente.

Para TMP, o valor dos efeitos (Tabela 13) indica pouca influéncia de ambas as
variaveis estudadas na performance do processo, o que implica em eficiéncias de
degradacdo muito préoximas em todas as condicbes ensaiadas. A representacao
geométrica apresentada na Figura 18A, entretanto, indica melhores condicées de
degradacado utilizando-se a menor massa de fotocatalisador e o menor valor de pH
(experimento 1: 64% de degradacdo em 15 min de tratamento), condicBes estas que
foram selecionadas para estudos subsequentes.

Embora exista uma aparente tendéncia de melhoria da eficiéncia no sentido de
menores valores de pH, estudos com valores abaixo de pH 4 n&o foram realizados,
devido a sua discrepancia com os valores de pH usualmente apresentados pelo esgoto
tratado. Adicionalmente, ensaios realizados com menores massas de fotocatalisador (125
mg) mostraram menores eficiéncias de degradacdo do substrato modelo e devido a isso
a eficiéncia do tratamento com menores massa nao foram investigados.

Nos estudos envolvendo o estrogénio padrao (E2) foi observado um importante efeito
positivo do pH (Tabela 13), o que indica melhoria na eficiéncia do processo em maiores
valores deste parametro, praticamente sem efeito significativo da massa de
fotocatalisador (Figura 18B). Por estes motivos, a menor massa de fotocatalisador e o
maior valor de pH foram selecionados como condicdes de trabalho, condicbes estas que
permitram uma taxa de degradacdo de cerca de 80% em 10 min de tratamento

(experimento 2). A eficiéncia do processo foi também avaliada em pH préximo de 7, em
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funcdo de ser esta a faixa de pH natural do esgoto tratado. Os resultados foram muito
similares aos encontrados em pH 8 (em torno de 80% de degradacdo em 10 min de
tratamento).

Bahnemann e colaboradores (2007) avaliaram a influéncia do pH na fotodegradacéo
de diversos compostos, encontrando situagbes em que a eficiéncia aumenta com o
aumento do pH e outras em que 0 comportamento € exatamente o contrario. Os autores
consideram que a existéncia de interacbes eletrostaticas entre a superficie do
semicondutor, moléculas de solvente, substrato e radicais formados durante o processo
de reacdo tornam dificil a interpretacdo desse efeito. Geralmente, admite-se que a
superficie do TiO, pode ser protonada ou desprotonada em valores de pH inferiores ou
superiores ao do ponto isoelétrico (pH ~ 6,5), respectivamente, o que faz com que as
suas propriedades superficiais sejam altamente dependentes do pH (Figura 19). Assim, o
efeito do pH deve ser analisado conjuntamente com a formula estrutural do analito,
principalmente no que diz respeito as possibilidades de formag¢do de compostos que se

atraiam eletrostaticamente.

Tabela 13. Planejamento fatorial 22 com ponto central em triplicata para avaliagdo do
efeito do pH e da massa de fotocatalisador na degradacdo de trimetoprima e 17(3-
estradiol no sistema TiO,/UV-A (tempo de reagdo: TMP:15 min, E2: 10 min).

Variaveis Nivel (-} Ponto Central (:) Nivel (+)
pH 4 [ 8
Massa de
fotocatalisador (mg L) 250 500 750
Variaveis
Experimento
pH Massa
1 - -
2 + i
3 - +
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0
Variavel Efeitos
TMP E2
pH -5,4 51,1
Massa de TiO, -0,7 6,9
pH x Massa 4,5 4,7

Desvio Médio 3,0 5,5
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Massa Massa
(mg L) (mg L)
-2 +47
750 - | 59 57 750 | | 38 84

500 — 50 +/- 3,0 » 500 |- " 41+-55 2

250 —— | 64 54 250 - | 26 e 82

Figura 18. Representacdo geométrica do planejamento fatorial utilizado para otimizagédo
do sistema TiO,/UV-A frente a trimetoprima (A) e 17B-estradiol (B)
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H+

=Ti—~OH — Tj 58
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pH> 6,5

OH-
Ti-0O

=Ti--OH

Adsorcdo de cétions

Figura 19. Superficie do TiO, protonada em pH inferior ao ponto isoelétrico e

desprotonada em pH superior ao do ponto isoelétrico.

Dos poucos trabalhos que tratam sobre a degradacéo fotocatalitica de trimetoprima,
nenhum apresenta estudos de otimizacdo de pH. Entretanto, estudos de degradacédo
envolvendo substratos com a fungcdo amina (como a trimetoprima) relatam maior

eficiéncia de degradacdo em pH préoximo entre 3,5 e 5,5, em funcdo da superficie
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protonada do TiO, interagir fortemente com o par de elétrons néo-ligantes do nitrogénio
amino (CANLE et al., 2005).

Para espécies organicas contendo a fungéo fendlica, como os estrogénios, maiores
eficiéncias de degradacdo costumam ser observadas em meio alcalino, em razdo da
maior concentracdo de ion hidroxila favorecer a geragéo de radical hidroxila, os quais se
dispersariam e atuariam no bulk da solu¢cdo (AHMED et al., 2011).

Posteriormente, estudos de degradacéo foram realizados nas condi¢cdes previamente
selecionadas, envolvendo misturas de trimetoprima e sulfametoxazol (TMP e SMX: 20 mg
L™ e de estrogénios (E1, E2 e EE2: 20 ug L™).

Os resultados (Figura 20) demonstram que TMP e o SMX podem ser eficientemente
degradados pelo sistema fotocatalitico, com remogé&o praticamente completa em tempos
de reagdo de 45 min. Nos estudos de degradacgéo envolvendo estrogénios (E1, E2 e EE2;
210 mL, 20 pg L), degradacdes praticamente completas foram observadas em
tratamentos fotocataliticos de apenas 5 min (Figura 21). Flutuacdes observadas a partir
deste tempo de tratamento devem ser uma fungdo de desvios experimentais,
principalmente associados ao processo de extracdo em fase sélida

Devido a elevada area superficial do TiO, P25, diversas substancias podem ficar
adsorvidas nas particulas do 6xido de titanio e serem retidas na filtragem das amostras,
ocorrendo perda por adsor¢cdo e nado por degradacdo fotocatalitica. Para verificar a
possibilidade da adsorcéo foram realizados ensaios mantendo em contato as solucdes
aguosas dos analitos com o fotocatalisador, na auséncia de luz e sob agitacdo
magnética. Os resultados (Figuras 20 e 21) indicam que os efeitos de adsorcao séo
relativamente baixos quando comparados com os processos fotocataliticos, alcancando
remocoes inferiores a 10% para TMP e SMX e da ordem de 20% para os hormoénios em
estudo.

Antecedentes da literatura recente relatam eficiente degradacgéo destes substratos por
processos fotocataliticos assistidos por radiacdo solar. Abelldn e colaboradores (2009),
por exemplo, relatam mineralizagfes entre 25 e 35% em estudos de degradacdo de TMP
e SMX por fotocatalise na presenca de TiO,. Nas condigbes em que o trabalho foi
desenvolvido o processo de fotélise permitiu degradagédo apenas parcial dos substratos,
com mineralizactes da ordem de 5%.

Em estudo mais recente, Sirtori e colaboradores (2010) relataram a completa
degradacdo de TMP (concentracdo inicial de 20 mg L") em tratamentos de
aproximadamente 30 min, utilizando TiO, (200 mg L™) e luz solar. Baran e colaboradores
(2006), por sua vez, relatam uma degradacdo de cerca de 90% do SMX em 100 min de
tratamento, utilizando TiO, e processos assistidos por radiacdo artificial (lampada de 40
W).
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Figura 20. Remocédo de TMP e SMX por adsorgéo e fotocatalise no sistema TiO,/UV-A
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Figura 21. Remocéo de E1, E2 e EE2 por adsorcao e fotocatalise no sistema TiO,/UV-A

Ohko e colaboradores (2002) em seu trabalho envolvendo o uso de TiO, (1 g L™?) e

radiagdo externa proveniente de uma lampada de Hg-Xe de 200 W (A > 365 nm),

reportaram degradacdo de 99% de E2 em 30 minutos de reagéo, assim como um feito

negligenciavel da fotolise e uma pequena adsor¢cdo no periodo de 1 hora, para o

tratamento de 8 mL de solucdo. Zhang e colaboradores (2007) obtiveram degradacéo de

45 e 56% para E1 e E2, respectivamente, utilizando uma lampada com emisséo entre

238 e 57 nm, para um volume de 400 mL de solugdo com 1 g L™ de TiO, e concentrag&o
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dos horménios variando entre 100 e 1000 mg L™. Os resultados deste trabalho também
evidenciaram que a degradacao é independente da concentracdo inicial dos analitos, fato
também observado por Coleman e colaboradores (2000).

5.4. DEGRADACAO POR FOTOCATALISE COM ZnO

Assim como nos estudos envolvendo o uso de TiO,, os estudos realizados na
presenca de ZnO foram iniciados por um planejamento fatorial 22, orientado a avaliar o
efeito do pH (4, 6 e 8) e da massa de fotocatalisador (250, 500, 750 mg) na eficiéncia de
degradacao frente aos substratos padrdo. Para os farmacos, as melhores condicbes de
degradacéo foram pH 4 e 250 mg L™ de suspens&o de ZnO (Figura 22A), enquanto que
para a degradacdo dos horménios a melhor condi¢éo foi representada por pH proximo da

neutralidade e massa de fotocatalisador equivalente a 750 mg L™ (Figura 22B).

Massa Massa
(mg) (mg L)
-12 +16

500 | 42+/-4,2 * 500 |- 4 15 +i- 2,41 *’

250 |- | 57 | " 39 250 - | 16 | o5

Figura 22. Representacdo geométrica do planejamento fatorial utilizado para otimizagao

do sistema ZnO/UV-A frente a trimetoprima (A) e 1783-estradiol (B)

Estudos de degradacdo foram realizados nas melhores condicbes observadas,
utilizando-se misturas de TMP e SMX (20 mg L™) e de E1, E2 e EE2 (20 ug L™).

Nos estudos de degradacédo envolvendo TMP e SMX (Figura 23) foi observada uma
cinética de degradacdo menos favoravel do que no caso de TiO,, com remocdes
praticamente completas em tempos de reacdo da ordem de 60 min. Nas condi¢cdes de
trabalho foram observados efeitos pouco significativos do processo de adsorcéo.

Nos estudos envolvendo os horménios E1, E2 e EE2 (Figura 24) a degradacao
méxima alcancou valores proximos de 60%, mesmo utilizando-se tempos de reagéo
prolongados (120 min). Neste caso, o processo de adsorc¢do foi significativo apenas para

EE2, com cerca de 10% de remocdo em 120 min de contato. Estes resultados séo
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provavelmente em fungéo da area superficial do ZnO ser menor do que a do TiO,. No
caso dos estrogénios a grande diferenca de eficiéncia também pode estar ligado ao fato
do ponto isolétrico do ZnO ser em pH ~ 9,5, assim 0 ZnO s6 se apresenta na forma
desprotonada, que favorece interacdo com os estrogénios, em pH acima de 9,5. No
entanto, estudos com pH acima de 9,5 ndo foram realizados devido a incoeréncia com 0s

valores de pH usualmente apresentados pelo esgoto tratado.
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Figura 23. Remocédo de TMP e SMX por adsorc¢éao e fotocatalise no sistema ZnO/UV-A
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Figura 24. Remocéo de E1, E2 e EE2 por adsorcao e fotocatalise no sistema ZnO/UV-A
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N&o foram encontrados na literatura estudos recentes que tratem sobre a degradagéo
de estrogénios por fotocatalise assistida por ZnO, nem estudos que comparem a
eficiéncia de processos fotocataliticos assistidos por radiagdo UVA.

Em geral, os processos envolvendo ZnO s&o caracterizados pela menor eficiéncia
frente aqueles que envolvem TiO, como fotocatalisador. Entretanto, Sakthivel e
colaboradores (2003), ao tratar o corante marrom 14 através de fotocatélise assistida por

luz solar, observaram descoloracdo mais eficientes com o uso de ZnO.

5.5 DEGRADACAO POR SISTEMAS FENTON

Para os ensaios com sistemas Fenton foram utilizadas as condi¢des otimizadas por
planejamento fatorial em estudos prévios do grupo. Estes estudos sugerem que as
melhores condi¢bes estdo representadas por 15 mg L™ de Fe?*, 150 mg L™ de H,O, e pH
3, independentemente do substrato a ser degradado.

Nos estudos de degradacéo é usual a coleta de amostras e a sua andlise posterior, de
acordo com a rotina desenvolvida para cada substrato de interesse. Nos processos
Fenton esta operacdo € complicada, em razdo do processo de degradacdo continuar
apés a coleta, desde que exista ferro e perdéxido em solugdo. Para contornar este
problema, varias alternativas tém sido propostas, com destaque para a precipitacao do
ferro em elevados valores de pH e a decomposicdo do peréxido com catalase.
Entretanto, a primeira alternativa pode levar a perdas dos substrato de interesse por
adsorcdo no precipitado coloidal, enquanto que o uso de enzimas acrescente matéria
orgénica que dificulta, por exemplo, a determinacdo de carbono orgénico total. Desta
forma, a reacdo de Fenton foi interrompida pela adicdo de bissulfito de s6dio (NaHSO3,
40% m/v), que decompde o peroxido de hidrogénio de acordo com a reagdo 11. Este
procedimento que ndo provocou nenhuma alteragcdo significativa na quantificagdo dos

substratos de interesse (ver Figura 25).

NaHSO; + H,0, > 2 Na* + SO,> + SO, + 2 H,0 (11)
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Figura 25. Variacdo da concentracdo de TMP e SMX durante tratamento por processos

Fenton e foto-Fenton

Nos estudos envolvendo TMP e SMX os processos Fenton e foto-Fenton provocaram
a rapida de degradacdo dos substratos, alcangcando remocdes praticamente completas
em 5 min de reacao (Figura 25).

O monitoramento das espécies solUveis de ferro durante o processo Fenton confirma a
rapida transformacéo de Fe?* em Fe®* nos primeiros 10 min de reacdo e a manutencéo
de concentragbes da ordem de 2 mg L' até o final do processo (Figura 26A). A
concentracdo de peréxido residual demonstra um comportamento similar, representado
por uma decomposi¢ao relativamente rapida no inicio da reagdo e a manutencao de um
residual da ordem de 50% até o fim do monitoramento (Figura 26B).

Este conjunto de resultados ilustra um dos maiores problemas associados ao uso de
processos Fenton. Isto €, embora exista uma elevada concentragéo residual de peréxido
a reacdo praticamente cessa, em razdo da presenca de baixas concentracfes de ion
ferroso.
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Figura 26. Acompanhamento das concentra¢des de ferro soluvel (A) e de perdxido de
hidrogénio (B) durante a degradacdo de TMP e SMX por processos Fenton.

Diferentemente, o processo foto-Fenton se caracteriza por uma regeneracdo de Fe”,
em funcdo da presenca de radiacdo (Figura 27A), assim como pelo aproveitamento de
praticamente todo o perdxido adicionado (Figura 27B), em tempos de reagdo da ordem
de 15 min. De maneira geral, a completa degradacéo do peréxido implica na formacao de
guantidades equivalentes de radical hidroxila, o que, também de maneira geral, implica
em eficiente mineralizagéo dos substratos.



54

18
P —m— Ferro Total
15 /‘\l\ —eo— Ferro Il
4 A
A \ - Ferro Il
T n
124 A T TT—n
é" \
g 9 s
g A
= A
o %1 ° oo
Q
5 _—
O 3{| e o
\/
0-

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
A
150 4
]
120 -
2
g 90
~ n
Q
(T
(&4
S 60+
c
(]
o
5
8 304
u
0 B I\. T !\I-—I/‘.I
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
B

Figura 27. Acompanhamento das concentracdes de ferro soluvel (A) e de peréxido de

hidrogénio (B) durante a degradacéo de TMP e SMX por processos foto-Fenton.

Estes resultados sdo coerentes com os resultados reportados por Trovd e
colaboradores (2009), que realizou estudos de degradacdo de SMX por sistema foto-
Fenton assistidos por radiacdo solar. Com concentracdo de H,O, de 210 mg L* e
concentracdo de ferro variando entre 2,6 e 10,4 mg L™, foi observada a completa
degradac&o de SMX (concentracdo inicial 10 mg L™) em tempos de reacao inferiores a 16
min, praticamente sem influéncia da concentracéo de Fe®".

Nos estudos envolvendo estrogénios (E1, E2 e EE2, 20 ug L™) foram observadas
diferencas bastante pronunciadas entre os processos Fenton e foto-Fenton (Figura 28).
Enquanto o processo foto-assistido permite a remocdo praticamente completa dos

estrogénios em tratamentos de 15 min, o processo Fenton leva a uma remocao apenas
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parcial, observando-se concentracfes residuais da ordem de 40% da concentracdo
inicial, em tempos de reagéo de até 60 min.
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Figura 28. Variagdo da concentracdo de E1, E2 e EE2 durante tratamento por processos

Fenton e foto-Fenton

O acompanhamento das concentracdes das espécies sollveis de ferro mostrou
resultados anémalos, principalmente no processo Fenton, observando-se concentragdes
equivalentes de Fe** e Fe** a partir de 5 min de reac&o e até o final do processo (Figura
29A). Por outro lado, praticamente ndo houve consumo de H,O, (Figura 29B), o que

justifica a baixa eficiéncia de degradacao observada.
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Figura 29. Acompanhamento das concentracfes de ferro soluvel (A) e de peréxido de

hidrogénio (B) durante a degradacao de estrogénios por processos Fenton.

No processo foto-Fenton o Fe?* foi rapidamente transformado em Fe®" nos primeiros 5
min de reacdo. Posteriormente, o Fe®* foi regenerado, ndo se observando consumo no
decorrer do processo (Figura 30A). Por sua vez, o H,O, foi rapidamente consumido,

alcancando concentragdes residuais da ordem de 1 mg L™ a partir de 10 min de reacéo.
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Figura 30. Acompanhamento das concentragfes de ferro soluvel (A) e de peréxido de

hidrogénio (B) durante a degradacao de estrogénios por processos foto-Fenton.

Estes resultados contrastam com recentes relatos de Frontistis e colaboradores
(2011), que atestam completa degradagcdo do estrogénio EE2 por processos Fenton.
Neste caso, 0s processos foto-assistidos permitiram uma mineralizacdo mais efetiva do
substrato. Entretanto, a completa degradacéo também foi observada em tratamentos no
escuro, em tempos de reacao da ordem de 10 min.
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5.6 ESTUDOS DE DEGRADACAO EM REATORES PILOTO
5.6.1 Reator continuo com luz artificial

Neste reator (Figura 9A) foram realizados ensaios de degradacdo por fotélise,
fotocatalise na presenca de TiO, e ZnO e processos Fenton e foto-Fenton, os quais foram
aplicados nas condi¢cBes previamente otimizadas nos estudos em escala de bancada. Em
todos os casos foram tratados 20 L de solu¢do aquosa contendo a mistura de farmacos
(TMP e SMX) e estrogénios (E1, E2 e EE2), todos em concentracdo de 20 pg L™,
utilizando-se uma vaz&o de aproximadamente 0,5 L min™. Nestas condicdes, o tempo de
permanéncia das amostras dentro de cada reator foi de aproximadamente 3 min, 0 que
implicou em um tempo total de tratamento da ordem de 12 min.

Em primeiro lugar, é importante salientar que, nas condi¢Bes de trabalho, o processo
de degradacédo por fotdlise foi inexpressivo, permitindo remocgdes inferiores a 10% dos
farmacos e estrogénios (Figura 31).

Na presenca de ZnO a degradacado fotocatalitica dos farmacos também foi pouco
significativa, alcancando valores maximos da ordem de 20% apds passagem pelo ultimo
reator (Figura 31A). Nos processos assistidos pelo TiO,, apenas SMX foi degradado de
forma eficiente, o que permitiu concentracdes residuais da ordem de 10% apds um ciclo
completo de tratamento.

Provavelmente, a notoria diferenca observada entre os resultados obtidos em escala
de bancada e em sistema continuo também seja devida as significativas diferencas
existentes na geometria e, consequentemente, no rendimento fotdnico dos sistemas
utilizados. Enquanto o reator de bancada permite um aproveitamento maximo da
radiagdo, em razdo de iluminar a totalidade da amostra em tratamento, o sistema
continuo permite, apenas, a iluminacdo da metade superior do reator, em fungcédo da
localizacdo da lampada.

Adicionalmente, baixas concentra¢cbes de substrato costumam resultar em menor
eficiéncia de degradacdo, em razdo da nado-saturacdo do sistema. Segundo Malato e
colaboradores (2009), as reacdes de degradacdo mediadas por TiO, sdo mais eficientes
em concentracdes de COT entre 20 e 30 mg L™, em razdo desta faixa de concentracéo
usualmente permitir a saturacdo da superficie do fotocatalisador, 0 que maximiza a
eficiéncia do processo.

Nos estudos de degradacdo de horménios foram observados resultados similares
aqueles obtidos em escala de bancada. Isto é, pouco significativa degradacéo pela acéao
isolada da radiacdo (degradacdo maxima de 10% para o E2), deficiente degradacéo do
sistema mediado por ZnO (degradacdo menor que 50%) e elevada eficiéncia de

degradacdo do sistema fotocatalitico aplicado na presenca de TiO,, com remocodes
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maiores que 95% de todos os horménios estudados apds a passagem pelo segundo

reator, o que implica um tempo de reagédo da ordem de 6 min.
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Figura 31. Remocdao dos farmacos (TMP e SMX, A) e dos estrogénios (E1, E2 e EE2, B)

por processos de fotdlise e fotocatalise na presenca de TiO, e ZnO em reator sob

continuo assistido por radiacéo artificial.
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Nos estudos de degradacéo por processos foto-Fenton foi constatado que, de maneira
geral, grande parte da capacidade de degradacao apresentada pelo sistema era devida a
degradacdo dos substratos por processos Fenton, ocorridos no recipiente de amostra
bruta, antes da passagem pela regido iluminada do reator. Adicionalmente, foi observado
que a referida reacdo se processava por aproximadamente 30 min, ap6s o qual
estabilizava, em raz&o da baixa concentracao residual de ion ferroso.

Em funcéo desta constatacdo, o processo foi aplicado em duas etapas consecutivas.
Na primeira, o processo Fenton foi aplicado por um tempo de 30 min (amostra
identificada como T30), enquanto que na segunda, o processo foto-Fenton foi aplicado
por passagem das amostras pelo reator fotoquimico. Para comparagéo, foi coletada uma
amostra no reservatorio de amostra (denominada TF), que ficou submetida apenas ao
processo Fenton durante todo o tratamento.

Nos estudos envolvendo a degradacgdo dos farmacos (Figura 32A) foi constatada uma
degradacgédo apenas parcial dos substratos pelo processo Fenton preliminar. Na saida do
quarto reator fotoquimico (R4) a concentracdo residual de TMP foi da ordem de 20%,
enquanto que a concentragdo de SMX, de maior resisténcia frente ao processo, foi da
ordem de 60%. Este resultado, entretanto, ndo foi substancialmente diferente do
observado nas amostras submetidas apenas a o processo Fenton (TF), o que implica em
baixa eficiéncia das reacdes assistidas pela radiacdo UV-A.

O monitoramento das formas sollveis de ferro (Figura 32B) indica uma rapida
diminuicdo no teor de ferro total durante a aplicacdo do processo Fenton, o que sugere a
sua precipitacdo ou a sua complexacdo com subprodutos de degradacdo (ex. acido
oxalico). A baixa concentracdo de ferro sollvel explica o escasso consumo de peroxido e,
consequentemente, a baixa capacidade de degradacgéo apresentada pelo sistema.

Nos estudos de degradacdo de estrogénios (Figura 33A) os resultados indicam uma
degradacéo parcial da ordem de 70% durante o processo Fenton preliminar, seguida de
sistemética degradacdo durante a passagem pelos reatores fotoquimicos, com remogéao
total da ordem de 90% apOs passagem pelo quarto reator (R4). Diferentemente dos
resultados envolvendo a degradacgéo dos farmacos, o processo fotoquimico contribuiu de
maneira significativa com a degradacdo de estrogénios, o que é confirmado pela baixa
capacidade total apresentada pelo sistema Fenton (TF).

O monitoramento das formas sollveis de ferro (Figura 33B) evidenciou resultados
similares aos observados no estudo anterior. Isto é, rdpida diminuicdo no teor de ferro
total, o que justifica, novamente, um baixo consumo de peréxido de hidrogénio.

Em estudos anteriores do grupo (JACOBS, 2010), este reator foi utilizado para o
tratamento de 50 litros de microcistina-LR (5 ng L™) por fotocatélise com TiO, e ZnO.

Com a utilizacdo do éxido de titanio foi possivel degradar a microcistina-LR até niveis
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inferiores ao recomendado pela organizacdo mundial da sadde (1 pg L™) na passagem
pelo primeiro reator, enquanto que ao final do tratamento os niveis chegaram préximos as
0,1 pg L, caracterizando uma degradacéo de 98%. Nos estudos com ZnO a degradac&o

s6 permitiu atingir o limite da OMS apdés a passagens pelos quatro reatores.
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Figura 32. Remoc¢éo dos farmacos (TMP e SMX, A) e evolucdo da concentragdo de
peréxido e formas soluveis de ferro (B) durante estudos de degradacédo por processos

Fenton aplicados em reator continuo.
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Figura 33. Remocéo dos horménios (E1, E2 e EE2, A) e evolucdo da concentragédo de
peroxido e formas soluveis de ferro (B) durante estudos de degradacdo por processos

Fenton aplicados em reator continuo.

5.6.2 Reator Solar — CPC

Nos ultimos anos, inumeros trabalhos de degradacdo fotoquimica assistida por
radiacdo solar tém sido publicados, principalmente em fungéo da elevada eficiéncia de
degradagcdo mostrada pela fotocatalise e os processos foto-Fenton, assim como pela
significativa redug¢ao do custo associado aos processos irradiados (ROBERT e MALATO,
2002; FERNANDEZ et al., 2005; DURAN et al.; 2008).
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Tradicionalmente, os coletores solares sao classificados pelo nivel de concentragédo
solar que eles podem alcangar. De acordo com esta classificacdo, os coletores séo de
baixa, média e alta concentracdo. Entretanto, esta classificagdo somente considera a
eficiéncia térmica dos coletores solares, o que, dentro do contexto dos processos foto-
assistidos representa um fator secundéario. Em geral, estima-se que a coleta de radiagéo &
significativamente favorecida com o uso de coletores parabdlicos compostos (CPC),
sistemas que de maneira simples e econémica permitem o uso da radiacao direta e difusa
(CARDONA et al., 2001).

Neste trabalho foi utilizado um reator construido com base no perfil da involuta
proposto por Ruabio (2000), Figura 34A, utilizando-se aluminio de alta refletancia. Neste
sistema (Figura 34B), qualquer feixe de radiagéo refletida na involuta de aluminio é
direcionado ao tubo central por onde circulam os residuos, maximizando-se o

aproveitamento da radiagéo difusa.

|
-

B

Figura 34. Esquema do perfil de involuta (A) e detalhe da superficie refletora. A foto

mostra a concentracdo de um feixe de luz em diferentes regifes do refletor e a sua

concentracdo no cento da involuta (a seta indica o local da incidéncia do feixe).
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Os estudos foram realizados com 10 L de solugdo aquosa contendo a mistura de
farmacos (TMP e SMX) e estrogénios (E1, E2 e EE2), em concentracdo de 20 pg L™. A
vazao de alimentac&o foi de 0,5 L min™, o que representou um tempo de permanéncia de
cerca de 3 min por ciclo de tratamento. Uma vez que o reator foi operado em modo
batelada com recirculagéo, os resultados sdo apresentados em termos de concentragao
residual dos substratos apds cada ciclo de tratamento.

Os ensaios foram realizados em dias claros, entre as 11h30min e 13h30min,
registrando-se intensidades de radiacéo entre 1,2 e 2,4 mW / cm? para radiacdo UV-A
(320-390 nm) e da ordem de 32,5 uW / cm? para radiacdo UV-C (254 nm).

Nestas condi¢fes, a degradacao de farmacos (Figura 35A) e estrogénios (Figura 35B)
por processos de fotblise é praticamente inexistente, o que é coerente com a baixa
intensidade de radiagdo UV-C registrada.

A fotocatalise assistida por ZnO permitiu a obtencdo de degradacbes da ordem de
40% para o farmaco SMX apés 4 ciclos de recirculagédo, enquanto que a degradacéo de
TMP € inferior a 5% (Figura 35A). Nos estudos envolvendo estrogénios (Figura 35B) foi
constatada uma eficiéncia de degradacédo da ordem de 40% para os trés substratos em
estudo, também apds aplicagcdo de quatro ciclos de recirculacédo.

Com o uso de TiO, a degradacédo se processa de forma mais rapida, o que permitiu a
remocao de aproximadamente 40% do teor de SMX (Figura 35A) e mais do que 95% do
teor de estrogénios (Figura 35B).

Sirtori e colaboradores (2010) realizaram estudos de degradacdo de TMP em solugéo
aquosa (20 mg L ™), utilizando processos fotocataliticos com TiO, (200 mg L™) e um reator
fotoquimico do tipo CPC com uma &rea iluminada de 3 m®. O estudo permitiu constatar a
degradacgdo completa de TMP em 29 min de tratamento e uma reducdo de 64% no teor

de carbono organico dissolvido em 107 min.
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Figura 35. Remocdao dos farmacos (TMP e SMX, A) e dos estrogénios (E1, E2 e EE2, B)
por processos de fotolise e fotocatalise na presenca de TiO, e ZnO em reator em modo

continuo assistido por radiagéo solar.

Os ensaios com sistemas Fenton foram conduzidos de forma similar ao procedimento

adotado com o reator em modo continuo de luz artificial, sendo realizada primeiramente a



66

reacdo de Fenton (sem luz) por 30 minutos, para entéo iniciar o tratamento no reator. Os
resultados foram melhores para todos os compostos ao comparar com a fotocatélise,
neste mesmo reator, e também com o0s sistemas Fenton no reator em modo continuo de
luz artificial, sendo obtido 90% ou mais de degradacédo tanto para farmacos quanto para
horménios (Figuras 36 e 37).
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Figura 36. Remocédo dos farmacos (TMP e SMX, A) e evolucdo da concentracdo de
peroxido e formas soluveis de ferro (B) durante estudos de degradacdo por processos

Fenton aplicados em reator solar (CPC).
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Figura 37. Remocé&o dos estrogénios (E1, E2 e EE2, A) e evolucdo da concentracdo de

peroxido e formas soluveis de ferro (B) durante estudos de degradac@o por processos

Fenton aplicados em reator solar (CPC).
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5.7 ESTUDOS EM AMOSTRA REAL (ESGOTO)

A fim de verificar o comportamento dos processos oxidativos avancados frente a
amostras reais, foram realizados experimentos simulando um pés-tratamento de 4guas
residuarias, preliminarmente tratadas por uma rotina convencional constituida por
processos de desarenacdo, tratamento secundario em reator anaerébio de leito fluidizado
(RALF), floculacdo com polimeros e cloragao.

Em funcdo da excelente capacidade de degradacdo apresentada pelos processos
Fenton nos estudos precedentes, os estudos de remediacdo de residuos foram
realizados com base neste processo, utilizando-se o0s reatores continuos assistidos por
radiagdo solar e artificial. Este tipo de estudo € importante, especialmente no caso dos
processos oxidativos avancados, porque tanto a presenca de matéria organica como de
espécies inorganicas pode afetar a eficiéncia de degradacdo, em razdo do seu efeito
sequestrante de radicais hidroxila (BAUTIIZ e NOGUEIRA, 2010).

As amostras reais foram fortificadas com 50 pg L™* de TMP, SMX, E1, E2 e EE2 e
apos repouso de 24 horas, foram submetidas ao mesmo tipo de tratamento realizado com
amostras aquosas contendo farmacos e estrogénios, tratamento este formado por uma
etapa de 30 min de degradacg&o por processo Fenton, seguida de passagem pelo reator
fotoquimico. As amostras foram coletadas em intervalos regulares, filtradas em filtro de
fibora de vidro de 0,65 um, submetidas ao processo de extracdo em fase sélida e
analisadas por cromatografia em fase liquida.

Utilizando-se o reator continuo assistido por radiacao artificial foi possivel observar
uma degradacdo parcial dos farmacos durante o processo Fenton preliminar, o que
permitiu remogBes da ordem de 10% e 40% para TMP e SMX, respectivamente (Figura
38). O processo foto-Fenton posterior contribuiu relativamente pouco com o processo de
degradacéo, permitindo remoc¢des méaximas da ordem de 70% para ambos os farmacos,
apos passagem pelo ultimo reator (R4).

E importante salientar que estudos similares realizados por Nogueira e
colaboradores (2010), envolvendo a degradacao de lincomicina e diazepam em amostras
de &guas residuarias, mostram resultados similares de degradacdo por processos foto-
Fenton.

Nos estudos envolvendo a degradacao de estrogénios (Figura 39) foi observada uma
eficiéncia de degradacdo também maior, em relacdo aos estudos em solucdo aquosa.
Em geral, 60% da concentracdo inicial de estrogénios pode ser degradada pelo processo
Fenton preliminar, enquanto que a remoc¢do praticamente completa é observada ap6s

passagem pelo segundo reator fotoquimico.
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Figura 38. Tratamento de amostra real, contaminada com TMP e SMX, por sistema

Fenton, em reator continuo.
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Figura 39. Tratamento de amostra real, contaminada com E1, E2 e EE2, por sistema

Fenton, em reator continuo.

Em funcdo destes resultados serem mais favoraveis do que os observados nos
estudos de degradacdo envolvendo solugBes padrao aquosas dos farmacos (ver Figura
32) e estrogénios (Figura 33), poderia se sugerir um favoravel efeito de algum dos
componentes da matriz. Entretanto, é necessario esclarecer que, de maneira geral, a
recuperacdo de substratos por processos de SPE é negativamente influenciada pelo

efeito de matriz, o que dificulta a elaboracao de teorias a este respeito.
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A evolucao das formas férricas e ferrosas em solugéo (Figura 40) sugere uma rapida
reacdo durante os primeiros 30 min de processo Fenton, o que provoca uma significativa
diminui¢cdo na concentragdo de ion ferroso (concentracao residual da ordem de 1,5 mg L
Y e o maior consumo de perdxido de hidrogénio (consumo da ordem de 20% da
concentracdo inicial). Apos este periodo o consumo de peroxido é pouco significativo e a
concentracdo de formas ferrosas permanece praticamente constante, o que sugere

pouca influéncia do processo fotoquimico nas condi¢des de trabalho.
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Figura 40. Acompanhamento das concentracfes de perdxido de hidrogénio e das
espécies de ferro durante o tratamento de amostra real, contaminada com farmacos e
hormoénios.

Utilizando-se o reator assistido por radiacdo solar foi possivel observar uma
degradacédo praticamente completa de SMX ap6s quatro ciclos de tratamento, enquanto
que TMP, de maior resisténcia nas condi¢des de trabalho, foi removido em uma extensdo
proxima a 80% (Figura 41).

Trovo e colaboradores (2008) observaram uma melhora no tratamento dos farmacos
amoxicilina, benzafibrato e paracetamol em aguas residuarias, utilizando-se radiacédo
solar, em comparacao com luz negra, observando-se também pouco efeito de matriz.

Nos estudos envolvendo a degradagé@o dos hormonios (Figura 42) foi observada uma
rapida remocgéo de E2 pelo processo Fenton preliminar (T30), enquanto que a remogao
de E1 e EE2 foi da ordem de 80%, somente ap0s quatro passagens pela unidade
fotoquimica.
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Figura 42. Tratamento de amostra real, contaminada com E1, E2 e EE2, por sistema

Fenton, em reator CPC.

O acompanhamento das concentracdes de peroxido e de formas sollveis de ferro
(Figura 43) seguiu a tendéncia dos processos Fenton usuais, com pouco consumo de

peroxido e rapida transformacgéo do ferro Il em ferro lIl.
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6. CONCLUSOES

Em func&o dos resultados obtidos, foi possivel concluir que:

Em escala de bancada, os processos fotocataliticos mediados por TiO, se
processam rapidamente, permitindo a degradacao praticamente completa de farmacos e
estrogénios em tempos de reacéo da ordem de 30 min. Os processos assistidos por ZnO
apresentaram menor eficiéncia de degradacdo, permitindo eficiente remocdo dos
substratos somente em tratamentos de 60 min.

Também em escala de bancada, os processos Fenton apresentaram uma baixa
capacidade de degradacado de farmacos e estrogénios, usualmente permitindo remogdes
da ordem de 50% em tratamentos de 60 min. Os processos assistidos por radiagdo UV-A
mostraram uma elevada capacidade de degradacdo de farmacos e estrogénios,
permitindo a sua completa degradacdo em tempos de reacdo de 5 e 15 min,
respectivamente.

O uso de reatores de maior porte permitiu verificar uma boa potencialidade dos
processos, em relagdo a remediagcdo de &guas contaminadas por farmacos e
estrogénios. Dentro deste contexto, destaque deve ser dado aos processos Fenton
assistidos por radiacédo solar, os quais, operados em ciclos consecutivos Fenton e foto-
Fenton, permitiram eficiente degradacao de farmacos e estrogénios.

Estudos envolvendo a remediacdo de amostras de esgoto dopadas com farmacos e
estrogénios mostraram resultados similares aos observados em estudos envolvendo
solucbes aquosas, o que sugere um efeito de matriz pouco significativo e uma
aplicabilidade que pode ser melhorada, melhorando-se a geometria dos reatores.

Em funcdo destas observacdes € possivel concluir que os processos Fenton
apresentam promissora potencialidade na remediacdo de residuos contendo

micropoluentes, inclusive quando operando em escala maior e em modo continuo.
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