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RESUMO

O presente trabalho estudou e avaliou a eficiéncia do processo de fotocatalise heterogénea na
degradag¢dao do hormdnio sintético 17a-etinilestradiol em &gua. Os resultados foram obtidos
em trés etapas, utilizando-se, nas duas primeiras, reatores tipo tanque operando em batelada (4
horas) em um sistema experimental constituido por uma cdmara de madeira com lampadas
germicidas de 15 watts acopladas, além de um sistema de agitacdo. O catalisador utilizado foi
o diéxido de titanio (TiO,). Foi utilizado planejamento fatorial do tipo 2°, com dois niveis,
cujos fatores estudados foram: porcentagem de catalisador (0,02% e 0,05%), concentracdo
inicial de 17a-etinilestradiol (15 mg/L™ e 30 mg/L™) e pH (5,0 e 9,0); seguindo-se
metodologia especifica para construcdo da curva de calibracdo e do perfil de degradacdo do
17a-etinilestradiol. Todo o trabalho estatistico foi efetuado com auxilio do software Minitab
15. A fotocatalise heterogénea com TiO, tem se revelado um processo eficiente na remocéo
do 17a-etinilestradiol, apresentando uma média de remocdo de 81%. Dos trés fatores
estudados, na primeira etapa, dois exerceram influéncia estatisticamente significativa na
remocao: percentagem do catalisador e concentracdo inicial da amostra. Na segunda etapa, 0s
dados obtidos corroboram os resultados iniciais e revelam a cinética da reacdo. Na terceira
etapa, comparou-se 0s tratamentos com uso de radiacdo UV e com uso de energia solar;
verificando-se, além da degradacdo do micropoluente, o pH, a cor verdadeira e a alcalinidade
total. Estes par@metros ndo sofreram mudancas significativas, obtendo-se resultados de
remocao bastante parecidos quando se utilizou diferentes radiacOes (artificial e solar). Pode-se
concluir que a degradagdo fotocatalitica ¢ um método bastante eficiente na remogdo de 17a-
etinilestradiol em agua, necessitando uma otimizagdo dos sistemas de degradacdo para

melhores resultados e para que estes sejam viaveis e passiveis de aplicagdo em larga escala.

Palavras-chave: 17a-etinilestradiol, fotocatalise, dioxido de titanio



ABSTRACT

This study investigated and evaluated the efficiency of heterogeneous photo-catalysis in
degrading the synthetic hormone 17a-ethinylestradiol in water. The results were obtained in
three phases, using in the first two phases, tank type reactors operating in batch mode (4
hours) with an agitation system and placed in a light chamber fitted with 15-watt germicidal
lamps. The catalyst used was titanium dioxide (TiO,). A 2° factorial design was used in which
the factors were: percentage of catalyst (0.02% and 0.05%), initial concentration of 17a-
ethinylestradiol (15 mg/L-1 and 30 mg / L -1) and pH (5.0 and 9.0). A prescribed
methodology was used to construct a calibration curve and to determine the degradation
profile of 17a-ethinylestradiol. Statistical analysis of the results was performed using the
software package Minitab 15. Heterogeneous photo-catalysis with TiO, proved to be an
efficient process for the removal of 17a-ethinylestradiol in water with a mean removal value
of 81%. Of the three factors studied in the first stage, two were statistically significant in
influencing the removal efficiency of the hormone, namely the percentage of catalyst used
and the initial concentration of hormone in the sample. In the second phase, the data obtained
confirmed the initial results and also revealed the reaction kinetics. In the third stage, the
treatment combinations were compared when using UV light and solar radiation. Removal
rates for the hormone were not significantly different between the two light sources and it
could be concluded that photo-catalytic degradation is a very efficient method for the removal
of 17a-ethinylestradiol in water. However the system still requires optimization so as to give

the best results so as to ensure the system is viable and capable of large-scale application.

Keywords: 17a-etinilestradiol, photocatalysis, titanium dioxide.
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1 INTRODUCAO

A expansdo e a concentracdo da popula¢do em certas regides e 0 consequente avango
da tecnologia industrial tém contribuido de maneiras diversas para uma grave deterioracdo do
ambiente (CAPRA, 2006). Um exemplo classico € o que acontece com 0s recursos hidricos,
frequentemente utilizados como vertedouros de residuos domésticos e industriais. Uma das
razdes para a exigéncia de qualidade da agua, sobretudo a agua para consumo humano, é a
protecdo a salde publica. Desse modo, os critérios adotados para garantir essa qualidade
objetivam fornecer subsidios para o desenvolvimento de a¢des que assegurem as popula¢des o
fornecimento de 4gua potavel conforme normas e legislacdo pertinente. Assim, esta agua deve
estar em conformidade com os padrfes microbiologicos, fisicos e quimicos, evitando
situacdes que oferecam riscos a populacdo (BRASIL, 2001; 2004).

Entretanto, a variedade e a quantidade de substancias quimicas utilizadas diariamente
sdo bastante significativas. Segundo dados do CAS - Chemical Abstracts Service - existem
atualmente cerca de 52.000.000 substancias organicas e inorganicas no mundo (CAS, 2010).
Estas podem ter como destino final os corpos aquaticos, principalmente através dos despejos
das aguas residuarias tratadas nas Estagdes de Tratamento de Esgotos (ETE’s) ou pelo
lancamento direto; sendo necessario avaliar as implicacdes da presenca destas substancias no
meio ambiente, sobretudo, nos mananciais de adgua que sdo utilizados para abastecimento
publico (PADUA, 2009). Com isso, passou-se a dar atencdo a deteccdo ou a novas
ocorréncias de contaminantes outrora ndo estudados, entre os quais, um amplo grupo
composto por substancias quimicas que, mesmo em pequenas quantidades (microgramas ou
nanogramas - dai sua designacdo como micropoluentes), sdo causadoras de alteragdes
hormonais, os chamados perturbadores endocrinos (PE) ou desreguladores enddcrinos (DE).

A desregulacdo enddcrina € um mecanismo de efeito deletério relacionado ao
funcionamento do sistema endodcrino, que se torna alterado. Entre esses compostos, 0S
hormonios sexuais, sobretudo estrogenos naturais e sintéticos como o 17 a-etinilestradiol
(EE2), desenvolvidos para uso méedico em terapias de reposi¢édo hormonal feminina e métodos
contraceptivos, sdo 0s que despertam maiores preocupacdes, devido sua continua introducao
no ambiente e seu potencial risco & saide (GUIMARAES & DUARTE, 2007), por ocasionar
desde problemas no desenvolvimento e reproducgdo até diversos tipos de canceres.

A presenca desses micropoluentes na agua tem levado a pesquisa de novas

tecnologias de tratamento que propdem remover eficientemente essas substancias;
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principalmente, devido a freqliéncia com que aparecem em aguas naturais, a diversidade de
efeitos produzidos e a baixa eficiéncia de remocdo apresentada pelas tecnologias
convencionais de tratamento, que necessitam ser otimizadas. No entanto, ndo sé a eliminacao
desses micropoluentes, mas também a destruicdo do seu efeito potencial deve ser alcancada.

Estudos mostram que esses compostos ndo sdo completamente removidos pelos
processos convencionais empregados nas estacfes de tratamento de dgua e esgoto (VERAS,
2006; BILA & DEZOTTI, 2007). Deste modo, Processos Oxidativos Avancados (POA’s)
tém sido extensivamente estudados como alternativas ou como complementos aos processos
convencionais de tratamento, atuando na oxidacdo quimica de uma vasta gama de substancias
e destruindo moléculas organicas poluentes ao invés de simplesmente remové-las para outra
fase (KONSTANTINOU & ALBANIS, 2003; FERREIRA, 2004).

Dentre os POA’s, a fotocatalise heterogénea tem despertado enorme interesse e um
rapido crescimento nos Gltimos anos, pois, vem apresentando grande eficiéncia na degradacédo
de véarios compostos, permitindo a completa mineralizacdo da maioria deles.

Além disso, as reacdes que ocorrem nos processos fotocataliticos tém sido bastante
estudadas e a degradacdo de micropoluentes com uso de semicondutores estd sendo vista
como método promissor para remocdo dessas substancias da &gua; merecendo destaque a
fotocatalise heterogénea com uso de TiO, , que tem sido aplicada com sucesso na destruicdo

de inUmeras classes de compostos organicos e inorganicos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a degradacao de 17 a-etinilestradiol em agua por meio de fotocatalise

heterogénea, com uso de TiO, e radiagéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Verificar o desempenho do processo fotocatalitico, aplicando diferentes parametros
operacionais, como: tempo de exposicdo a radiacdo; influéncia do pH; da

concentracéo do catalisador e da concentragdao do 17 a-etinilestradiol.

v Determinar a influéncia da concentracdo inicial na cinética de degradagdo de 17 a-

etinilestradiol.

v’ Estudar a degradagdo de 17 a-etinilestradiol, com uso de radiacdo artificial e de
radiacéo solar, em reatores tipo tanque.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 PANORAMA DOS RECURSOS HIDRICOS

A conservacdo dos sistemas naturais e o desenvolvimento dos recursos hidricos €, na
atualidade, um desafio a ser enfrentado por todas as nagdes. Teoricamente, ndo existe falta de
recursos hidricos, havendo, entretanto, limitacdes quanto a disponibilidade de &gua doce,
dependendo da sua distribuicdo (Quadrol) e do seu uso; posto que a reposic¢ao natural de agua
é permanente e o estogue global, se integralmente aproveitado, podera durar cerca de 100.000
anos (VON SPERLING,2005). E notado também que grande parte dos mananciais, inclusive
os utilizados para fins de consumo humano, estdo seriamente comprometidos quando se
considera os aspectos relacionados com a qualidade, devido em grande parte as acGes

antropicas.

Quadro 1 Estimativa da distribui¢do global da dgua.

Fonte de agua Volume de agua Agua doce | Total de agua (%)
(km3) (%)
Oceanos, mares e baias 1.338.000.000 -- 96,5
Calotas de gelo, 24.064.000 68,7 1,74
geleiras, neve
permanente
Aguas subterraneas 23.400.000 -- 1,7
Doces 10.530.000 30,1 0,76
Salinas 12.870.000 -- 0,94
Terras umidas 16.500 0,05 0,001
Gelo do solo 300.000 0,86 0,022
Lagos 176.400 -- 0,013
Doces 91.000 0,26 0,007
Salinos 85.400 -- 0,006
Atmosfera 12.900 0,04 0,001
Pantanos 11.470 0,03 0,0008
Rios 2.120 0,006 0,0002
Agua Biolégica 1.120 0,003 0,0001
Total 1.386.000.000 - 100

Fonte: GLEICK, P. H., 1996 (In: USGS — United State Geological Survey, 2009)
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Conforme Péssoa Neto (2006), em nosso territdrio, a distribuicdo da &gua doce varia
conforme as distintas subdivisdes geograficas, com maior distribuicdo superficial na regido
Norte (cerca de 68%) e menor distribuicdo superficial na regido Nordeste (cerca de 3%). Em
contrapartida, a regido Sudeste, que ocupa a segunda menor distribuicdo superficial (6%) é a
zona onde ocorre a maior distribuicdo de dgua entre a populacao (42,72%).

A 4gua doce disponivel possui usos multiplos, como abastecimento para consumo
humano (cerca de 18%), ap0Os tratamentos diversos; recreacdo de contato primario e
secundario; irrigacdo (cerca de 63%); aquicultura e atividade de pesca; consumo industrial
(14%); dessedentacdo animal (pouco mais de 5%); preservacdo da biota e harmonia
paisagistica; geracdo de energia; navegacdo, entre outros (ANA, 2002; CONAMA, 2005).

E crescente a demanda de agua para consumo humano, o que, segundo Heller e Padua
(2006), contribui para a sua escassez em algumas regides; fato que também pode ser motivado
pelo aumento populacional. Ao lado disso, outras &reas, como o Nordeste brasileiro,
apresentam condicGes hidricas naturalmente desfavordveis (evapotranspiracdo elevada
durante todo o ano, baixa precipitacdo, etc.) e condicGes criticas em periodos de estiagem no
Semi-arido, que culminam com a falta de 4gua e o comprometimento da sustentabilidade
(TUCCI, 2000).

Outro fator preponderante na reducdo da disponibilidade hidrica engloba a degradacéo
dos mananciais. Genericamente, o lancamento de esgotos domésticos é o principal fator de
degradagdo dos corpos d’agua. Estima-se que cerca de 80% de todo esgoto coletado seja
lancado diretamente no meio aquatico (CONJUNTURA, 2009).

De acordo com as Nacgdes Unidas (UN, 2006), o acesso a agua potavel e ao
saneamento basico é essencial para atingir as Metas de Desenvolvimento do Milénio (MDM),
sendo um requisito fundamental na eficacia dos cuidados priméarios de salde e um pré-
requisito indispensavel para o sucesso no combate a pobreza, a fome, a mortalidade infantil, a
desigualdade de género e os danos ambientais. Logo, o desenvolvimento dos recursos hidricos
e a conservagdo dos sistemas naturais € um desafio que desde longa data vem sendo

enfrentado pelas mais diversificadas sociedades no mundo (Tabela 1).



Tabela 1 Visao histérica do desenvolvimento dos recursos hidricos

PERIODO PAISES DESENVOLVIDOS BRASIL
1945-60 - Uso dos recursos hidricos - Inventario dos recursos hidricos
Fase de Abastecimento, navegacio - Inicio dos empreendimentos
engenharia com | hidreletricidade, etc. hidrelétricos e projetos de grandes
pouca - Qualidade da 4gua dos rios sistemas.
conservagdo - Medidas estruturais de controle das
enchentes
1960-70 - Controle de efluentes; - Inicio da construgdo de grandes
Inicio da pressdo Medidas ndo estruturais para | empreendimentos hidrelétricos;
ambiental enchentes - Deterioracdo da qualidade da agua
- Legislacdo para qualidade da agua | de rios e lagos préximo a centros
dos rios urbanos.
1970-1980 - Usos multiplos; - Enfase em hidrelétricas e
Controle - Contaminacdo de aqiiiferos; abastecimento de agua;
ambiental - Deterioracdo de ambiental de - Inicio da pressdo ambiental;
grandes areas metropolitanas; - Deterioracdo da qualidade da agua
- Controle na fonte de drenagem dos rios devido ao aumento da
urbana producdo industrial e concentragido
- Controle da polui¢do doméstica e urbana.
industrial;
- Legislacdo ambiental
1980-90 - Impactos climaticos globais; - Reducdo do investimento em
Interagdes do - Preocupagdo com conservacio das hidrelétricas devido a falta de
Ambiente Global florestas; empréstimos internacionais;
- Prevencao de desastres; - Piora das condig¢des urbanas:
- Fontes pontuais e ndo pontuais de enchentes, qualidade da agua;
poluicdo rural; - Fortes impactos da secas do
- Controle dos impactos da Nordeste;
urbanizag¢do sobre o ambiente - Aumento de investimentos em
- Contaminacdo de aqiiiferos irrigacao;
- Legislacao ambiental
1990-2000 - Desenvolvimento Sustentavel; - Legislacao de recursos hidricos
Desenvolvimento | - Aumento do conhecimento sobre o - investimento no controle sanitario
Sustentdvel comportamento ambiental causado das grandes cidades;
pelas atividades humanas; - Aumento do impacto das
- Controle ambiental das grandes enchentes urbanas;
metrépoles; - Programas de conservagao dos
- Pressdo para controle da emissdo de | biomas nacionais: Amazdnia,
gases, preservacdo da camada de Pantanal, Cerrado e Costeiro;
0z0nio; - Inicio da privatizacio dos servicos
- Controle da contaminagio dos de energia e saneamento;
aqiiiferos e das fontes ndo-pontuais;
2000- - Desenvolvimento da visdo mundial - Avancar o desenvolvimento dos

Enfase na dgua

da agua;

- Uso integrado dos Recursos
Hidricos;

- Melhora da qualidade da 4gua das
fontes ndo - pontuais: rural e urbana;
- Busca de solugdo para os conflitos
transfrontericos;

- Desenvolvimento do gerenciamento
dos recursos hidricos dentro de bases
sustentaveis

aspectos institucionais da agua;

- Privatizacdo do setor energético;
- Aumento de usinas térmicas para
producdo de energia;

- Privatizacdo do setor de
saneamento;

- Aumentar a disponibilidade de
agua no Nordeste;

- Desenvolvimento de planos de
drenagem urbana para as cidades.

Fonte: TUCCI, HESPANHOL e CORDEIRO, 2000
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Séo vérios os problemas na area de recursos hidricos existentes hoje, porém, observa-
se uma crescente tendéncia em sua minimizacdo e elucidacdo, principalmente pelo
desenvolvimento de legislacdes cada vez mais especificas no que concerne a tematica e pela
implementacao de planos de gerenciamento cada vez mais adequados a realidade.

O Brasil possui dispositivos legais referentes a agua desde o periodo colonial, porém,
s6 em 1934 o Caodigo de Aguas passou a ser a legislacdo especifica para os recursos hidricos
em nosso pais (ANA, 2007). A partir de entdo, varios outros mecanismos legais foram sendo
estabelecidos.

Os marcos legais basicos referentes ao uso da agua no Brasil, além do Codigo das
Aguas, sdo a Resolugdo CONAMA n° 20, de 18/06/1986, a Portaria n° 36/MS, de 19/01/1990,
a Constituicdo Federal de 1988, a Lei 9.433, de 8/01/97 que instituiu a Politica Nacional de
Recursos Hidricos e criou o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos, a Lei
9.984/2000, que cria a Agéncia Nacional de Aguas (ANA). Com toda essa legislagdo e outras
surgem os 6rgdos reguladores para o setor de recursos hidricos, no Distrito Federal, nos
Estados e nos municipios; todos empenhados em gerenciar da maneira mais adequada
possivel as aguas no territério nacional. Frente ao aumento continuado dos poluentes no
ambiente, o estabelecimento de padrdes de qualidade foi um dos primeiros instrumentos de
gestdo ambiental utilizado.

Até o inicio do século XX ndo havia padrdes de qualidade para a 4gua potavel. Em
1942 o United States Public Health Service (USPHS) adotou o primeiro padrdo de qualidade
de &gua para abastecimento. Em 1956 a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) promove a
elaboracdo de diretrizes, direcionadas a Europa, relativas a potabilidade da agua e em 1977,
no Brasil, através da Portaria n° 56/BSB, é editada a primeira norma de qualidade da agua
vélida em todo o territorio nacional (PADUA, 2009). Nas diretrizes de qualidade para a 4gua
potavel, a OMS define o valor-guia como a concentracdo de uma substancia que nao oferece
qualquer risco para a saude de uma pessoa que consuma esta agua durante toda sua vida e
considera contaminantes quimicos, fisicos, microbioldgicos e radiolégicos (OMS, 1998). O
objetivo principal das diretrizes relativas a agua potavel é a protecdo da salde publica,
cabendo as autoridades competentes a elaboracéo de valores limites regulamentares, dentro do
valor-guia, para cada regido, bem como estabelecer os padrdes a partir desses valores; levando
em consideracao fatores geograficos, s6cio-econémicos, culturais e outros. A OMS relaciona,
além de outros fatores de risco potencialmente existentes em sistemas de abastecimento de

agua, inumeros micropoluentes e subprodutos de desinfec¢do com cloro.



23

No cenério brasileiro, a evolugdo dos parametros de qualidade para a dgua potavel
(Quadro 2) mostra uma tendéncia de aumento do numero de pardmetros microbioldgicos,
fisicos e quimicos regulados; entretanto, a remocdo de farmacos e outras substancias das
aguas utilizadas no abastecimento publico, entre os quais alguns micropoluentes que

interferem no sistema enddcrino humano, ainda ndo foram incorporados na legislacéo vigente.

Quadro 2 Padréo de potabilidade para substancias quimicas que representam risco a salde

| PARAMETRO | UNIDADE | vwmP® | | PARAMETRO | UNIDADE | vMPY
INORGANICAS AGROTOXICOS
Antiménio mg/L 0,005 Alaclor pa/L 20,0
Arsénio mg/L 0,01 Aldrin e Dieldrin pa/L 0,03
Bério mg/L 0,7 Atrazina pg/L 2
Cédmio mg/L 0,005 Bentazona pg/L 300
Cianeto mg/L 0,07 Clordano (isbmeros) pg/L 0,2
Chumbo mg/L 0,01 24D pg/L 30
Cobre mg/L 2 DDT (isbmeros) pg/L 2
Cromo mg/L 0,05 Endossulfan pg/L 20
Fluoreto mg/L 15 Endrin pa/L 0,6
Mercurio mg/L 0,001 Glifosato pa/L 500
Nitrato (como N) mg/L 10 Heptacloro e Heptacloro pa/L 0,03
epoxido
Nitrito (como N) mg/L 1 Hexaclorobenzeno pa/L 1
Selénio mg/L 0,01 Lindano (y-BHC) po/L 2
ORGANICAS Metolacloro ug/L 10
Acrilamida pg/L 0,5 Metoxicloro pg/L 20
Benzeno pg/L 5 Molinato pg/L 6
Benzo[a]pireno pg/L 0,7 Pendimetalina pg/L 20
Cloreto de Vinila pg/L 5 Pentaclorofenol pg/L 9
1,2 Dicloroetano pa/L 10 Permetrina pa/L 20
1,1 Dicloroeteno pa/L 30 Propanil pa/L 20
Diclorometano pg/L 20 Simazina pg/L 2
Estireno pg/L 20 Trifluralina pg/L 20
Tetracloreto de pg/L 2 CIANOTOXINAS
Carbono
Tetracloroeteno Ho/L 40 Microcistinas | pgL | 10
Triclorobenzenos pa/L 20
Tricloroeteno pa/L 70
DESINFETANTES E PRODUTOS SECUNDARIOS DA DESINFECCAO
Bromato mg/L 0,025 Monocloramina mg/L 3
Clorito mg/L 0,2 2,4,6 Triclorofenol mg/L 0,2
Cloro livre mg/L 5 Trihalometanos Total mg/L 0,1

Fonte: BRASIL.Portaria 1.469 de 29/12/2000
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3.2 SISTEMA ENDOCRINO HUMANO

As mais variadas atividades orgénicas sdo reguladas pela inter-relacdo entre tipos
diversos de mensageiros quimicos que compdem multiplos sistemas hormonais, tais como: 0s
neurotransmissores, 0s hormonios endocrinos, 0os horménios neuroenddcrinos, paracrinos,
autocrinos e as citocinas; todos interagindo entre si para manutencdo da homeostase
(GUYTON & HALL, 2006), de modo a evitar variacbes bruscas nos niveis de
hormonios/respostas, em decorréncia de fatores internos ou externos ao organismo (PADUA,
2009).

O sistema endocrino humano é composto por nove glandulas (Figura 1), que
coordenam e regulam a comunicacdo entre as células, estando relacionado com o controle das
diferentes funcGes metabdlicas, tais como: crescimento, velocidade das rea¢cdes quimicas nas

células e transporte e secrecao de substancias.
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Figura 1 Sistema enddcrino humano. Fonte: SODRE et al, 2007 (adaptado de FARABEE, 2001)

A hipofise, também chamada de pituitaria, € a glandula reguladora do sistema
enddcrino e esta situada na base do encéfalo, sob o hipotdlamo, sendo constituida pela
adenohipoéfise ou hipdfise anterior, que produz seis horménios, cada uma desses horménios
sendo gerado por um tipo celular especifico (Tabela 2) e pela neurohipéfise ou hipofise
posterior, que produz dois hormonios (vasopressina e ocitocina), além de um lobo

intermediario rudimentar, que pode segregar horménio estimulante de melandcitos (MSH).



Tabela 2 Células e horménios da hipdfise anterior e suas a¢des fisiologicas

CELULAS HORMONIOS ACOES FISIOLOGICAS
Hormonio do Estimula o crescimento do corpo; estimula a
Somatotropos crescimento (GH; secrecdo de IGF-l;estimula a lipdlise; inibe as

Corticotropos

Tireotropos

Gonadotropos

Lactotropos,
mamotropos, IGF,
fator de
crescimento
semelhante &
insulina

somatotropina)

Hormoénio
adrenocorticotréfico
(ACTH; corticotrofina)

Hormonio estimulante da
tiredide (TSH;
tireotropina)

Horménio foliculo-
estimulante (FSH)

Hormoénio luteinizante
(LH)

Prolactina (PRL)

acdes da insulina sobre o metabolismo dos
carboidratos e dos lipidios

Estimula a producéo de glicocorticéides e de
androgénios pelo cortex adrenal; mantém o
tamanho da zona fasciculada e da zona
reticular do cortex

Estimula a producéo de hormdnios
tireoidianos pelas células foliculares da
tire6ide; mantém o tamanho das células

foliculares

Estimula o desenvolvimento dos foliculos
ovarianos; regula a espermatogénese nos
testiculos

Dé& origem a ovulacgao e a formacédo do corpo
lGteo no ovério; estimula a producgao de
estrogénio e progesterona pelos ovarios;
estimula a producgao de testosterona pelos
testiculos

Estimula a producéo e secrecao de leite

Fonte: GUYTON e HALL, 2006 (adaptado)

O hipotadlamo estimula, inibe ou causa liberacdo de hormdénios variados (TSH e
prolactina, ACTH, LH, FSH, hormdnio do crescimento), influenciando diretamente o
funcionamento de outras glandulas endocrinas. A tiredide produz horménios que aumentam a
taxa metabdlica corporal (Tiroxina (T4) e triiodotironina (T3)) e regula a deposicdo e
concentracdo de calcio no organismo pela producdo de calcitonina. O cortex adrenal controla
0 metabolismo geral e tém efeito antiinflamatdrio, pela produgdo de cortisol, e regula a
secrecdo/reabsorcdo de potassio e sodio através da aldosterona. A medula adrenal tem os
mesmaos efeitos da estimulacdo simpatica, produzindo epinefrina e norepinefrina. O pancreas
produz insulina e glucagon, que atuam no metabolismo de carboidratos. A paratiredide, por
meio do paratormonio, controla a concentracdo de calcio no soro. O timo produz horménios
que estdo relacionados com a imunidade, a formagdo do sistema linfatico e o controle do

crescimento e maturidade sexual. Os testiculos e o0s ovarios sdo responsaveis pelo
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desenvolvimento do sistema reprodutor e das caracteristicas sexuais secundarias masculinas e
femininas, respectivamente(GUYTON & HALL, 2006).

Alguns tecidos enddcrinos incluem a placenta (secretora de gonadotropina coridnica
humana — HCG, e somatomatropina humana - SH, além de estrogénios e progesterona), o
coragdo (que secreta peptidio natriurétrico atrial — ANP), os rins (que produzem renina e
eritropoetina, bem como 1,25-diidroxicolecalciferol) e o trato gastrointestinal (estdmago, que
secreta gastrina; intestino delgado, que produz secretina e colecistoquinina). Ja os érgédos-alvo
e tecidos sob controle do sistema endocrino compreendem: glandulas mamarias, 0ssos,

masculos, sistema nervoso e 6rgaos reprodutores, entre outros (GUYTON & HALL, 2006).

3.2.1 Horménios

Os hormonios constituem um grupo heterogéneo de substancias quimicas secretadas
nos fluidos corpo6reos por uma ou mais células e que exercem efeitos fisioldgicos sobre outras
células. Estes podem ser classificados como hormdnios locais (que exercem efeitos locais
especificos) ou hormonios gerais (secretados por glandulas enddcrinas e transportados através
do sangue para pontos distantes do corpo, onde exercem seus efeitos).

A maioria dos hormonios existe nos liquidos corporais em quantidades infimas (um
picograma por mililitro), sendo quase impossivel a quantificacdo precisa de suas
concentrages. Para tanto, técnicas extremamente sensiveis de mensuragdo foram
desenvolvidas, tais como o Radioimunoensaio € 0 Ensaio Imunossorvente Ligado a Enzima
(ELISA). Quimicamente, os tipos fundamentais de horménios sdo proteinas ou derivados de
proteinas ou aminoacidos e hormdnios esterdides, entre 0s quais 0s hormonios sexuais
(GUYTON, 1984; GUYTON & HALL, 2005; GUYTON & HALL, 2006).

Os hormonios sexuais sdo produzidos, em sua maioria, a partir do colesterol, nas
gbnadas, e podem ser classificados em trés grupos principais: horménios sexuais femininos
ou ovarianos (estrogenos e progesterona); hormonios sexuais masculinos ou testiculares
(andrégenos, como a testosterona) e horménios da gravidez (progesterona, estrogenos,
gonadotropina coridnica humana, somatomatropina humana).

Dentre os hormdnios sexuais, 0s estrégenos vém recebendo especial aten¢do por serem
compostos biologicamente muito ativos e por estarem relacionados ao surgimento de varios

tipos de canceres. Estes horménios agem sobre os mecanismos de controle do sistema
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enddcrino, desencadeando perturbacGes em cada um dos aspectos controlados pelo sistema,

incluindo a homeostase (Figura 2).

Nutrientes
H0
02z
Estragenos Sistema
Disruptores Enddcrino
Homeostase
Osmoregulagio / \ Produgdo de

Crescimento Reprodugdo Energia

Figura 2 Representacdo esquematica da interacdo toxica dos estrdgenos com as fung¢bes coordenadas pelo
sistema enddcrino. Fonte: REIS FILHO et al, 2006

Os estrogenos naturais: estrona (E1), 17p-estradiol (E2), estriol (E3) e os sintéticos
17a-etinilestradiol (EE2) e levonorgestrel (Figura 3), desenvolvidos para uso em terapias de
reposicdo hormonal e/ou métodos contraceptivos, sdao 0s que despertam maior preocupacao,
tanto pela poténcia quanto pela quantidade continua introduzida no ambiente, pois, possuem a
melhor conformacéo reconhecida pelos receptores, o que resulta em respostas maximas. Estes
horménios sdo considerados como responsaveis pela maioria dos efeitos deletérios

desencadeados pela disposi¢cdo em efluentes (FERREIRA, 2008).

OH

a) Estrona

b) 17-alfa-etinilestradiol e) Levonorgestrel
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Figura 3 Principais hormdnios que podem ser encontrados no ambiente. Fonte: PADUA, 2009

3.2.2 Desreguladores endocrinos

Os chamados “Endocrine Disrupting Chemicals” (EDC) originalmente foram
relacionados com substancias que mimetizam a acdo dos estrogénios naturais. O termo
“endocrine disrupting chemicals” possui varias possiveis tradugdes, o que faz com que estes
compostos exibam diversas designacdes: interferentes endocrinos (GHISELLI, 2006);
disruptores enddcrinos quimicos (GUIMARAES & DUARTE, 2007); perturbadores
enddcrinos (BILA & DEZOTTI, 2007); desreguladores endécrinos (PADUA, 2009), entre
outros. Porém, os termos geralmente mais usados sdo perturbadores enddcrinos (PE) e
desreguladores enddcrinos (DE).

Desreguladores enddcrinos ambientais foram definidos pela U.S. Environmental
Protection Agency (USEPA, 1997) como sendo qualquer agente exdgeno que interfere com a
sintese, secrecgdo, transporte, acdo, ligagdo ou eliminacdo dos horménios naturais no corpo e
que sdo responsaveis pela manutencdo da homeostase, reproducdo, desenvolvimento e/ou
comportamento.

Em seres humanos e animais a desregulacdo endocrina € um mecanismo de efeito
relacionado ao funcionamento do sistema endécrino. Segundo a Unido Européia (UE), os
desreguladores endécrinos podem atuar de maneiras distintas, seja danificando um érgéo
enddcrino; alterando a funcdo de um Orgdo enddcrino; interagindo com um receptor de
horménios ou, alterando o metabolismo de um horménio em um 6rgdo enddcrino. Estes
efeitos podem ocorrer tanto durante o desenvolvimento quanto quando 0s organismos estao
sexualmente maduros, merecendo atengéo especial quando a exposicéo a estes contaminantes
ocorre durante o desenvolvimento (USEPA, 1997), sendo que os descendentes destes
organismos podem vir a sofrer dréasticas repercussdes (ZHANG & ZHOU, 2008).

Atualmente, as maiores preocupacfes em relacdo a exposicdo de seres Vivos aos
desreguladores enddcrinos sdo: se essas substancias podem gerar efeitos toxicos, mesmo em
baixas concentragdes; quais substancias podem estar associadas a tais efeitos toxicos; se essas
substancias estdo presentes ambientalmente em concentragdes relevantes, podendo ser uma
ameaca a saude de humanos e animais; se existe uma concentracdo limiar abaixo da qual tais
substancias possam ser consideradas como seguras; se 0s tipos modernos de ensaios,
utilizados para prever os efeitos causados em seres expostos podem, de fato, fornecer

instrumentos para a compreensdo do mecanismo de acdo dessas substancias e, se esses testes
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podem ser facilmente usados em larga escala para monitorar seus efeitos ambientais (BILA &
DEZOTTI, 2007).

Para a compreensdo dos efeitos desses compostos no ambiente e nos organismos,
devem-se conhecer suas propriedades fisico-quimicas. Segundo Ghiselli e Jardim (2007),
durante os estudos sobre destino e comportamento dos DE, é preciso levar em consideracao
caracteristicas como: solubilidade em &gua (concentracdo méxima de uma substancia
dissolvida em agua pura, a uma certa temperatura); coeficiente de particdo (distribuicdo de
uma substancia quimica entre duas fases: bidtica e abiotica); hidrofobicidade (representado
pelo coeficiente de particdo octanol/agua (Kow)); biomagnificacdo (sequéncia de etapas de
bioacumulacdo que ocorrem ao longo da cadeia alimentar); coeficiente de adsor¢éo (adsorcao
de uma determinada substancia quimica no material em suspensdo presente nas aguas
superficiais) e toxicidade (efeitos nocivos de substancias sobre 0s seres vivos). Sua toxicidade
depende, ainda, de fatores como: dose e tempo/duracgdo da exposicéo, por exemplo.

Estudos relativos a hipdtese de que substdncias quimicas no ambiente podem estar
relacionadas a estrogenicidade vém sendo reportados desde 1923 (ALLEN & DOISY, 1923,
BURLINGTON; LINDEMAN, 1950 apud BAKER, 2001) ndo existindo, até o presente, um
bioensaio e/ou uma técnica quimica aceitos de modo universal para quantificacdo dos
desreguladores enddcrinos presentes no meio.

Alguns efeitos adversos citados na literatura tém sido associados a exposicdo dos
organismos aos desreguladores enddcrinos, observando-se que, em certos casos, esses efeitos
podem conduzir ao declinio de determinadas populagdes, pelo fato de que a maior parte das
disfuncdes enddcrinas seja atribuida as gonadas (PADUA, 2009). Em seres humanos esses
efeitos incluem:

e Reducdo no crescimento;

e Anormalidades no sistema reprodutor e reducéo da capacidade reprodutiva;

e Disturbios na funcdo ovariana (alteragdes no crescimento folicular, ovulacdo e
crescimento do corpo luteo) e gravidez;

e Reducdo da quantidade de esperma;

e Aumento da incidéncia de canceres de mama, de testiculo e de préstata e,

e Endometriose.

Alguns efeitos ecoldgicos também englobam:

e Imposex;
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e Esterilidade e/ou reducdo na capacidade reprodutiva com reducdo (declinio) de
populagdes;

e Mudancas na dinamica populacional.

As substancias classificadas como DE, usadas ou produzidas para mdltiplos fins,
podem ser reunidas em dois grupos:

« Substancias naturais - fitoestrogénios, tais como genisteina e metaresinol e estrogénios
naturais 17 - estradiol, estrona e estriol;

« Substancias sintéticas - utilizadas na agricultura e seus subprodutos, como pesticidas,
herbicidas e fungicidas; utilizadas nas industrias e seus subprodutos, como dioxinas,
alquilfendis e seus subprodutos, ftalatos, bisfenol A, metais pesados, entre outros;
compostos farmacéuticos, como 0s estrogénios sintéticos dietilestilbestrol (DES) e

17a-etinilestradiol (EE2).

De acordo com Lintelmann et al. (2003), estas substancias - por meio de rotas
potenciais distintas (Figura 4), entre as quais lancamento direto de efluentes liquidos e lodo de
esgoto de estacOes de tratamento em solo e aguas superficiais - quando descartadas,
favorecem a exposi¢cdo ambiental desses poluentes. Os hormdnios estrogénicos tém sido
detectados em afluentes e efluentes de ETE’s em muitos paises, ndo s6 os naturais como
também os sintéticos, entre os quais, o etinilestradiol, com concentracbes variando de 0,5 a
273 ng/lI"* em efluentes, dependendo do local pesquisado e do tipo de tratamento empregado
(REIS FILHO; ARAUJO & VIEIRA, 2006). Isso decorre do fato de que estrogénios
sintéticos sdo mais estaveis em aguas naturais do que 0s estrogénios naturais e sdo mais
dificeis de remover de aguas residuarias por tratamentos convencionais, primario e secundario
(LIU; WU & DENG, 2003) como confirmado por Nelson et al. (2007) que verificaram que 0s
tratamentos primario e secundario ndo foram suficientes para remover desreguladores
enddcrinos ou tragcos de substancias organicas (hormonios, farmacos e pesticidas) em esgoto
domeéstico.

Estudos de remocao de farmacos em ETE’s brasileiras s@o raros e esparsos, de modo
semelhante, também ha escassez de dados relativos a ocorréncia de desreguladores endocrinos
em mananciais de abastecimento (PADUA, 2009). Ternes et al. (1999) e Stumpf et al. (1999)
foram os primeiros a relatarem a presenca de hormonios, antiinflamatdrios e antilipémicos em
esgotos, efluentes e em &guas de rios no Estado do Rio de Janeiro (REIS FILHO; ARAUJO &
VIEIRA, 2007).
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Figura 4 Possiveis rotas de exposicao aos DE ambientais (ESPLUGAS et al. , 2007)

3.2.3 17 a-etinilestradiol

& JARDIM, 2007) conforme visualizado no Quadro 3.

O 17 o-etinilestradiol é um estrogénio sintético que possui formula molecular
CaoH2405, massa molar 296,41g/mol e solubilidade em &gua & 20°C de 483ug/L (GHISELLI
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Quadro 3 Principais caracteristicas fisico-quimicas de 17a-etinilestradiol (EE2)

PARAMETRO 17o-ETINILESTRADIOL (EE2)
Nome 17a-etinil-1,3,5(10)-estratriene-3,173-
diol
Numero CAS 57-63-6
Férmula Molecular C20H2402
Massa Molar (g mol1) 296,4
Ponto de Ebulicao (°C) 182-183
Massa Especifica (mg/L1) (a 20°C) 1,210
Solubilidade (mg 11) (a 20°C) 4,8
Pressao de Vapor (mmHg) 4,5.10-11
logKow (coeficiente de particao 3,9
octanol-agua)
Koc (coeficiente de sor¢ado) 4770
Meia-Vida (dias) 4-6

Fonte: FENG et al. (2005), YING et al. (2002), LAl et al. (2000).

Ele atua diminuindo a liberagdo do hormonio liberador de gonadotropina, interferindo
com a liberacdo de gonadotropinas pela hipofise (diminui a liberagdo de horménio
luteinizante e hormonio foliculo-estimulante); inibe a ovulacdo e impede o ingurgitamento das
mamas no poés-parto. Também evita a reabsor¢do 6ssea e diminui as concentracdes da
testosterona. E indicado nos casos de prevencdo da gravidez; hipogonadismo feminino;
menopausa (sintomas vasomotores); cancer de prostata (antineoplésico) e deficiéncia de
estrogénio. Geralmente, o 17 a-etinilestradiol € encontrado a venda sob a forma de
comprimidos conjugados com outro tipo hormonal, sendo bastante indicado como
anticontraceptivo. Algumas das marcas do referido estrogénio sintético comercializadas no

Brasil podem ser visualizadas no quadro 4.
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Quadro 4 Algumas marcas de medicamentos que apresentam como principio ativo o etinilestradiol

PRINCiPIO ATIVO

HORMONIO (MARCA®)
ADOLESS GESTODENO 0,060mg + ETINILESTRADIOL 0,015mg
ALLESTRA GESTODENO 0,075 mg + ETINILESTRADIOL 0,020 mg
ANACYCLIN LINESTRENOL 1mg + ETINILESTRADIOL 0,05mg
ANFERTIL DL- NORGESTREL 0,50mg + ETINILESTRADIOL 0,05mg
BELARA ACETATO DE CLORMADINONA 2mg + ETINILESTRADIOL 0,03mg
CICLO 21 LEVONORGESTREL 0,15mg + ETINILESTRADIOL 0,03 mg
DIANE-35 DRAGEAS ACETATO DECIPROTERONA 2 mg + ETINILESTRADIOL 0,035mg
DICLIN ETINILESTRADIOL 0,035mg +
ACETATO DE CIPROTERONA 2 mg
DIMINUT GESTODENO 0,075mg + ETINILESTRADIOL 0,020mg
EVANOR LEVONORGESTREL 0,25mg + ETINILESTRADIOL 0,05mg.
EVRA NORELGESTROMINA 6,00mg + ETINILESTRADIOL 0,60mg (ADESIVO)
FEMINA DESOGESTREL 150mcg + ETINILESTRADIOL 20 mcg
GESTINOL 28 GESTODENO 75mcg + ETINILESTRADIOL 30mcg
GINESSE GESTODENO 0,075mg + ETINILESTRADIOL 0,020mg
GRACIAL COMPRIMIDO AZUL CONTEM: DESOGESTREL 25mcg + ETINILESTRADIOL 40
mcg. COMPRIMIDO BRANCO CONTEM: DESOGESTREL 125mcg +
ETINILESTRADIOL 30mcg.
GYNERA GESTODENO 0,075mg + ETINILESTRADIOL 0,030mg
HARMONET GESTODENO 0,075mg + ETINILESTRADIOLO,02mg
LEVEL LEVONORGESTREL + ETINILESTRADIOL — VALORES NAO INFORMADOS
MERCILON DESOGESTREL 0,15mg + ETINILESTRADIOL 0,02mg
MICRODIOL DESOGESTREL 0,15mg + ETINILESTRADIOL 0,03mg.
MICROVLAR LEVONORGESTRELO,15mg + ETINILESTRADIOL 0,03mg
MINESSE GESTODENO 0,060mg +ETINILESTRADIOL 0,015mg
MINULET GESTODENO 0,075mg + ETINILESTRADIOL 0,030mg
NEOVLAR LEVONORGESTREL 0,25mg + ETINILESTRADIOL 0,05 mg
NORDETTE ETINILESTRADIOL 0,03mg + LEVONORGESTREL 0,15 mg
NORMAMOR LEVONORGESTREL 0,25mg + ETINILESTRADIOL 0,05mg
PRIMERA DESOGESTREL 0,15mg + ETINILESTRADIOL 0,02mg
PRIMOSISTON-ORAL ACETATO DE NORETISTERONA 2 mg + ETINILESTRADIOL 0,01mg
SELENE ETINILESTRADIOL 0,035mg + ACETATO DE CIPROTERONA 2,000mg
SIBLIMA GESTODENO 60mcg + ETINILESTRADIOL 15 mcg
TRINORDIOL DRAGEAS MARRONS: LEVONORGESTREL 0,050mg + ETINILESTRADIOL
0,030mg; DRAGEAS BRANCAS: LEVONORGESTREL 0,075mg +
ETINILESTRADIOL 0,040mg; DRAGEAS ACRES: LEVONORGESTREL 0,125 mg +
ETINILESTRADIOL 0,030mg
TRIQUILAR 6 DRAGEAS CONTENDO 0,05mg DE LEVONORGESTREL + 0,03 MG DE
ETINILESTRADIOL; 5 DRAGEAS CONTENDO 0,075 mg DE LEVONORGESTREL +
0,04 mg DE ETINILESTRADIOL; 10 DRAGEAS DE 0,125mg DE LEVONORGESTREL
+0,03mg DE ETINILESTRADIOL CADA UMA.
YASMIN DROSPIRENONA 3mg + ETINILESTRADIOL 0,03mg

Fonte: CENTRALX BULAS, 2009
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Estudo de toxicidade para o 17a-etinilestradiol sugere que a dose letal para 50% das
espécies pesquisadas (ratos ou camundongos), por via oral, é de 1737 mg/kg para ambos 0s
géneros (GHISELLI & JARDIM, 2007). Beck et al. (2006) estabeleceu que o potencial
estrogénico de 17a-etinilestradiol obtido pelo ensaio YES - “Yeast Estrogen Screen”, relativo
a CE50 em mol I, é de 0,75.

Outros estudos relatam que 17a-etinilestradiol € muito mais resistente a biodegradacao
em estacdes de tratamento de efluentes do que os estrogénios naturais devido a presenca do
grupo etinil (CARGOUET et al., 2004; JOHNSON et al., 2000; JOHNSON & SUMPTER,
2001; SERVOS et al., 2005; JURGENS et al., 2002), no entanto, ¢ de dificil deteccio e esta
presente sempre em menor concentragdo quando comparado com outros horménios (PADUA,
2009). Jirgens et al. (2002) revelaram que 17a-etinilestradiol € o mais potente desregulador

enddcrino para certos peixes.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA’S) COMO ALTERNATIVA

A presenca de desreguladores enddcrinos em estacfes de tratamento de esgoto e em
fontes de agua potavel revela ser necessaria uma avaliacdo dos processos de tratamento
envolvidos no que concerne a eficiéncia de remocao dessas substancias (BILA & DEZOTTI,
2007).

Os Processos Oxidativos Avangados (Tabela 3), também chamados POA’s, tém sido
extensivamente estudados durante as ultimas duas décadas (CHIOU et al., 2008) e constituem
uma classe especial de técnicas de oxidacdo apontadas como promissoras, nos quais s@o
empregados diversos sistemas reacionais capazes de oxidar diversas moléculas organicas a
baixo custo e consumo energético. Em alguns casos, através desses processos, € originado por
meio fotoquimico, ou néo, o oxigénio singlete (DANIEL, 2001). Oxigénio singlete € como se
denomina os trés estados eletronicamente excitados imediatamente superiores ao oxigénio
molecular no estado fundamental (MACHADO, 2000). Contudo, mesmo gerando o oxigénio
singlete em algumas situacdes, sempre se produzem radicais livres do tipo hidroxila nos
POA’s (BRITO & RANGEL, 2008). Essas espécies ativas se combinam com as moléculas

organicas rapida e indiscriminadamente, formando radicais organicos que reagem com
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oxigénio e d&o inicio a uma série de reacdes de degradacdo que podem culminar com a

geracdo de espécies inocuas, tipicamente didxido de carbono e agua.

Tabela 3 Alguns dos processos avancgados de oxidagéo

PROCESSOS AVANCADOS DE OXIDAGAO

Processos nao fotoquimicos Processos fotoquimicos
Ozonizacdo em meio alcalino Oxidacao sub e supercritica em agua
(O3/OH )
Ozonizagao com peroxido de Processos fotoquimicos

hidrogénio (O3/H,0,)

Processos Fenton (Fe 2*/H,0,) e Foto-Fenton e relacionados
relacionados

Oxidagdo eletroquimica Fotocatalise heterogénea

Fonte: DOMENECH; JARDIM E LITTER, 2001 (modificado)

Os radicais hidroxilas (*OH) sdo tradicionalmente espécies ativas responsaveis pela
decomposicdo de poluentes, gracas ao seu potencial de reducdo padrdo de 2,8 V em meio
acido. Esses compostos sdo capazes de oxidar quase todos 0s compostos organicos a dioxido
de carbono, exceto 0os compostos organicos mais simples como o acido oxalico, o acido
maléico e a acetona. Assim, 0 sucesso dos Processos Oxidativos Avangados baseia-se no fato
de que as taxas de reacdo entre os radicais OH e muitos poluentes organicos sdo altas
(MUNTER, 2001).

Os POA’s se subdividem em sistemas homogéneos e heterogéneos (Tabela 4), onde
radicais sdo produzidos com ou sem radiagdo UV, podendo-se citar como processos

heterogéneos aqueles que envolvem o uso de semicondutores (SANTANA et al., 2003).
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Tabela 4 Tipos de sistemas homogéneos e heterogéneos em POA’s.

SISTEMAS TIPOS

HOMOGENEOS H,0,; O3; Fenton; ultrassom
(combinados ou ndo com UV);
UV, feixe de elétrons

HETEROGENEOS H,0,/Sc; H,0,/Sc/UV

Sc = semicondutor sélido (TiO,, ZnO, MnO,)

Os POA’s, sobretudo os processos fotocataliticos, tém sido empregados por inimeros

pesquisadores na remocao e degradacao de substancias diversas, como:
e Atrazina (SANTANA; BONANCEA & TAKASHIMA, 2003);
e Benzeno e fenol (SILVA, 2007);
e Corantes (MAHMOODI et al, 2005);
e 17 a-etinilestradiol (LIU, WU & DENG, 2003; ZUO, ZHANG & DENG, 2006);
e 17 p-estradiol e 17 a-etinilestradiol (MAZELLIER, MEITE & LAAT, 2008);
e Estrona (FENG et al, 2005);
e Estrona e 17 B-estradiol (ZHANG, ZHOU & NING, 2007);
e Fenol (CHIOU; WU e JUANG, 2008; KASHIF e OUYANG, 2009), entre outras.

Tais processos vém se apresentando eficientes e sendo frequentemente empregados no
tratamento de efluentes industriais, esgotos domésticos, aguas de superficie e subsolo
contaminados e chorume de aterros sanitarios.

A remocdo ou degradacdo dessas substancias é reportada na literatura e inclui varios
processos, tais como: membranas (KIMURA et al., 2004; YOON et al., 2004; NGHIEM et
al., 2004), adsorgdo (ZHANG & ZHOU, 2005), oxidagdo por dioxido de cloro (HUBER et al.,
2005), ozbnio (IRMAK et al., 2005; HUBER et al., 2004; HUBER et al., 2003) e por
Processos Oxidativos Avangados, incluindo UV/O; (IRMAK et al., 2005), UV/H,0,
(ROSENFELDT & LINDEN, 2004) e fotocatalise com TiO, (OHKO et al., 2002,
NAKASHIMA et al., 2002); merecendo relevante destaque a fotocatalise heterogénea.
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3.3.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise estuda as reacdes cataliticas que ocorrem sob o efeito da luz.

O termo fotocatalise resulta da unido das palavras “fotoquimica + catélise” e pode ser
definido como a aceleragdo de uma fotorreagdo com uso de um catalisador.

O mecanismo geral para a fotocatdlise heterogénea ainda ndo esta totalmente
esclarecido, havendo controvérsias entre varios pesquisadores sobre o assunto (FERREIRA &
DANIEL, 2004). O processo fotocatalitico se fundamenta na geracéo de pares elétrons-lacuna
(e'/h"), quando materiais semicondutores sdo iluminados com radiacdo de energia maior ou
igual a do seu bandgap. Este conjunto representa sitios reativos com capacidade para reduzir
ou oxidar substratos de interesse.

Admite-se que na fotocatélise heterogénea a principal via de reacdo é mediada pelo
radical hidroxila, que surge da reacdo entre a lacuna fotogerada e moléculas de dgua (ou OH"),
previamente adsorvidas na superficie do semicondutor.

A reacdo fotocatalitica global pode ser representada pela equacéo 1, como visualizado
abaixo:

Sc/ hv

Contaminante organico intermediarios CO; + H;O 1)

—

(Sc = semicondutor; hv = radia¢ao)

As etapas do processo fotocatalitico (PIRKANNIEMI, 2002) compreendem:
e Difuséo dos reagentes para a superficie da particula do catalisador;
e Adsorcao dos reagentes na superficie;
e Reacdo na superficie;
e Dessor¢édo dos produtos;

e Difusédo dos produtos na superficie.

Um bom catalisador (BLANCO-GALVEZ et al, 2001), deve possuir elevada érea
superficial, particulas de tamanho uniforme, ser de formato esférico e ndo apresentar
porosidade interna.

Em geral, os fotocatalisadores utilizados neste tipo de processo correspondem a éxidos
metalicos semicondutores como: TiO, (diéxido de titdnio), ZnO (6xido de zinco) e Fe,O3
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(tridxido de ferro); além de outras espécies como: CdS (sulfeto de cadmio) e WOj; (trioxido de
tungsténio), utilizados geralmente na forma de suspensdo fina. Dentre estes, o semicondutor
utilizado com mais freqiiéncia € o TiO, (SANTANA et al, 2003). Este semicondutor foi
descoberto em 1821, porém somente a partir de 1916 a tecnologia incorporada a sua producao
permitiu a sua producdo em grande volume em fabricas implantadas na Noruega e ap6s 1921
em fébricas nos Estados Unidos, inicialmente para producdo de tintas a base de 6leo.

O TiO,, fisicamente, € um po branco ultrafino e, quimicamente, € um oxido anfotero
(mais acido que bésico) e polimorfico, podendo existir em trés formas cristalogréficas:
anatase (tetragonal), brookite (ortorrémbica) e rutilo (tetragonal) (SOARES, 2007; MOURAO
et al, 2009). Possui area superficial de, aproximadamente, 50 m?g™ e tamanho das particulas
variando entre 50-100 nm. O Brasil apresenta um dos depdsitos mais ricos do mundo de TiO,
sob a forma anatase natural e para sua producdo industrial utiliza-se ilmenita, rutilo, rutilo
sintético e leucoxeno, além da anatase como matérias-primas (CANDAL et al, 2001).
Atualmente, a principal mina de minério de titanio, localiza-se na costa nordeste do Brasil, no
litoral paraibano, ao sul da fronteira do Estado do Rio Grande do Norte, em Guaju, no
municipio de Mataraca, a aproximadamente 125 km de Jodo Pessoa; sendo que a producéo
brasileira do TiO, € realizada pela Millennium Inorganic Chemicals do Brasil S/A e esta
praticamente estabilizada em 130.000 toneladas ao ano (BRASIL, 2010).

As reacdes de oxido-reducdo em cadeia que ocorrem durante a fotocatalise na

superficie ativada pelos fotons em TiO, (Figura 5) envolvem:

a) Fotoexcitacéo;

b) Taxa de interceptacdo-conducgéo de elétrons;
c) Taxa de interceptagdo-conducéo de energia;
d) Recombinagéo elétron-lacuna;

e) Remocéo de elétrons fotoexcitados;

f) Oxidagéo de hidroxilas;

g) Fotodegradacéao por hidroxilas;

h) Fotolise direta;

i) Protonacéo de superoxidos;

j) Co-remocéo de elétrons;

k) Formacéo de H,O, (CHONG et al, 2010).
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Figura 5 Mecanismo de formac&o fotoinduzido de pares elétron-lacuna em particulas de semicondutor TiO, com
a presenca de poluentes aquaticos. Fonte: Chong et al, 2010.

Como todos os semicondutores de uso frequente apresentam um bandgap na regido
ultravioleta préxima (exceto CdS e Fe,0O3), sua ativacdo depende do fornecimento de
radiacdo artificial, comumente propiciada pelo uso de lampada a vapor de mercurio de baixa
pressao, ja que este catalisador absorve apenas 3-4% da energia solar. Para ocorrer 0 processo
fotocatalitico na presenca de TiO,, este deve ser excitado com uma energia superior a 3,2 V (A
< 386 nm) que ¢ a energia do bandgap entre as bandas de valéncia e conducao.

O TiO; exibe algumas vantagens em relacdo aos demais semicondutores, podendo-se
destacar, entre outras (NOGUEIRA, ALBERICI & JARDIM, 1997):

e Oxidacdo de compostos inorganicos;
e Uso em fase gasosa;
e Atividade antimicrobiana;
e Reducdo de metais pesados para estados de oxidacdo menos toxicos;
e Fotoestabilidade;
e Estabilidade quimica, em ampla faixa de pH.
e N&o tdxico.
e Baixo custo.
e Ativacéo pela luz solar.
Geralmente, a eficiéncia de degradacdo dos processos fotocataliticos é bastante

elevada frente a inimeros substratos de interesse ambiental, muitos dos quais sdo resistentes
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ao tratamento bioldgico convencional (ex. fendis, hidrocarbonetos, corantes, etc.). Holmes
(2003), por exemplo, avaliou o potencial de degradacdo da fotocatalise em solugdo agquosa
para oito compostos (alcool butilico, indol, acetona, dissulfeto de carbono, clorobenzeno, etil
acetato, metil metacrilato e tolueno) e constatou que todos foram removidos com sucesso. Por
esse estudo, o0 mesmo verificou também que algumas dessas substancias, como o tolueno,
foram degradados até a concentracdo do limite detectdvel (5 mg/L) apds longo periodo de
reacao.

Infelizmente, a natureza heterogénea do processo e a necessidade de fontes artificiais
de radiacdo dificultam a elaboracédo de sistemas continuos em grande escala, 0 que muito tem
dificultado a definitiva aceitagdo deste tipo de processo. Para minimizar esses problemas,

trés tendéncias de pesquisa tem se destacado nos ultimos anos. Séo elas:

e UTILIZACAO DE FOTOCATALISADORES SUPORTADOS: a necessidade de
remover o fotocatalisador no final do processo faz com que se desenvolvam sistemas
que operem com semicondutores imobilizados, como citado por Melo et al (2009).
Tem sido reportada a imobilizacdo em vidro, aco, titdnio e materiais ceramicos
diversos, geralmente recorrendo-se ao processo sol-gel (POZZO, BALTANAS &
CASSANO, 1997).

e UTILIZACAO DE PROCESSOS SENSIBILIZADOS: propostos como alternativa de
contornar as dificuldades préaticas impostas pela necessidade de fontes artificiais de

radiacéo.

e FOTOELETROQUIMICA: pode contribuir significativamente com o processo de
degradacdo maximizando o processo de separacdo de cargas, coletando os elétrons
fotogerados e, paralelamente, favorecendo o surgimento de outras espécies de alto
poder oxidante (TAUCHERT & PERALTA-ZAMORA, 2004; MACEDO et al, 2006).

Entre os fatores intervenientes no processo fotocatalitico cita-se: intensidade da
radiacdo (fotoeficiéncia ou eficiéncia fotdnica e rendimento quantico); concentracao inicial do
contaminante (comportamento de saturacdo); presenca de oxigénio (fotomineralizacéo,
uniformidade da mistura no reator); oxidantes (aceleragdo das reagdes); temperatura (> ou <

taxa de degradacéo); pH (maior degradacdo a pH 5); vazédo ( aumento da adsorgéo); presenca
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de substancias que prejudicam o desempenho do catalisador (fosfatos, sulfatos, cloretos,
carbonatos e nitratos). Além desses fatores, a viabilidade e eficiéncia dos reatores também
devem ser consideradas como fatores intervenientes importantes (PAREEK, 2005).
Entre as mais recentes aplicacfes da fotocatalise heterogénea, algumas estdo sendo
desenvolvidas por companhias japonesas e ja comegam a ser industrializadas como:
v Desodorizacdo de ambientes, através da utilizacdo de filtros impregnados com
TiO,, que sob iluminacdo é capaz de degradar substancias causadoras de mal
odor;
v Tintas fotocataliticas para revestimentos anti-bactericidas e auto-limpantes de
paredes de centros cirirgicos;
v Vidros e espelhos anti-embassantes e auto-limpantes (NANONET, 2004).
Segundo Montagner, Paschoalino e Jardim (2005), os principais locais em que a
fotocatalise heterogénea pode ser (til para a desinfeccdo do ar sdo atmosferas confinadas, ou
seja, ambientes enclausurados resfriados ou aquecidos por sistemas de ar condicionado que

geralmente ndo proporcionam trocas de ar adequadas para a saide humana.

3.3.2 Cinéticas das reacdes heterogéneas

A Cinética Quimica é uma parte da Quimica que estuda a velocidade na qual as
reacOes quimicas sao processadas e a influéncia das condi¢des do sistema reacional.

Existem variadas técnicas para estudar a velocidade de uma reacdo, porém, o
procedimento geral é a separagdo de parcelas de um sistema reacional, em intervalos de tempo
e analisd-las. Equagbes de velocidade ou leis de velocidade determinadas pelos estudos
cinéticos revelam a variagdo da concentracdo de uma substancia em relacdo ao tempo (a
velocidade) como uma funcdo matemética da constante de velocidade (ou da constante

cinética), especificada por k, e da concentragédo (C) de cada composto que participa da reacéo.

A ordem da reacdo pode ser determinada por diferentes métodos, sendo alguns deles:
os métodos diferenciais, integrais, de meias-vida, de velocidades iniciais e de regressdo linear
ou ndo-linear (FOGLER, 2002).

Entre os fatores que afetam a velocidade de uma reacéo quimica, citam-se:

Concentracdo dos reagentes. Geralmente, quanto mais concentrado, mais réapida é a
velocidade. Existem excecg0es a esta regra;
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- Temperatura. Normalmente a velocidade das reacGes aumenta com o0 aumento da
temperatura. Um aumento de 10°C chega a dobrar a velocidade de uma reacéo;

- Estado fisico dos reagentes. Normalmente a velocidade segue esta ordem: gases > solugdes
> liquidos puros > sélidos; devido ao aumento da superficie especifica;

- Presenca (concentracdo e forma fisica) de um catalisador ou inibidor. Catalisador acelera e
inibidor diminui a velocidade de uma reacdo quimica;

- Luz. A presenca de luz de certo comprimento de onda também pode acelerar certas reacdes
quimicas.

O processo de alteracdo da velocidade da reacdo se chama catdlise. Quando o
catalisador e os reagentes constituem uma sé fase, o processo é uma catalise homogénea.
Quando o catalisador constitui fase diferente, a catalise é heterogénea. Em ambos os tipos de
catalise podemos encontrar certas caracteristicas para o catalisador, como:

1. Fica quimicamente inalterado na reacao.
2. Ndo altera o equilibrio do sistema reacional.
3. Ndo inicia a reacao.

4. A quantidade necessaria para atuacdo é pequena.

Uma determinacdo importante no estudo da cinética de uma reacdo quimica é a da
ordem da reacdo. Entende-se por ordem da reacdo a dependéncia da velocidade da reagdo com
a concentracdo. Sendo C, a concentracdo inicial do reagente, e C a concentracdo do reagente
decorrido em tempo t de reacdo. Se dC/dt obedecer a equacdo (1), n serd a ordem da reacdo
(BORZANI, 2004).

dc
Yol 1
i (1)

Se n =0 (reacdo de ordem zero), a equacgdo (2) sera obtida a partir da equacéo (1).
C=C, —kt (2
Nos casos de n = 1 (reacdo de ordem um, ou de primeira ordem) e n = 2 (reacdo de

ordem dois, ou de segunda ordem), a equacédo (1) conduzirg, respectivamente, as equagdes (3)
e (4).
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InC=InC, —k-t..C=C, -e™ (3)
11 ktcer S (@)
Cc C, 1+C, k-t

Ao se trabalhar com reagdes de primeira ordem, é conveniente o uso de meia vida em
vez de constante de velocidade. A meia vida € o tempo necessario para que metade da
guantidade original de um reagente presente reaja, ou seja, &€ 0 tempo necessario para que a
concentracdo inicial se reduza a metade (CROCKFORD & KNIGHT, 1977). Ao final de uma

meia vida, 50% dos atomos ou moléculas originais permanecem inalterados (LAVORENTI,
2002).
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4 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi realizada na Estacdo Experimental de Tratamento Bioldgico de Esgotos
Sanitérios (EXTRABES), localizada no bairro do Tambor, em Campina Grande/PB, numa
area pertencente & Companhia de Aguas e Esgotos do Estado da Paraiba (CAGEPA).

Todo o sistema experimental foi desenvolvido em trés etapas. Na figura 6 é

apresentado o fluxograma que descreve essas etapas e suas respectivas finalidades.

Planejamento
experimental

Preparo das amostras [

Etapa I: Etapa I: Etapa I:

Fotocatalise com uso de Fotocatalise com uso de Fotocatalise com uso de
radiagdo artificial radiagdo artificial radiagdo artificial e solar

Comparativo entre as
degradagGes com
diferentes radiagGes

Andlises de pH,
alcalinidade total e cor
verdadeira

Defini¢do dos
parametros operacionais|

Cinética de degradagdo

Figura 6 Fluxograma das etapas desenvolvidas durante os experimentos

Os materiais e métodos utilizados durante este trabalho sdo abordados mais
detalhadamente nos préximos topicos.
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4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

A &gua utilizada para o inicio dos tratamentos foi agua destilada coletada nas
dependéncias da EXTRABES e adicionada de hormoénio sintético 17-o etinilestradiol
(férmula molecular: CyoH240;; pureza: 98% HPLC; CAS 57-63-6) da marca Sigma-Aldrich®.
Esta foi preparada pela diluicéo inicial do hormonio, obtendo-se uma solucéo estoque de 100
mg/L do 17a-etinilestradiol. Na primeira e segunda etapas, foi efetuado o ajuste do pH. Para
a preparagdo de 500 mL da solugdo de 17a-etinilestradiol (30 mg/L), adicionou-se uma fragéo
do volume de diluicdo (200 mL de &gua destilada) em um béquer (500 mL) e 150 mL da
solucdo estoque (100 mg/L) e sob agitacdo ajustou-se o pH. Em seguida, adicionou-se o
restante do volume de diluicdo (150 mL de agua destilada). Caso houvesse variacdo no pH,
este seria ajustado novamente até atingir o valor requerido pelo planejamento experimental.
As solucdes utilizadas para o ajuste do pH foram o Acido Cloridrico 1N e o Hidréxido de
Sédio 1N.

Para cada tratamento foram necessarios 100 mL da solucéo de 17a-etinilestradiol. No
meio reacional, em cada amostra, foi adicionado o fotocatalisador didxido de titanio de modo
a formar uma suspensé@o aquosa (amostra do micropoluente com pH ajustado + catalisador),
sendo utilizada uma concentracdo de 0,02% do catalisador. Apds sorteio das posicdes de cada
tratamento, as suspensdes foram mantidas sob agitacdo por alguns minutos, na auséncia de
luz, no interior do reator fotocatalitico. Em seguida, as lampadas foram ligadas e foi ajustado
o tempo de residéncia de zero a quatro horas, com as trés primeiras amostras sendo retiradas a
cada dez minutos, as quatro amostras subsequentes sendo retiradas a cada quinze minutos e as
ultimas cinco amostras a cada trinta minutos. Depois de cada batelada, as amostras foram
centrifugadas em uma centrifuga para tubos da marca Quimis®, por oito minutos, a uma

velocidade de 6500 RPM. Em seguida, as aliquotas obtidas foram analisadas.

4.2 CATALISADOR

Utilizou-se em todos os experimentos catalisador TiO, fornecido por LABSYNTH
(pureza de 98,5%; perda por secagem de 0,5%). As formas alotropicas utilizadas foram

anatase e rutilo, na proporc¢éo de 70:30.
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4.3 REATOR FOTOCATALITICO

O reator fotocatalitico era constituido por uma camara de madeira de 0,65 m de altura,
1 m de comprimento e 0,60 m de largura, onde estavam acopladas oito lampadas germicidas,
de 15 w cada, capazes de emitir radiacdo UV no comprimento de onda de 254 nm, além de
um sistema de agitacdo composto por uma mesa agitadora Orbital TE 141 da marca Tecnal®.
Sobre esta, foram colocados 12 reatores (erlenmeyers), nos quais estavam as amostras, cujo
volume era de 100 mL (Figura 7) e cujas superficies ficaram a uma distancia de 0,25 m das
lampadas. O sistema operou em bateladas durante 4 horas, periodo relacionado com o tempo

equivalente a maior incidéncia de radiacdo solar durante um dia.

Figura 7 Foto do Reator fotocatalitico A) Parte externa do reator B) Parte interna do reator, lampadas
germicidas na parte superior C) Mesa agitadora.

4.4 DESCRICAO DO SISTEMA EXPERIMENTAL

O sistema experimental constou de trés etapas, conforme ja mencionado. Na primeira
etapa dos experimentos foi verificada a influéncia da concentracdo inicial da amostra na
degradacdo de 17-a etinilestradiol. Na segunda etapa foi construido o perfil cinético desta
degradacdo e na terceira etapa procedeu-se os experimentos com uso de radiagdo solar e
radiacdo artificial, comparando-se os resultados obtidos ap6s o uso das diferentes radiacdes. O
tratamento estatistico dos dados foi feito com uso do software Minitab 15. Mais detalhes

serdo relatados nos proximos itens.



47

4.4.1 Primeira etapa experimental

Na primeira etapa experimental, todos os experimentos foram realizados com o intuito
de verificar a oxidagdo de 17 o-etinilestradiol presente na &gua e determinar alguns dos
parametros operacionais que influem no processo fotocatalitico (concentracdao do catalisador,
concentracdo de 17 a-etinilestradiol da amostra e pH). No delineamento experimental,
conforme software Minitab 15, foi utilizado um planejamento fatorial 2, cada um com dois
niveis, os quais foram desenvolvidos inicialmente em triplicatas, totalizando 24 ensaios, como
visualizado nas tabelas 5 e 6, para a construcdo da curva de calibracdo para o 170-

etinilestradiol.

Tabela 5 Parametros e niveis do planejamento experimental 2°

Fatores - Niveis +
pH 5,0 9,0
Percentagem do catalisador (%) 0,02 0,05
Concentracéo inicial do17 a-etinilestradiol 15 30
(mg/L)

Tabela 6 Matriz do planejamento experimental 23

Tratamentos pH Percentagem do Concentracéo inicial da
catalisador (%) amostra (mg/l)
T, 5 0,02 30
T, 9 0,02 30
Ts 5 0,05 30
Ty 9 0,05 30
Ts 5 0,02 15
Ts 9 0,02 15
T, 5 0,05 15

Ts 9 0,05 15
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Para obtencdo dos valores que serviram como pardmetros no inicio da primeira etapa, era
coletada uma amostra no inicio dos experimentos, procedia-se sua analise e, depois de quatro
horas, uma segunda amostra coletada também era submetida a analise, verificando-se 0s
percentuais de degradacdo do 17a-etinilestradiol. Os dados foram tratados estatisticamente e
revelaram a eficiéncia de degradacao e os fatores que mais influiram neste processo, dentre os

parametros analisados.

4.4.2 Segunda etapa experimental

Na segunda etapa dos experimentos foi realizada a construcao do perfil de degradacéo
de 17a-etinilestradiol. Os ensaios cinéticos foram realizados em triplicatas, fixando-se o pH
em 7,0, a percentagem do catalisador em 0,02% e as concentrac@es do micropoluente em 15
mg/L e 30 mg/L, em um periodo de 4 horas (240 minutos). Foram retiradas amostras em
intervalos pré-estabelecidos (a cada dez minutos até o periodo de 30 minutos; a cada 15
minutos até o tempo de 90 minutos e, por fim, a cada 30 minutos até o periodo de 240
minutos). Em seguida, as mesmas foram centrifugadas. Apds a centrifugacdo foi efetuada a
anélise da concentragdo de 17a-etinilestradiol e os resultados obtidos foram ajustados ao
modelo cinético de primeira ordem para determinacdo das constantes de degradacdo. Na

segunda etapa, calculou-se também o tempo de meia-vida para o 17a-etinilestradiol.

4.4.3 Terceira etapa experimental

A terceira etapa do experimento foi efetuada entre 11 e 13 horas com o intuito de
compararem-se as taxas de degradacdo entre a etapa em bancada (laboratério) e a etapa em
luz solar direta, verificando-se as potenciais e reais aplicagcdes dos dois processos analisados
quanto a degradacdo de 17a-etinilestradiol em agua de abastecimento publico. Nessa etapa,
foi fixada a concentragdo inicial da amostra em 15 mg/L, com o 17a-etinilestradiol sendo
dissolvido em amostras de agua do reservatorio Boqueirdo, coletada em torneira nas
dependéncias da EXTRABES. O pH foi fixado em 7,0 e a percentagem do catalisador em

0,02%. As aliquotas foram retiradas em intervalos de 30 minutos em um periodo de 2 horas
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(120 minutos), tanto para a radiacao artificial quanto para radiacdo solar, e feitas 12 repeticOes
para cada intervalo, analisando-se, além da degradagido de 17a-etinilestradiol (mg/L), a cor
verdadeira (uH), a alcalinidade total (mgCaCOs/L) e o pH. O pH foi determinado pelo método
potenciomeétrico em um medidor de pH, previamente calibrado. Durante os experimentos, a
intensidade luminosa foi monitorada com uso de radidmetro. Como a irradiagdo solar néo
apresenta intensidade constante ao longo do tempo foi necessario calcular uma média para

obtencéo desse valor.

4.4.4 Analises

As andlises de pH, alcalinidade total e cor verdadeira foram feitas de acordo com
métodos APHA (Standart Methods for the Examination of Wastewater). No caso da

concentracdo de 17a-etinilestradiol, seguiu-se metodologia de Teixeira e Teixeira (2006).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 RESULTADOS DA ETAPA I: INFLUENCIA DOS PARAMETROS
OPERACIONAIS NA DEGRADACAO DE 17a-ETINILESTRADIOL

Na Tabela 7 sdo apresentadas as médias dos valores de degradacdo de 17a-
etinilestradiol, expressos em mg/L e em percentagem de degradacao (%) para os tratamentos

realizados, conforme o planejamento 2°.

Tabela 7 Valores de degradagdo de 17a-etinilestradiol

Tratamentos Remocio 17a-etinilestradiol

Ci(mg/L) C¢(mg/L) Degradacéo de EE Degradacéo de EE

(mg/L) (%)
T1 30 8,66 21,33 71,13
T2 30 7,40 22,60 75,30
T3 30 15,12 14,90 49,60
T4 30 14,30 15,71 52,35
T5 15 0 15,00 100
T6 15 0 15,00 100
T7 15 0 15,00 100
T8 15 0 15,00 100

C; = Concentragdo inicial; Cf > Concentracao final

Observa-se que em todos os tratamentos a degradacdo foi alcangada, atingindo-se
uma remocdo média de 81%, o que ndo exclui a possibilidade de formacdo de subprodutos
nem a reducdo da atividade estrogénica. Os melhores resultados foram verificados entre os
tratamentos Ts, Tg, T7 € Tg, 0S quais removeram 100% do disruptor enddcrino. O tratamento
T3 foi 0 que apresentou menor eficiéncia de remocao, com valor inferior a 50%. Quanto a
concentracgéo inicial da amostra, os tratamentos que apresentaram melhor eficiéncia foram os

de menor nivel, ou seja, os tratamentos com 15 mg/L de 17a-etinilestradiol.
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A partir dos valores calculados pelo software Minitab 15 é possivel afirmar que as
varidveis que influenciaram significativamente a eficiéncia de degradagdo de 17a-
etinilestradiol foram a percentagem do catalisador e a concentragéo inicial do micropoluente.
As melhores eficiéncias de degradacdo do micropoluente sdo observadas nos tratamentos em
que a menor concentracdo inicial foi utilizada. A maior eficiéncia observada foi de 100%
quando se aplicou tanto a menor percentagem do catalisador (0,02%) e menor concentragao
inicial do micropoluente (15 mg/L) como quando se aplicou a maior percentagem do
catalisador (0,05%) e menor concentracdo inicial do micropoluente (15 mg/L). A menor
eficiéncia foi de 49,6%, quando se aplica a maior percentagem do catalisador (0,05%), a
maior concentracgdo inicial do micropoluente (30 mg/L) e o menor pH (5,0).

5.1.1 Tratamento estatistico dos dados

Na Figura 8 é apresentado o Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a
degradacdo de 17a-etinilestradiol, com nivel de significancia de 95% para estimativa dos
efeitos principais em valor absoluto do planejamento fatorial completo 2°.

A magnitude de cada efeito é representada pelas colunas e a linha transversal as
colunas corresponde ao valor de p, igual a 2,12, que indica qudo grande deve ser o efeito para

ter significado estatistico.

I Factor Name

A pH

CH B Concentragio Catalisador
C Concentragdo Inicial

AC

AB -

ABC

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Figura 8 Efeitos padronizados para degradacédo de 17a-etinilestradiol.
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A anélise da Figura 8 indica que nas condicGes estudadas, o fator concentracao inicial
do catalisador influiu no processo de degradacao de 17a-etinilestradiol. Neste contexto, outros
fatores que apresentaram efeito positivo e estatisticamente significativo foram, isoladamente,
a percentagem do catalisador e a interacdo BC (percentagem do catalisador e concentracao
inicial).

E sabido que o efeito do pH atua efetivamente na etapa adsortiva, principal etapa
limitante do processo de fotodegradacdo; pois o pH baixo pode levar a aglomeracdo das
particulas de TiO; e, consequentemente, diminuir a area superficial para adsorcdo e absorcéao
de fotons (DALLAGO et al., 2009). Ao lado disso, 0 pH pode influir de maneira negativa
sobre o processo adsortivo, como citado por Dallago et al (2009). Porém, no estudo
conduzido, o fator pH e as demais interacbes realizadas ndo apresentaram efeitos
consideraveis, contrariando o que afirmam a maioria dos pesquisadores, que salientam o
pardametro pH como sendo muito importante e de forte influencia nos processos
fotocataliticos; como citado, por exemplo, por Galvez et al. (2001) que categoriza que o pH
além de modificar as propriedades superficiais do catalisador e a forma quimica do composto
a ser degradado, esta também associado a tendéncia de floculacdo do catalisador. Porém, em
ambos os valores de pH adotados houve degradacdo do micropoluente. Kashif e Ouyang
(2009), ao estudarem a degradacdo do fenol através da fotocatalise heterogénea com uso de
dioxido de titanio, constataram que a medida que o pH aumenta a taxa de degradacao do fenol
diminui e a melhor taxa de degradacdo ¢ alcangada com pH igual a 5,0.

E notado, também, que o pH s6 exerceu maior influéncia quando ocorreram
concentragcbes maiores do catalisador, ficando dificil inferir qual a influéncia real desse
parametro na fotodegradacdo do composto analisado; o que também foi semelhantemente
verificado em estudo de Liu, Wu e Deng (2003), que ndo souberam precisar a relagédo de
dependéncia do pH em seus experimentos.

Entretanto, mesmo sabendo que o fator pH ndo foi significativo, na Figura 9 ¢
apresentado o grafico de interacdo para degradacdo do micropoluente com todos os fatores
(pH, percentagem do catalisador e concentracdo inicial da amostra), apreciando-se todas as

interacdes efetuadas.
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Figura 9 Interacéo para degradacdo de 17a-etinilestradiol com uso de radiagéo artificial em diferentes

concentracgdes de catalisador e pH

E demonstrado que nas interagdes entre a percentagem do catalisador e a concentracio
inicial da amostra, o maior efeito de degradacdo ocorre quando se utiliza menores niveis
(0,02% e 15 mg/L, respectivamente). Sabe-se que uma maior concentracdo de catalisador
produz um aumento na quantidade de particulas irradiadas, o que favorece o aumento na taxa
de geracdo de elétrons livres até que seja alcancado um nivel limite, a partir do qual aumenta
a opacidade do meio reacional (quando se incrementa a concentracdo do catalisador)
influenciando negativamente a fotocatalise. Este efeito foi observado por alguns
pesquisadores, como Méndez-Arriaga et al. (2008), que, em condi¢bes semelhantes, notaram
que o catalisador em excesso provoca turbidez no meio reacional, dificultando a penetragéo
da radiagdo, e Chiou et al. (2008), que também constataram que na remogdo do fenol um
excesso na dosagem do catalisador diminuiu a penetracdo da luz através do efeito de protecao
das particulas em suspensao, reduzindo a taxa de fotodegradacédo, devendo a concentracdo do
catalisador se situar entre 1-2 g/L para a eficiéncia do processo fotocatalitico, cabendo para
estudos futuros a realizagéo de testes com concentracOes de 1g/L do catalisador, o0 que seria
mais viavel do ponto de vista econdmico; fato ja constatado por Zhang, Zhou e Ning (2007)
que relatam ter obtido remocdes satisfatorias de E1 e E2 em concentragdes que variavam
entre 100-1000 ng/L utilizando apenas 1g/L de catalisador, apos 1 hora de radiagdo. Tambeém
€ de se considerar que a diminuicio do percentual de degradacdo em
carga  maior de  catalisador pode ser devido &  desativagdio  das
moléculas ativas pela colisdo com as moléculas no estado fundamental (ZHANG, ZHOU &

NING, 2007). Em outro estudo, Zhang e Zhou (2008) afirmam que o processo de
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fotodegradagdo UV independe da concentragdo inicial da amostra, 0 que sugere grande
potencialidade da aplicacdo do processo em diferentes matrizes e sob ampla variedade de
poluentes organicos, devendo ser investigada a viabilidade de tratamentos com uso de
catalisadores imobilizados, o que evitaria a necessidade de sua remocao ao final do processo.

A reducdo da taxa de degradacdo de 17a-etinilestradiol pode ainda ser devida a
absorcdo de radiacdo pelo desregulador enddcrino, que pode ser maior que aquela absorvida
pelo catalisador, como sugere Kashif ¢ Ouyang (2009) ao relatar que a diminui¢do da taxa de
degradacdo em maior concentracdo € atribuida ao fato de que a luz absorvida pelo fenol, em
sua pesquisa, é maior do que a luz absorvida pelo TiOs.

Na Figura 10 é apresentado o grafico de contorno para degradagdo do micropoluente

17a-etinilestradiol.
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Figura 10 Contorno para degradacdo de 17a-etinilestradiol, variando percentagem do catalisador e concentracao
inicial do micropoluente.

Observa-se que a eficiéncia de remogdo de 17a-etinilestradiol é inversamente
proporcional a percentagem do catalisador e a concentragéo inicial do micropoluente, ou seja,
a medida que ocorre um aumento na percentagem do catalisador e um aumento na
concentracdo inicial da amostra, ocorre uma diminuicdo na eficiéncia de remocdo do

micropoluente.
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52 RESULTADOS DA ETAPA II: PERFIS DE DEGRADACAO DE 17a-
ETINILESTRADIOL E ESTUDO CINETICO

Na figura 11 sdao apresentadas as médias dos perfis de degradacao de 17a-
etinilestradiol, em diferentes concentracBes (15 mg/L e 30 mg/L), conforme as condicdes
exigidas pelo planejamento experimental.

Pode-se observar que durante o processo fotocatalitico o melhor desempenho foi
obtido quando se utilizou a menor concentracdo de etinilestradiol, atingindo-se 100% de
remocao apos o periodo de 120 minutos de exposi¢do a radiacdo artificial, confirmando o que
foi demonstrado anteriormente, na primeira etapa dos experimentos.
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Figura 11 Comparativo das médias dos perfis de degradacdo de 17a-etinilestradiol a concentragdo de 15 mg/L e

30 mg/L ao longo do tempo de exposi¢do a radiacdo artificial

Quando se utilizou o maior nivel de concentracdo do micropoluente nas amostras,
verifica-se que mesmo atingindo o tempo limite de 240 minutos de radiacdo, o 17a-

etinilestradiol ndo foi completamente degradado, o que também corrobora resultados obtidos
na primeira etapa experimental.
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Muitas pesquisas sobre a remogédo de desreguladores enddcrinos tém sido realizadas
em escala laboratorial para obter informacGes sobre a cinética de remocdo (ESPLUGAS et
al.,2007). Esta depende da facilidade com a qual a substéncia é oxidada e de quanto ela
adsorve na superficie do catalisador. Ao lado disso, a cinética de degradacdo também ¢é
afetada negativamente pelo espectro de absor¢do do composto, pois, se 0 mesmo absorve em
grandes quantidades a radiacdo UV, quando sua concentragcdo for ampliada, ele recobre a
particula de catalisador impedindo a incidéncia de luz em sua superficie. A degradacéo
fotocatalitica de muitos compostos organicos obedece a cinética de primeira ordem
(TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

A cinética de degradacdo promovida pelo processo oxidativo estudado pode ser
expressa de acordo com a equacdo — In Ct/Co= kt onde C é a concentracdo da amostra; k € a
constante de velocidade (min™) e t é o tempo em minutos. Pelos resultados obtidos, observa-
se que, nos primeiros ensaios (com uso da menor concentracdo de 17a-etinilestradiol) foi
alcancada a total remogdo aos 90 minutos de irradiacdo (Figura 12). Porém, ao utilizar-se a
maior concentracdo do micropoluente, observa-se claramente que a degradacdo ocorreu em

duas etapas distintas, sendo a primeira bastante rapida (Figura 13).
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Figura 12 Cinética de degradacdo de 17a-etinilestradiol & concentracdo de 15 mg/L
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O quadro 5 apresenta, além da constante de velocidade e do coeficiente de correlagdo

linear, o tempo de meia vida para a remogéo de 17a-etinilestradiol em diferentes concentragdes.

Quadro 5 Constante de primeira ordem (k), coeficiente de correlacéo linear (R) e tempo de meia vida

(t 12 ) para a degradacédo de 17a-etinilestradiol em diferentes concentragdes

Concentragéo inicial Etapa Constante k R t 12 (Min)
da amostra (mg/L) (min)
15 1 0, 0108 0, 9861 64,16
30 1 0, 0155 0, 9716 44,71
30 2 0, 0016 0, 9733 433,12

Os dados obtidos mostram que a cinética de degradacdo segue aparentemente uma

cinética de primeira ordem em ambas as concentragdes estudadas. Sobre a meia vida, estes

resultados revelam que na concentragdo inicial de 15 mg/L o 17a-etinilestradiol foi

rapidamente degradado, alcancando-se remocdo de 50% da concentracdo original por volta

dos 60 minutos de reagdo. Quando se utilizou concentragdo de 30mg/L de 17a-etinilestradiol

verificou-se que cerca de 50% desta foi degradada aos 45 minutos de reacdo, com a
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concentracdo inicial sendo reduzida a metade, compondo um primeiro estagio cinético.
Somente aos 135 minutos, em um segundo estagio, essa concentracdo passou de 15mg/L para
cerca de 7,5 mg/L, obtendo-se, desta forma, por volta de 25% de degradacao. Desta forma, na
primeira etapa verifica-se uma rapida degradacdo e na segunda etapa a velocidade da taxa de
decaimento foi reduzida, fato também observado por Lau, Chu e Graham (2005) em seus
experimentos sobre degradagdo de di-n-butil ftalato. Porém, diferentemente daquilo que os
autores constataram acerca do pH, observando que alteracbes em seus valores influem na
cinética de degradacdo do composto estudado, neste estudo, como o pH foi fixado em 7,0 ndo

é possivel avaliar a sua significancia no desempenho do processo fotocatalitico.

5.3 RESULTADOS DA ETAPA Ill: COMPARACAO DA UTILIZACAO DE
RADIACAO ARTIFICIAL E DE RADIACAO SOLAR NA DEGRADACAO DE 17a-
ETINILESTRADIOL

Sabe-se que a intensidade da radiacdo atua sobre a velocidade da reacdo fotocatalitica
sendo, muitas vezes, um fator limitante do processo, pois a eficiéncia desta tecnologia de
tratamento também é dependente do fluxo energético. Vale salientar também que o espectro
de absorcdo da amostra pode afetar consideravelmente o rendimento do processo se esta
absorve grande parte da radiacdo UV, dificultando a penetracdo de luz (NOGUEIRA &
JARDIM, 1998).

Uma das primeiras utilizaces de sistemas solares para tratamento de agua foi descrita
na déecada de 80, quando o National Renewable Energy Laboratory (NREL, USA) comegou
suas experiéncias de fotocatalise nos Laboratorios Sandia em Albuquerque (GALVEZ et al.,
2001). Neste decurso, muitos outros projetos foram sendo desenvolvidos e, na atualidade,
£SSes Processos sao vistos como técnicas muito promissoras, como ja relatado.

Logo, os dados referentes a terceira etapa experimental resultaram de observacdes das
reacOes fotocataliticas realizadas com uso de radiacéo artificial e com uso de radiagéo solar.
Foi verificado que estes processos foram desencadeados em diferentes intensidades
luminosas, pois, para radiacéo artificial obteve-se um valor de irradiacdo de 7,46 mV/ecm® e
para radiacdo solar a média obtida foi de 5,48 mV/cm?.
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5.3.1 Potencial hidrogeniénico (pH)

A concentracdo relativa de ions hidrogénio na dgua indica se ela pode atuar como um
acido fraco ou como uma solucdo alcalina. Essa concentracdo é expressa pelo seu pH
(CARVALHO & OLIVEIRA, 2010). Na agua quimicamente pura os fons H' estio em
equilibrio com os ions OH" e seu pH é neutro (igual a 7). Foi demonstrado na primeira etapa
dos experimentos que ndo houve diferencas estatisticas significativas durante a degradacgéo do
micropoluente utilizando-se os valores de pH definidos como pardmetros. Comparando-se 0s
resultados obtidos na terceira etapa dos experimentos (Figura 14), nota-se, que é mantida a
mesma relacdo observada, com o pH situando-se em torno de 8 tanto para os tratamentos com
uso de radiacdo artificial quanto para os tratamentos com uso de radiacdo solar, valor
considerado dentro dos limites recomendados pela portaria 518/2004 do Ministério da Saude,
que estabelece que a faixa de pH destinada ao consumo humano deve estar situada entre 6,5 e
9,0. Como o TiO, possui estabilidade em ampla faixa de pH (TEIXEIRA & JARDIM, 2004),
pode-se considerar que as variacdes nos valores de pH observadas ndo influenciaram a acédo
do fotocatalisador em ambos 0s processos, ndo comprometendo, desta forma, a eficiéncia
fotocatalitica; confirmando novamente resultados obtidos na primeira etapa experimental que

revelaram ndo ser o pH adotado de influencia significativa no processo de degradacéo

desencadeado.
( N
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Figura 14 Comparativo da variacdo dos valores de pH na degradacgdo de 17a-etinilestradiol com uso de radiacdo

artificial e com uso de radiacdo solar
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5.3.2 Alcalinidade total

A alcalinidade é a medida total das substancias presentes na &gua, e capazes de
neutralizarem &cidos. Em outras palavras, ¢ a quantidade de substancias presentes na agua e
que atuam como tampdo. Além de servir como sistema tampao, a alcalinidade da agua serve
como reservatorio de carbono inorganico, indispensavel a atividade fotossintética. Ela é
devida principalmente a presenca de carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos, podendo incluir
ainda outros compostos, como boratos e fosfatos (HELLER & PADUA,2006).

Sabe-se que uma maior alcalinidade esta relacionada a concentracdo de carbono
inorganico na solugdo (HCO; - e CO;3 %), que pode ser adsorvido sobre a superficie do
catalisador e consumir radicais -OH, dificultando o processo de oxidacdo fotocatalitica
(FERREIRA & DANIEL, 2004). Porém, nos resultados obtidos, este fator parece ndo ter
influenciado significativamente o rendimento dos reatores com uso de radiacéo artificial e de
radiacdo solar, que se mantiveram com valores muito proximos.

A partir da média global da alcalinidade das amostras iniciais analisadas (86,50
mgCaCO3/L, antes dos tratamentos) obteve-se médias de alcalinidade total, conforme tempo
de exposicdo a radiacdo artificial (Figura 15), de 84,87 mgCaCO3/L (30 min), 81,41
mgCaCO3/L (60 min), 80,67 mgCaCO3/L (90 min) e 80,49 mgCaCO3/L (120 min). Nota-se

leve alteracdo nos valores obtidos durante a reacéo.
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Figura 15 Comparativo dos valores das médias dos valores de alcalinidade com uso de radiacéo artificial e com

uso de radiacdo solar
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Com relagdo as médias de alcalinidade total com uso de radiag&o solar, foram obtidos
0s seguintes valores, de acordo com o tempo de exposicdo das amostras: 85,6 mgCaCO3/L
(30 min); 85,4 mgCaCO3/L (60 min); 85,5 mgCaCO3/L (90 min) e 85,4 mgCaCO3/L (120
min). Pelos resultados, verifica-se uma constancia nos valores do parametro analisado.

Em termos de tratamento e abastecimento publico de 4gua sabe-se que a alcalinidade e
0 pH estdo interrelacionados. Verifica-se que, em funcdo do pH, a alcalinidade se deve a:

- hidréxidos e carbonatos (pH> 9,4);
- carbonatos e bicarbonatos (pH entre 8,3 e 9,4);
- apenas bicarbonato (pH entre 4,4 e 8,3).
Assim, como o pH das solucdes foi mantido em 7,0, pode-se dizer que a alcalinidade

se deve principalmente a presenca de bicarbonatos na agua.

5.3.3 Remocéo de cor verdadeira

A cor de uma amostra de agua esta associada ao grau de reducao de intensidade que a
luz sofre ao atravessa-la devido a presenca de sélidos dissolvidos, principalmente material em
estado coloidal organico e inorganico. Sabe-se também que os percentuais de descoloracao e
de fotodegradacdo sdo maiores quando se aumenta a intensidade luminosa (RASHED & EL-
AMIN, 2007).

As amostras iniciais apresentavam, antes dos experimentos de degradacdo, 74,8 uH.
Na etapa com uso de radiagdo artificial (Figura 16) foram obtidos os seguintes valores de
remocdo conforme o tempo de exposicao a radiagdo: 62,23 uH (30 min); 40,16 uH (60 min);
34,14 uH (90 min) e 19,8 uH (120 min). Observa-se claramente que com o aumento do tempo
de exposicdo a radiacdo ha uma tendéncia crescente na reducéo da cor das amostras, obtendo-

se ao final da reacéo fotocatalitica uma média de eficiéncia na remogéo de cor de 39,08%.
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Figura 16 Valores da remocéo de cor verdadeira com uso de radiacéo artificial e com uso de radiagéo solar

Observando a remocdo de cor verdadeira com o uso da radiacdo solar, foram
verificadas, em seus respectivos intervalos de tempo, remog¢des de 73,6 uH (30min); 38,9 uh
(60 min); 36,5 uH (90 min) e 32,9 uH (120 min). Nota-se que, em compara¢do com 0 uso de
radiacdo artificial, a remocéo foi mais eficiente, obtendo-se uma remocdo média de 45,47%.

Mesmo atingindo o tempo de 120 minutos, ndo se conseguiu remover por completo o
nivel de cor presente nas amostras em ambos 0s processos estudados. Sabe-se que o valor
maximo permissivel para dgua adentrando o sistema de distribuicdo € de até 15 uH em pontos
da rede de distribuicdo. Ja a cor aparente permitida para dgua de consumo humano é de 5 uH.

Logo, os valores obtidos ndo atenderam as recomendag6es do Ministério da Saude.

5.3.4 Degradacéo de 17a-etinilestradiol

Visando simplificar e melhor avaliar o sistema de tratamento estudado também foram
conduzidos estudos de degradacdo de 17a-etinilestradiol com utilizacdo de radiagdo solar,
posto que essa forma de radiacdo é amplamente disponivel em territdrio nacional, o que
favoreceria a reducdo de custos durante a fotocatalise.

Os estudos foram desenvolvidos em condi¢des experimentais pré-estabelecidas.
Comparando-se os resultados obtidos (Figura 17) nota-se que houve discreta degradacdo do

DE quando se realizou os experimentos sob radiagéo solar, enquanto que os tratamentos nos
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quais se empregou radiacdo artificial mantiveram sua eficiéncia de degradacéo, atingindo-se
100% de remocéo aos 120 minutos de exposi¢do. Pode-se supor que a perda de eficiéncia nos
experimentos com radiagdo solar se deve a baixa penetracdo da radiacdo no meio liquido ou a
inconstancia na radiagdo incidente devido a ocorréncia de nuvens ou até mesmo de particulas

em suspensdo no ar, o que pode resultar em quedas da poténcia de radiagéo.
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Figura 17 Comparac&o entre as médias dos perfis de degradagio de 17a-etinilestradiol em diferentes

concentracdes com uso de radiacdo artificial e com uso de radiacao solar em fungéo do tempo de irradiacéo

Sabe-se que o rendimento na geracdo de radicais hidroxilas pode ser aumentado se o
catalisador puder ser ativado com a luz visivel e visto que a percentagem de luz visivel do
espectro solar é alta (VALENTE, et al.,2005), pode ser possivel aumentar o rendimento
fotocatalitico utilizando radiacéo solar, caso se otimize o processo por meio de estudos mais
aprofundados quanto ao melhor aproveitamento deste tipo de energia, desenvolvendo reatores

que captem e distribuam de maneira mais uniforme a radiagéo ao longo de todo o processo.
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6 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

6.1 CONCLUSOES

o Neste estudo, os ensaios de degradacdo fotocatalitica conduzidos se mostraram
bastante eficientes na degradacdo de 17a-etinilestradiol em agua, obtendo-se na primeira

etapa dos experimentos degradacdo média de 81%.

o A concentragdo inicial do catalisador foi decisiva no processo de degradacdo de 17a-

etinilestradiol, na fase inicial deste trabalho.

o Outros parametros que influenciaram significativamente a primeira etapa dos
experimentos foram a concentragdo da amostra e a interacdo entre esta e a concentragao do

catalisador. O pH pareceu nédo influenciar significativamente o processo.

o Os tratamentos realizados na segunda etapa experimental resultaram na constru¢ao dos
perfis de degradagdo de 17a-etinilestradiol e serviram para obter-se a cinética da reacdo

fotocatalitica, além de confirmar alguns dos resultados obtidos na primeira etapa.

o O menor tempo de meia vida foi verificado quando se utilizou 30 mg/L de 17a-
etinilestradiol na primeira etapa de degradacéo (cerca de 45 min).

o Os valores de pH, alcalinidade total e cor ndo sofreram mudangas signicativas nos
tratamentos efetuados na terceira etapa, obtendo-se resultados bastante parecidos quando se
utilizou diferentes radiacdes (artificial e solar).

o Comparando os resultados obtidos sobre a degradacdo de 17a-etinilestradiol na
terceira etapa, os tratamentos nos quais se empregou radiacdo artificial mantiveram sua
eficiéncia de degradacéo, atingindo-se 100% de remocdo aos 120 minutos de exposi¢do. O

horménio ndo foi completamente degradado quando se utilizou radiacgao solar.
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6.2 CONSIDERACOES FINAIS

Sabe-se que atividade estrogénica de alguns desreguladores endocrinos € reduzida
consideravelmente com alguns tratamentos, como a fotocatélise heterogénea, entretanto, é
relatada a permanéncia dessa atividade (atividade estrogénica residual) ao final de alguns
desses processos. Como este parametro ndo foi considerado neste estudo, cabe para estudos
futuros a sua detec¢do e o estabelecimento de medidas que minimizem ou eliminem sua acao.
De modo similar, muitos subprodutos podem ser formados durante ou mesmo pds processos
oxidativos avancados, indicando que a degradacdo do composto ndo implica em sua completa
remocao. Logo, também sera de grande valia estudos que identifiguem esses subprodutos
formados nos processos fotocataliticos posteriormente desenvolvidos, sendo ainda de grande
mérito a sua quantificacio e determinago de possivel (eis) forma(s) de reducio/eliminagio. E
cabivel também um estudo mais aprofundado sobre a real influéncia da concentracdo do
catalisador nos estudos de degradacdo, ja que este parametro foi também significativo no
processo desenvolvido neste trabalho. Porém, mesmo cientes de toda a problematica em torno
dos dessas substancias também é indispensavel avaliar se toda essa preocupacdo € de fato
pertinente, pois, ao longo das rotas de exposicdo muitas mudancas fisico-quimicas podem
ocorrer nesses compostos, favorecendo ou nao a reducao de suas atividades estrogénicas. Ao
lado disso, como essas substancias sdo encontradas no ambiente em microgquantidades, deve-
se estabelecer niveis limites de exposicdo a tais compostos, bem como estabelecer
mecanismos que dificultem ou mesmo impecam essa exposi¢do. Também cabe ressaltar que,
com 0 avancgo crescente das tecnologias, muitos compostos que ainda néo foram classificados
como desreguladores enddcrinos podem vir a ser considerados como tais, o que pode ser alvo

de especulages futuras surpreendentes.
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