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RESUMO

Observa-se um interesse crescente por novas tecnologias sustentaveis aplicadas a purificacdo de agua e ao
tratamento de efluentes. No ambiente aquatico natural, a fot6lise € um dos principais mecanismos de remocao
de muitos micropoluentes. O uso de reatores em escala piloto, que proporcionam boa captacdo da incidéncia de
radiacdo solar disponivel (uma fonte natural, limpa e inesgotével de radiacéo), torna-se uma boa estratégia para
avaliar a fotodegradacdo de micropoluentes em 4gua, e polimento final de efluentes de esgoto sanitario. Em
relacdo a fotodegradacdo do hormdnio 17-alfa etinil estradiol (EE2), investigagdes com reatores em escala de
bancada e uso de ldampadas de simulacdo do espectro de radiacdo solar sdo observados com freqiiéncia, ao
contrério da aplicacdo de reatores em escala piloto e aproveitamento da radiacdo solar. Desta forma, o objetivo
do presente estudo é investigar o potencial de fotodegradacdo do hormdnio EE2 em &gua ultrapura e dgua
superficial, utilizando reator solar tipo coletor parabdlico composto (CPC) em escala de laboratério e piloto,
instalado na Universidade do Estado do Rio de Janeiro-Campus Maracand. Os resultados evidenciaram que
apo6s 8 h, em um reator CPC em escala de laboratério, o horménio EE2 presente em &gua ultrapura foi
fotodegradado em aproximadamente 98%, enquanto que a degradacdo do mesmo hormonio em agua superficial
foi muito mais lenta, ou seja, 48%. Para o reator tipo CPC em escala piloto a fotodegradacdo do EE2 foi
similar independente da matriz utilizada (agua ultrapura ou superficial), representando reducdes de 53% e 50%,
respectivamente. Além da auséncia de efeito de matriz na fotodegradagdo de EE2 no reator em escala piloto
com luz solar, os resultados de fotodegradagdo foram similares ao do reator em escala de laboratdrio utilizando
agua superficial. Os resultados de fotodegradacédo do hormdnio EE2 em meio aquoso sob luz solar com reator
tipo CPC em escala piloto foram superiores ao obtido em um estudo previamente publicado. Assim, 0 uso deste
reator pode ser considerado uma tecnologia ambiental sustentavel, simples, versétil e de baixo custo, devido ao
aproveitamento da radiacdo solar para remocdo de micropoluentes organicos em agua e podendo ser utilizado
em futuras aplicacbes para polimento final de efluentes e como parte integrante de diferentes processos
oxidativos avancados.

PALAVRAS-CHAVE: Fotolise, 17-alfa etinil estradiol, Agua superficial, Reator tipo CPC piloto, Luz solar.
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INTRODUCAO

Micropoluentes tais como pesticidas, substancias plastificantes, surfactantes, farmacos e produtos de cuidados
pessoais sdo utilizados em quantidades que vem aumentando acentuadamente com o desenvolvimento
econdmico e sdo cada vez mais detectados em diferentes matrizes aquosas, tais como: esgotos urbanos, aguas
residuais industriais e ecossistemas aquaticos (SCOTT et al. 2018). A contaminagdo de corpos hidricos
receptores dos efluentes langados resultam em contaminacdo da agua destinada para consumo humano
(GOGOI et al. 2018).

A literatura cientifica tem alertado para o fato de que os sistemas convencionais de tratamento de esgotos via
de regra ndo removem ou removem apenas parcialmente tais substancias (CUNHA; ARAUJO; MARQUES,
2017; TRAN et al. 2018). Em relagdo a maioria de micropoluentes, 0s mesmos apresentam caracteristicas
recalcitrantes, geralmente em decorréncia de suas estruturas quimicas complexas (CUNHA; ARAUJO;
MARQUES, 2017; RICHARDSON; TERNES, 2018).

A constatacdo de que muitos dos micropoluentes apresentam efeitos toxicos adversos aos humanos e demais
espécies animais, mesmo quando presentes em baixas concentragbes, aumenta a relevancia do tema
(RICHARDSON; KIMURA 2017). Neste contexto, destaca-se o efeito comprovado de desregulacdo endécrina
do horménio 170 Etinilestradiol (EE2) (SALOMAO; MARQUES 2015). Faz-se, necessario, portanto, o
desenvolvimento e a aplicacdo de tecnologias de tratamento capazes de eliminar tais poluentes em diferentes
matrizes aquosas considerando quest@es de sustentabilidade.

No ambiente aquatico natural, a fotolise (direta ou indireta) € um dos principais mecanismos de remocdo de
muitos micropoluentes (OLIVEIRA et al., 2019). Na fot6lise direta, a luz é absorvida diretamente pela propria
substancia quimica. Na fot6lise indireta, os fotossensibilizadores absorvem fdtons e radicais altamente reativos
podem ser gerados, tais como: hidroxila ("OH), superdxido ("O.”) e até mesmo carbonato (¢COs7), que
desempenham um papel importante na fotodegradacdo indireta de diversos micropoluentes. Uma revisdo
apresenta de forma detalhada o processo de fotélise direta e indireta aplicada & fotodegradacéo de alguns
micropoluentes em meio aquoso (CHALLIS et al., 2014).

No caso especifico da avaliagdo da fotodegradacdo do horménio EE2, a maioria dos estudos investigou a
fotdlise desta substancia utilizando reatores em escala de bancada e o uso de lampadas de simulagdo do
espectro de radiacdo solar (NEJEDLY; KLIMES 2017). Logo, o uso de reatores eficientes, em escala piloto,
que proporcionam boa captacdo da incidéncia de radiacdo solar disponivel (uma fonte natural, limpa e
inesgotavel de radiacéo), é requerido para avaliagdo da fotodegradacdo do EE2 em meio aquoso.

O reator tipo coletor parabélico composto (CPC) é considerado um dos reatores mais eficientes com base em
estudos de tratamento de &gua, podendo ser aplicado em ensaios de fotodegradacdo ou em alguns processos
oxidativos avancados, como fotocatalise heterogénea e o processo Foto-Fenton. Embora ndo concentrem a
radiacdo solar incidente, tais reatores sobressaem-se pelo baixo custo, facil instalagdo e manutencdo, bom
desempenho em radiacéo solar incidente e difusa, e perda por evaporacéo de liquido quase nula se comparada a
outros tipos de reatores (CUNHA et al. 2018; TANVEER; GUYER, 2013).

Neste cendrio o estudo enquadra-se perfeitamente com as prioridades recentemente identificadas através da
aplicacdo de fotodegradacdo para a remog¢do de micropoluentes emergentes, que representa uma tecnologia de
impactos benéficos no meio ambiente, salide publica e economia limpa.

OBJETIVO

A partir da construgdo e operagdo de um reator solar tipo Coletor Parabdlico Composto (CPC) instalado na
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ) Campus Maracand, RJ, 0 presente projeto teve por objetivo
investigar o potencial da fotodegradacdo do horménio 17a etinilestradiol (EE2) em &gua ultrapura e &gua
superficial, utilizando o reator tipo CPC em escala de laboratério e piloto, além de validar o reator em escala
piloto para processos de tratamento com vista a utilizagdo futura como tratamento terciario (polimento final)
em estacOes descentralizadas que possam operar com baixo custo e relativa simplicidade operacional.
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METODOLOGIA
MATERIAIS

Padrdo de referéncia do hormdnio 17a etinilestradiol (1,0 mg/mL) foi fornecido pela Sigma-Aldrich. Metanol
(grau HPLC), acido formico (99%) e hidréxido de aménio (28-30% em volume de NH; em solucdo aquosa)
foram adquiridos pela J.T. Baker. Agua ultrapura foi obtida através de um sistema purificagio Milli-Q®
(Merck-Millipore). Acetonitrila (grau LC-MS) foi adquirida pela Bio-grade.

COLETA DA AGUA SUPERFICIAL

Agua superficial & jusante da Cachoeira das Almas, na Floresta da Tijuca, coordenadas: 22° 57" 47" S e 43° 14'
40" O, Rio de Janeiro, RJ, foi coletada com auxilio de recipiente fabricado em material inerte (PEAD),
devidamente ambientado previamente a coleta (Figura 1). A agua coletada foi transferida para frascos também
de material inerte de 5 L. Foram coletados 2 frascos (10 L) de agua superficial e os mesmos foram
acondicionados em isopor contendo gelo, afim de assegurar uma temperatura proxima de 4°C, de acordo com o
Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras (ANA/CETESB, 2011), e em seguida enviados ao
laboratério para acondicionamento em refrigerador, mantido a 4°C.

A sonda multiparametro Horiba modelo U-52 foi utilizada para medicéo dos parametros de qualidade da agua
superficial no ato da coleta, tais como: pH, oxigénio dissolvido (OD), potencial de oxirreducdo (ORP), s6lidos
dissolvidos totais (TDS), turbidez, condutividade elétrica e temperatura.

Figura 1: Coleta da'égu'a superficial. '

REATOR SOLAR TIPO CPC
REATOR TIPO CPC EM ESCALA DE LABORATORIO

A avaliagdo da degradacdo do hormdnio EE2 por fotolise foi realizada em um reator tipo coletor parabdlico
(CPC) em escala de laboratdrio, utilizando uma ldmpada Ultra-vitaluz OSRAM 300W, que simula a radiagéo
do espectro solar incidente sobre a superficie terrestre refletor (CUNHA et al. 2018). A irradiacdo média foi
ajustada em 30 W/m? de intensidade de luz ultravioleta UVA (365 nm), medida por um radiémetro Delta-Ohm
modelo HD-2302. Este reator tipo CPC foi construido utilizando um tubo de vidro de borossilicato (diametro
externo de 30 mm, espessura de parede de 2,0 mm e comprimento de 200 mm) e uma calha de aluminio
anodizado de alto brilho, em forma involuta, foi utilizada como refletor (CUNHA et al. 2018). O desenho
esquematico do experimento de fotodegradacdo em reator tipo CPC em escala de bancada é apresentado na
Figura 2. A vazdo utilizada nos experimentos de bancada foi de 1000 mL/min, utilizando-se uma bomba
peristéltica (Watson-Marlon 502S) e um agitador magnético para recircular e homogeneizar 500 mL da solugéo
contendo 20 pg/L do hormdnio EE2.
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Reator CPC

Figura 2: Desenho esquematico do experimento de fotodegradagdo em laboratorio.
1) Beaker; 2) Agitador magnético; 3) Bomba peristéltica; 4) Reator CPC (calha coletora e tubo de vidro de
borossilicato); e 5) lampada de simulacdo da radiacdo do espectro solar.

REATOR SOLAR TIPO CPC EM ESCALA PILOTO

O reator esta instalado no campus Maracand, Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ), cidade do Rio
de Janeiro (RJ). A estrutura foi construida em ferro chato na forma de cantoneira. A base para a superficie
refletora foi montada com uma inclinagdo de 23° referente a latitude da cidade do Rio de Janeiro, com a
finalidade de garantir o melhor aproveitamento da radiagdo incidente. A calha refletora foi construida
utilizando-se chapa de aluminio anodizado de alto brilho com 0,5 mm de espessura, 330 mm de comprimento e
100 mm de largura, confeccionadas no formato de involutas. As calhas foram fixadas sobre a estrutura
metdlica. Sobre essas, foram suportados os tubos de vidro de borossilicato Duran Schott com diametro externo
de 32 mm, diametro interno de 29,2 mm e comprimento de 350 mm foram conectados em série, contendo 5
tubos de vidro. A vazdo utilizada nos experimentos em escala piloto foi de 1000 mL/min, utilizando-se uma
mini-bomba de agua/pulverizacdo de 12V modelo RS-385, e um agitador magnético para recircular e
homogeneizar 5000 mL da solugdo contendo 20 ug/L do hormdnio EE2 em cada experimento. A Figura 3
apresenta a imagem frontal () e lateral (b) do reator tipo CPC instalado na UERJ/Campus Maracana, RJ.

- M i % e

Figura 3: Vista frontal (a) e Iateal (b) 0 reator tipo CPC em escala piloto instalado na UERJ.

ENSAIOS DE FOTODEGRADACAO

Os ensaios de fotodegradacdo com uma solucdo de EE2 (20 pg/L) foram conduzidos ao longo de 8 h para
todos os experimentos.

A Tabela 1 apresenta a identificagdo e descricdo de todos 0s experimentos realizados no reator tipo CPC em
escala de laboratério e piloto.
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Tabela 1. Ensaios com reator tipo CPC em escala de laboratério e piloto e controles pertinentes.

Identificagio Descrigéo

AU-CPC Lab — Com Luz Fotodegradagao_ dfz EE2 em agua ultrapura no reanr CPC de bancada em
presenca de radiacdo fornecida por lampada de simula¢do do espectro solar.

Remocdo (adsorcdo) de EE2 pelo sistema. Experimento controle com agua

AU-CPC Lab - Sem Luz ultrapura no reator CPC de bancada sem presenca luz.

Fotodegradacdo de EE2 em agua superficial no reator CPC de bancada em

AS-CPC Lab - Com Luz presenca de radiagdo fornecida por lampada de simula¢éo do espectro solar.

Fotodegradacdo de EE2 em é&gua ultrapura no reator CPC piloto em presenca de

AU-CPC Piloto
luz solar.
AS-CPC Piloto ggtlzgesgér;c:agao de EE2 em agua superficial no reator CPC piloto em presenca

Amostras de 2 mL foram coletadas em diferentes tempos ao longo dos experimentos e filtradas utilizando filtro
seringa de 0,20 um confeccionado em PTFE hidrofilico (Millex®-LG Merck). Posteriormente foram injetadas
na cromatografia e a eficiéncia de remogéo do horménio EE2 foi calculada de acordo com a Equagéo 1:

E(%)=(1-Cn/Co) x 100 equacdo (1)
sendo: Cn a concentragdo de EE2 no tempo t e Co a concentragdo inicial de EE2 na solugéo.

A constante cinética de pseudo-primeira-ordem (k, h) relacionada a fotodegradacio do EE2 foi determinada a
partir da curva da regressao In(Cn/Co) vs tempo de irradiacdo, e o tempo de degradacdo de meia vida (50% de
degradacdo de EE2) (t12) foi determinado pela expressdo (In2)/k (NEJEDLY; KLIMES, 2017).

PREPARO DE AMOSTRAS E CROMATOGRAFIA EM FASE LiQUIDA

A substancia EE2 foi identificada e quantificada por cromatografia em fase liquida de ultra eficiéncia, sistema
Waters ACQUITY®, acoplado ao espectrometro de massas tipo in tandem, Xevo TQD®, triplo quadrupolo
(UPLC-MS/MS Waters). As caracteristicas do cromatografo e do detector de massas foram descritas
anteriormente (CUNHA et al., 2019). Os pardmetros otimizados do detector MS/MS para identificacdo e
quantificagdo do horménio EE2 estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros otimizados do detector MS/MS para identificacdo e quantificacdo do hormdnio

EE2.
Modo de Quantificacdo Confirmacéo
A ionizacdo  Precursor
Substancia (ESI)* (m/z) Produto  EC*™  Cone  Produto EC*™*  Cone
(m/z) V) V) (m/z) (V) \%
17-a etinilestradiol ) 295,2 145,0 37 60 158,9 33 60

* ESI: lonizacdo por electrospray; ™ EC: Energia de colisio.

Para quantificacdo do EE2 foi realizada padronizacdo externa com avaliacdo da linearidade, através da
construcdo de uma curva de calibragdo, baseada em um modelo de regresséo linear, com R2 superior a 0,98
(ANVISA, 2003). O limite de quantificacdo (LQ) do método foi de 1,0 pg/L para ambas matrizes (dgua
ultrapura e superficial) e o limite de deteccdo (LD) foi de 0,53 e 0,61 pg/L, respectivamente para agua
ultrapura e superficial, calculado conforme descrito em Cunha et al., 2019.

Quando a concentracdo do horménio EE2 se apresentou abaixo do LQ para a solucdo aquosa, um
procedimento de extracdo foi utilizado. Na extracéo, amostras de 500 mL (pH 3) foram carregadas, com fluxo
de 3 mL x min? em cartucho BondEIut® C18 (500 mg, 3 mL), que foi pré-condicionado, sequencialmente,
com 6 mL de hexano, 2 mL de acetona, 6 mL metanol e 10 mL de agua ultrapura em pH 3. Apo6s a percolagao
das amostras, aguardou-se 10 minutos para a secagem completa do cartucho. O analito foi eluido usando 4 mL
de metanol e posteriormente direcionado para andlise instrumental (UPLC-MS/MS). A recuperacdo foi
verificada através de ensaios de spiked em agua ultrapura, na faixa de concentracdo média esperada da
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substancia EE2 (20 pg.L™), em um volume de 500mL, conforme procedimento de extragdo proposto. Os dados
obtidos foram condicionados ao coeficiente de variacdo (< 20%) (RIBANI et al., 2004).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos parametros fisico-quimicos medidos no ato da coleta pela sonda multiparamétrica na agua
superficial sdo apresentados na Tabela 3. Ensaio da demanda quimica de oxigénio (DQO) (APHA 2012) da
agua superficial coletada foi executado em laboratorio, entretanto, os resultados se mostraram abaixo do limite
de quantificacéo da curva de calibracdo do método analitico (5 mg Oa/L).

Tabela 3. Resultados dos parametros fisico-quimicos da agua superficial coletada.

Temperatura H oD ORP  Turbidez Solidos totais Condutividade
(°C) b (mgO2/L) (mV) (NTU) dissolvidos (g/L) elétrica mS/cm
22,17 5,67 8,64 272 0,30 0,034 0,052

ENSAIOS DE REMOCAO DE EE2

A temperatura e o pH da solucdo contendo EE2 variaram, respectivamente, de 23°C a 33°C e de 5,6 a 6,0 ao
longo dos experimentos com o reator CPC em escala de laborat6rio. Em rela¢do ao reator tipo CPC em escala
piloto, a temperatura variou de 23°C a 36°C ao longo dos experimentos, e 0 pH encontrou-se na mesma faixa
dos ensaios com reator de laboratorio (5,6 - 6,0). A Figura 4 apresenta os resultados de remocéo do horménio
EE2 em agua ultrapura (AU) e superficial (AS) pela fotodegradacdo, utilizando reator tipo CPC em escala de
laboratério e piloto. Um experimento controle foi realizado para verificar a adsor¢do de EE2 pelo sistema do
reator, sem presenca de luz. Os resultados evidenciaram que a adsor¢do da substancia EE2 pelo sistema, reator
CPC em escala de laboratério (Figura 4, AU-CPC Lab — sem luz), pode ser negligenciada (<3%).

100 S —
90 —
1 —a&— AU-CPC Lab - com iz
80"_ —8— AU-CPC Lab - sem luz
ge‘ 704 A— AS-CPC Lab - com luz
= ] v— AU-CPC Piloto
E 60+ —4— AS-CPC Piloto
= il 7
» 304 1
- ] Y
'a 40—- -
£ 0] ¥ e
E 1/
¥ 204 If.‘
7 f://’x_:”
14 _‘—. -_
0 f ——————F T 71— T —— 71—
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Figura 4: Resultados de remogéo (adsorcdo controle e fotodegradagao) do hormonio EE2.
Legenda: AU — Agua ultrapura; AS — Agua superficial. Reator CPC Lab (laboratdrio) e CPC Piloto (piloto).

Em relacdo a fotodegradacdo, o sistema CPC em laboratdrio foi capaz de degradar mais de 90% de EE2 em
agua ultrapura em apenas 3h. Entretanto, para agua superficial ndo foi observado resultado similar, sendo que a
degradacéo de EE2 foi de 48% em 8h de exposicdo a luz. No caso dos experimentos com reator em escala
piloto, os valores observados de fotodegradacdo do EE2 apds 8h de exposicdo a luz solar foram de 53,5% e
49,8% para agua ultrapura e agua superficial, respectivamente, sugerindo que o efeito de matriz para este caso
ndo influenciou o resultado para o sistema CPC piloto. Além disso, os resultados de degradacdo de EE2 em
agua superficial foram similares entre os reatores em escala de laboratdrio (48%) e piloto (49,8%), mesmo o
reator em escala piloto ndo apresentando niveis de radiacio UVA constante e até mais baixos (< 25 W/m? —
UVA) (Figura 5) em comparagdo ao reator em escala de bancada (= 30 W/m? — UVA).
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Figura 5: Valores de irradiacdo visivel (a) e UVA medidas ao longo dos experimentos com reator tipo
CPC em escala piloto, sob radiacéo solar natural.

As constantes cinéticas da pseudo-primeira-ordem e os valores do tempo de degradacdo de meia-vida (h) (50%
de degradacdo da substdncia EE2) (Tabela 4) corroboram com as afirma¢des acima. Comparando-se 0s
resultados obtidos neste trabalho com o estudo de Nejedly e Klimes, 2017, que investigaram a fotodegradagéo
de EE2 em diferentes solucfes aquosas sob radiacdo de simulagdo solar, em escala de laboratério, o valor das
constantes cinéticas é aproximadamente trés vezes maior e do tempo de degradacdo de meia-vida para
fotodegradacdo do horménio EE2 é aproximadamente trés vezes menor no presente estudo. Desta forma, a
utilizacdo do reator tipo CPC em escala piloto para ensaios de fotodegradacdo pode ser considerada uma boa

opcao, por utilizar luz solar para fotodegradacdo de micropoluentes e apresentar eficiéncia de degradacdo
superior a outros tipos de reatores.

Tabela 4. Valores das constantes cinéticas e do tempo de degradacdo de meia-vida para fotodegradacao
do horménio EE2 em reator tipo CPC em escala de laboratorio e escala piloto.

AU-CPCLab AU-CPCLab AS-CPCLab AU-CPC AS-CPC

sem Luz com Luz com Luz Piloto Piloto
K (h'l) 0,0011 0,517 0,0851 0,0971 0,0941
Tempo de degradacdo 630,13 1,34 8,15 7.14 7,37
de meia-vida (h) ' ' ' ’ '

AU — Agua ultrapura; AS — Agua superficial

CONCLUSAO

O presente estudo alcangou resultados satisfatérios de fotodegradacdo do horménio EE2 em meio aquoso, sob

acdo de luz solar com uso do reator tipo coletor parabdlico composto em escala piloto, superiores aos
resultados descritos na literatura.

Com isso, o reator tipo CPC em escala piloto foi validado para ensaios de fotodegradagéo de micropoluente em
&gua superficial e espera-se contribuir em futuro préximo com o uso desta tecnologia ambiental sustentavel e
de baixo custo, devido ao aproveitamento de radiacdo do espectro solar, em aplicacdes para remocao de outros
micropoluentes organicos, além de microrganismos patogénicos em agua. Ademais, este reator pode ser
utilizado para aplicagdo de diferentes processos oxidativos avangados como, por exemplo, o uso da fotocatélise

heterogénea, foto-fenton, perdxido de hidrogénio e aplicagdo em polimento final de efluentes. Dessa forma, a
aplicacdo deste reator pode ser considerada versatil, simples e sustentavel.
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