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RESUMO - Nas ultimas décadas, muitos estudos tém focado na contaminacdo da
agua por micropoluentes organicos, incluindo contaminantes emergentes, como:
produtos farmacéuticos e horménios. Os métodos convencionais de tratamento de
agua sdo ineficientes, pois permitem a transferéncia destes contaminantes para o
ambiente. O processo de oxidacdo avangada é um tratamento que permite tratar a
agua contaminada por esses poluentes. Uma alternativa promissora é o perédxido
de hidrogénio, juntamente com o catalisador Fe?* ativados por luz UV-visivel, em
que € formado o radical hidroxila, e esse radical ataca as moléculas dos
contaminantes, transformando-os em produtos incuos. Portanto, este estudo tem
como objetivo o tratamento de dgua contaminada com o hormoénio sintético 17a-
etinilestradiol, usando peréxido de hidrogénio com Fe?* ativado pela irradiacdo
UV, emitida por lampada luz negra de 40 W. De acordo com os resultados, a
melhor degradacdo foi em torno de 98%, usando 20 mmolar de perdxido de
hidrogénio e 0,75 mmolar de Fe ** ao longo de 60 minutos de reagéo.

1. INTRODUCAO

As inovacdes tecnologicas desenvolvidas pelo homem produziram indmeras substancias
quimicas, que junto as suas contribuicdes para a qualidade de vida do homem, trouxe consigo a
contaminagdo do solo, &gua e ar ao serem descartados no meio ambiente. Estes compostos sdo
classificados em poluentes emergentes, e entre eles destacam-se os produtos farmacéuticos e 0s
desreguladores endocrinos devido a sua capacidade de perturbar a salde dos organismos
superiores, incluindo os seres humanos, principalmente no que diz respeito ao equilibrio
hormonal, contribuindo para infertilidade e para o aumento de cancer em 6rgdos reprodutores
(SILVA, 2015).

Os poluentes emergentes (PE), nova classe de contaminantes, estdo sendo alvo de estudo
mundial por apresentarem potencial ameaga ao ambiente, a saide humana, e devido a entrada
continua no meio ambiente. Os PE ainda ndo possuem valores orientadores e nem métodos
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analiticos regulamentados pelos 6rgdos ambientais (DEBLONDE, 2011). Este grupo de
contaminantes apresenta mais de 40.000 substancias que incluem farmacos, produtos de higiene
pessoal, hormdnios sintéticos e naturais, pesticidas e plastificantes (CETESB, 2013).

Os farmacos tais como antibidticos, hormdnios, anestésicos, antilipénicos, anti-
inflamatorios, entre outros, tém sido encontrados em todo o mundo em &guas superficiais e
subterraneas (HEBERER et. al., 2001). As principais fontes desses contaminantes sdo as aguas
superficiais, os esgotos domesticos e industriais, os sedimentos marinhos, o solo e o lodo
bioldgico de Estacdes de tratamento de Esgotos - ETEsS (BILA et. al., 2007).

Dentre os varios compostos que vém sendo considerados desreguladores enddcrinos, 0s
horménios vém despertando grande preocupacdo, pois uma quantidade consideravel de horménios
é excretada por humanos e animais. Esses hormdnios encontram o seu caminho para a superficie e
as aguas subterraneas, atraves de instalacdes de tratamento de esgotos, e através do escoamento
superficial e lixiviagdo de terras agricolas. Aguas residuais provenientes de fontes industriais, tais
como instalacdes de producdo de hormonio sintético, também contribuem para a carga de
hormonio no ambiente (NAGPAL & MEAYS, 2009).

Apesar de existirem diversos tipos de desreguladores enddcrinos, alguns deles se destacam,
por serem encontrados com maior frequéncia no meio ambiente, apresentar-se em diversas fontes
de contaminacéo e por aparecer em maiores concentracdes como: nonilfenol (4-NP), estradiol (E2)
e etinilestradiol (EE2) (PADUA, 2009).

Entre os estrogenos que vem sendo lancados diariamente no esgoto, o EE2, de férmula
molecular CyH»40, € MM= 296 g/mol, utilizado em pilulas contraceptivas, é considerado o
horménio mais persistente no ambiente (TERNES et al., 1999; CLOUZOT et al, 2008 apud
SANTOS, 2011).

EE2 é o principal estrogénio na maioria das pilulas anticoncepcionais orais. As mulheres que
tomam contraceptivos orais excretam cerca de 10 pg de EE2 por dia (JOHNSON et al, 2000;
BHANDARI et al, 2015). EE2 ndo é completamente removido durante o tratamento convencional
das aguas residuais, levando a contaminacao das aguas superficiais (BHANDARI et al, 2015).

O 17a-etinilestradiol tem o potencial de afetar adversamente as vias hormonais sensiveis que
regulam as fungbes reprodutivas. Em organismos aquaticos, por exemplo, os efeitos adversos
podem ser expressos em termos de reducdo da producdo de ovos, reducdo da fertilidade em peixes
fémeas e feminizacdo de peixes machos (NAGPAL & MEAYS, 2009). No Brasil, o EE2 foi
detectado em esgoto doméstico a concentracao 0,006 pg/L (TERNES, 1999).

A maioria destes micropoluentes ndo sdo totalmente removidos com os atuais metodos de
tratamento de agua e sdo facilmente encontrados em agua potavel, sendo assim novos métodos
para degradacédo e remogéo destes estdo sendo aplicados. Entre eles, destacam-se 0os Processos de
Oxidacdo Avancada (POA), meios eficazes para degradar micropoluentes durante tratamento de
agua potavel (IKEHATA et al, 2006; JIN et al, 2012).

Os processos Oxidativos Avancados (POA) sdo definidos como aqueles capazes de gerar
radicais em quantidades suficientes para oxidar as substancias quimicas presentes em efluentes.
Estes processos podem ser homogéneos ou heterogéneos, e utilizar ou ndo a radiagdo UV
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(GIROTO, 2007). Esses processos sdo baseados na geracdo de radicais, espécies altamente
reativas.

No processo foto-Fenton h& a presenca da radiacdo ultravioleta (UV), sendo assim nesse
processo a taxa de regeneracdo dos ions férricos € aumentada significativamente devido a
interacdo da luz com complexos presentes na solugdo, produzindo ainda radicais hidroxila, como
apresentado na Equacdo 1, os radicais hidroxila formados reagem destruindo os poluentes.

Fe*®+H,0, + hv— Fe?* + HO +H* )

Segundo Pignatello (1992) e Zepp et.al.(1992), o processo Foto-Fenton é um POA que tem
recebido atencdo crescente nos Ultimos anos devido a maior eficiéncia quando comparado ao
processo Fenton. A foto-reducéo do Fe*® a Fe*? é considerada como responséavel pelo aumento do
efeito oxidativo do processo.

Portanto, este artigo tem como objetivo investigar a eficiéncia da degradacdo do hormonio
sintético 17a-etinilestradiol (EE2), utilizando a técnica foto-Fenton, analisando a viabilidade do
tratamento de EE, por fotoquimica, utilizando o peroxido de hidrogénio, juntamente com o
catalisador Fe**, como oxidante.

2. METODOLOGIA

Para estudar a degradacdo do EE2 foi utilizado o horménio sintético padrdo 17a-
etinilestradiol Sigma Aldrich para a simulacdo da contaminacdo do efluente e para a curva de
calibracéo.

Os ensaios foram realizados em um reator fotoquimico anular com capacidade de 1,5 L,
utilizando como oxidante o peréxido de hidrogénio, juntamente com o catalisador Fe?* ativados
por luz UV-visivel, emitida por uma ldampada luz negra de 40 W.

Visando avaliar as melhores condi¢des experimentais para a degradacdo do hormonio um
planejamento experimental foi realizado, tendo como varidveis concentracfes do oxidante,
peréxido de hidrogénio (20 e 55 mmolar) e concentra¢des dos ions de ferro (0,4 e 1,2 mmolar). A
concentracdo do contaminante foi constante em 3 mg/L.

A quantificacdo do teor de degradagdo do analito foi realizada utilizando a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Para as analises de CLAE uma extracdo foi
requerida.

A técnica de extragdo utilizada foi a extracdo de fase solida (solid phase extraction - SPE),
utilizando cartuchos SPE C18. A técnica consiste em 5 etapas (Figura 1): cartucho pré-
condicionado com 10 mL de acetonitrila; estabilizado com 5 mL de &gua ultrapura; carregado com
15 mL da amostra, que devem ser filtradas com filtro de seringa devido a presenga do ferro,
lavado com 5 mL de agua ultrapura; e, finalmente eluido com 1,5 ml de acetonitrila e adicionado
em vial de 1,5 mL para analise no cromatégrafo (HPLC).
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Figura 1 - Extracdo em fase solida (solid phase extraction - SPE)
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O efeito da concentragdo do oxidante, peroxido de hidrogénio e ions Fe%, foi estudado a
partir de testes de diversas propor¢des de Fe*”/ H,0,. De acordo com os resultados apresentados
na Figura 2, observa-se que o melhor resultado foi obtido utilizando a propor¢ao de 20 mmolar de
peréxido de hidrogénio para 0,75 mmolar de Fe®, degradando 94% do contaminante nos
primeiros 5 minutos de reacdo. Com a andlise dos resultados, pode-se considerar que a ativagdo
desse oxidante promovida pela radiagdo UV sendo efetiva para a formagdo do radical hidroxila, e
consequentemente degrada¢ao do contaminante organico, 17a-etinilestradiol.

Figura 2 - Degradacdo do EE2 em diferentes concentragdes de H,O, e Fe*?, [EE2] = 3 ppm
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A Figura 3 apresenta os resultados das degradacOes obtidas, quando mantem-se constante a
concentracdo do Fe®* (0,75 mmolar) e varia-se a concentracdo de peréxido de hidrogénio. De
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acordo com esses resultados observa-se que a degradacdo foi mais eficiente quando a
concentracdo de H,O, é menor, degradando 98% do EE; ao longo de 60 minutos de reacéo. Isto é
explicado pela concentragdo elevada de perdxido, pois este excesso pode formar radicais
indesejaveis (redutores) para a oxidacdo do EE,, diminuindo assim a quantidade de radicais
hidroxilas formada, tornando o sistema menos reativo, e, consequentemente, diminuindo a
eficiéncia da degradacéo.

Figura 3: Degradacdo do EE2 em diferentes concentraces de H,O, e Fe*? constante
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4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que a técnica de fotoquimica
utilizada, foto-Fenton, onde o peréxido de hidrogénio, juntamente com o Fe?* sofreram ativacio
promovida pela radiacdo ultravioleta esta sendo efetiva para a formacdo do radical hidroxila, e
consequentemente a degradacdo do poluente emergente EE2. ApoOs as diversas analises, 0S
resultados satisfatorios foram obtidos utilizando 20 mmolar de peréxido de hidrogénio e 0,75
mmolar de Fe ?*, degradando mais de 98% do poluente emergente 17a-etinilestradiol.
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