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RESUMO

A degradacdo e mineralizacdo dos hormonios e plastificante foram quantificadas por
DQO e Carbono Orgéanico Total (COT), sendo verificada a toxicidade desses compostos. O
avanco tecnolégico, o crescimento demografico e a expansdo industrial, vém contribuindo
para 0 surgimento de contaminantes com impactos frequentes no meio ambiente. A presenca
dos desreguladores enddcrinos (DEs) em matrizes aquaticas tem motivado estudos de
processos para sua remocao, por suas acdes estrogénicas estarem afetando a salde dos seres
humanos e a preservacdo do ecossistema. De forma que este trabalho teve como objetivo
estudar a degradacdo de DEs via processos oxidativos avancados (POAs) homogéneos e
heterogéneos dos horménios Estrona (E1), Estradiol (E2), Estriol (E3), Progesterona (P4) e do
plastificante Bisfenol A (BFA). A identificacdo da presenca dos DEs em efluente real e
testada em solucdo modelo, foi através de avaliacdo com degradacdo em reator de bancada
utilizando Fe?*/H,0,/Radiacio Ultra Violeta (UV-C e Sunlight), TiO2/H20,/UV e TiO2/cinza
do bagaco de cana (CBC)/H202/UV e ZnO/CBC/H202/UV. Apobs analise por via hidrotermal
e impregnacdo Umida, a CBC e os catalisadores foram caracterizados por Microscopia
Eletrbnica de Varredura, acoplada a Energia Dispersiva de Raios X (MEV-EDS),
Espectrofotometria Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X
(DRX) e Adsorcéo/Dessorcao de N2. Com isso foi avaliado a redugdo da Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) no qual os resultados mostraram uma boa degradacédo por radiacdo UV-C
e Sunlight para os valores do TiO2/H202/UV 46,95% e 82,17%; TiO2/CBC/H202/UV 45,56%
e 86,01%; ZnO/CBC/H202/UV 49,4% e 82,36%, respectivamente. Um estudo cinético foi
realizado utilizando COT e rede neural artificial (RNA), baseado no planejamento fatorial 24
com ponto central em triplicata para avaliar a influéncia das variaveis: tempo de reacdo (min),
[H202] (mg-L™), [Fe**] (mg-L™Y), eficiéncia dos catalisadores TiO2/CBC e ZnO/CBC e TiOx.
Melhor resultado foi alcancado no tratamento Fe?*/H,O./UV (Sunlight), para a solugio
modelo, com reduc¢do de 90,22% para DQO, 97,92% e 88,51% de degradacdo e conversdo de
COT, respectivamente, nas condicBes de [Fe?*] = 10,00 mg-L?, [H202] = 333 mg-L?, pH 3-4
em 180 minutos. Para efluente real, a conversdo de COT foi de 76,6% com 87,9% de
degradacdo dos DEs, no mesmo processo. O modelo cinético agrupado Kinetic Model
Lumped (KML) apresentou ajuste satisfatério com resultados do COT da solu¢cdo modelo com
foto-Fenton (R?) = 0,9998, efluente real (R?) = 0,9981. Para a RNA dois modelos foram
utilizados, o modelo Perceptron Multilayer (MLP) 3-4-1 apresentou (R?) = 1,0000 para o

treinamento, (R?) = 0,9999 para teste e validagdo, e 0 modelo Radio Basic Function (RBF) 3-



10-1, (R? = 0,9999 para treinamento, (R2) = 1,000 para teste e validagdo. Os efeitos toxicos
dos DEs foram avaliados através de parametros bioldgicos utilizando embrides de Zebrafish,
com resultados estatisticos significativos entre 0,7 a 2,0 em relacéo ao controle (p < 0,05) pelo
teste de Tukey, indicando e confirmando o tratamento Fe?*/H,O-/UV (Sunlight) mais

satisfatorio.

Palavras-chave: Bisfenol A; desreguladores endocrinos; efluente domeéstico;

hormdnios; processos oxidativos avancados; Sunlight; Zebrafish.



ABSTRACT

The degradation and mineralization of hormones and plasticizer were quantified by
COD and Total Organic Carbon (TOC), and the toxicity of these compounds was verified.
Technological advances, demographic growth and industrial expansion have contributed to
the emergence of contaminants with frequent impacts on the environment. The presence of
endocrine disruptors (EDs) in aquatic matrices has motivated studies of processes for their
removal, as their estrogenic actions are affecting human health and ecosystem preservation.
Thus, this work aimed to study the degradation of DEs via advanced oxidative processes
(POAs) homogeneous and heterogeneous of the hormones Estrone (E1), Estradiol (E2),
Estriol (E3), Progesterone (P4) and the plasticizer Bisphenol A ( BFA). The identification of
the presence of DEs in real effluent and tested in a model solution, was through evaluation
with degradation in a benchtop reactor using Fe2+/H202/Ultra Violet Radiation (UV-C and
Sunlight), TiO2/H202/UV and TiO2/ash sugarcane bagasse (CBC)/H202/UV and
ZnO/CBC/H202/UV. After hydrothermal analysis and wet impregnation, the CBC and the
catalysts were characterized by Scanning Electron Microscopy coupled with X-Ray Energy
Dispersive (SEM-EDS), Fourier Transform Infrared Spectrophotometry (FTIR), X-Ray
Diffraction ( XRD) and N2 Adsorption/Desorption. With this, the reduction of Chemical
Oxygen Demand (COD) was evaluated, in which the results showed a good degradation by
UV-C and Sunlight radiation for the values of TiO2/H202/UV 46.95% and 82.17%;
TiO2/CBC/H202/UV 45.56% and 86.01%; ZnO/CBC/H202/UV 49.4% and 82.36%,
respectively. A kinetic study was performed using TOC and artificial neural network (ANN),
based on 24-1 factorial design with triplicate central point to evaluate the influence of the
variables: reaction time (min), [H202] (mg.L-1 ), [Fe2+] (mg-L-1), efficiency of TiO2/CBC
and ZnO/CBC and TiO2 catalysts. The best result was achieved in the Fe2+/H202/UV
(Sunlight) treatment for the model solution, with a reduction of 90.22% for COD, 97.92% and
88.51% of degradation and conversion of TOC, respectively, under the conditions of [Fe2+] =
10.00 mg-L-1, [H202] = 333 mg-'L-1, pH 3-4 in 180 minutes. For real effluent, the TOC
conversion was 76.6% with 87.9% of DEs degradation in the same process. The clustered
kinetic model Kinetic Model Lumped (KML) presented a satisfactory fit with TOC results of
the model solution with photo-Fenton (R2) = 0.9998, real effluent (R2) = 0.9981. For the
ANN, two models were used, the Perceptron Multilayer (MLP) 3-4-1 model presented (R2) =
1.0000 for training, (R2) = 0.9999 for testing and validation, and the Radio Basic Function
model (RBF) 3-10-1, (R2) = 0.9999 for training, (R2) = 1.000 for testing and validation. The



toxic effects of EDs were evaluated through biological parameters using Zebrafish embryos,
with statistically significant results between 0.7 and 2.0 in relation to the control (p < 0.05) by
the Tukey test, indicating and confirming the Fe2+ treatment. /H202/UV (Sunlight) more
satisfactory.

Keywords: Bisphenol A; endocrine disruptors; domestic effluent; hormones;
advanced oxidative processes; Sunlight; Zebrafish.
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1 INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico nas ultimas décadas tem contribuido, de modo geral, para o
desenvolvimento da agricultura, pecuéria, industria de produtos em geral e dos centros
urbanos, trazendo com frequéncia impactos ao meio ambiente. A geracdo de residuos
domésticos e industriais, que podem conter substancias toxicas derivadas de compostos
orgénicos e sintéticos, afetam de forma direta o ar, solo, fauna, flora e seres humanos
(BARBER et al. 2015; ARAUJO et al. 2016; LI; LIU, 2019; WALKER et al. 2019).

Dentre os diversos compostos organicos e sintéticos que podem estar presentes nos
residuos domésticos e industriais, vem se destacando os desreguladores endécrinos (DEs),
que podem acarretar alteracGes no sistema enddcrino de animais e seres humanos, mesmo em
concentragdes a niveis de tragos, na ordem de ng'L™ a ng'L™. Nesta classe, estdo incluidos os
plastificantes industriais, produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, hormdnios
esterodides, entre outros (NORVILL et al. 2016; BRUMOVSKY et al. 2017; DELETIC;
WANG, 2019; MICHEL, 2019;). Estudos mostram que os efeitos de desregulacdo enddcrina,
bem como a embriotoxicidade, podem ser observados em larvas de Danio rerio (Zebrafish),
assim como alteragcdes de comportamento em peixes, envolvendo compostos que podem estar
presentes em efluentes (GUPTA et al. 2016; SANTOS et al. 2016; ZHANG et al. 2016).

Um dos problemas relacionados a polui¢do dos corpos d"agua que servem de captacao
e distribuicdo para o abastecimento publico se da pelo aumento de efeitos toxicos da presenca
de compostos de origens estrogénicas sintéticas e naturais, como o plastificante sintético
bisfenol A (BFA), os hormonios naturais, progesterona (P4), estrona (E1), 17B-estradiol (E2)
e estriol (E3). Diante desse fato, pesquisadores tém se dedicado no desenvolvimento de
métodos para determinacdo, quantificacdo, reducdo e eliminacdo dos desreguladores
enddcrinos (DEs) em efluentes sanitarios e industriais (CHANG et al. 2009; CHAVES,
2016).

Tendo em vista 0s possiveis efeitos adversos causados por estas substancias nos
animais e em serres humanos, a Diretiva 2013/39/UE de 12 de agosto de 2013, definiu uma
estratégia para identificar as substancias prioritarias em matéria de ecossistemas aquaticos,
reiterado pela descricdo de normas de qualidade ambiental (EQS), que incluiu varios
pesticidas, solventes, é&cido sulfénico e seus derivados perfluorooctano (PFOS),
bifenilospoliclorados (PCBs), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPA’s), nonilfenol e
octilfenol, bem como os trés compostos incluidos na recomendacgdo para a primeira lista de

vigilancia das substancias Diclofenaco, 17-alfa-etinil estradiol (EE2) e 17-beta-estradiol (E2).
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Alguns pesticidas (Aclonifena, bifenox, cybutryne, quinoxifena), compostos orgénicos de
estanho (tributilestanho), dioxinas e compostos de dioxina, éteres difenilicos bromados,
hexabromociclododecanos e di (2-etilhexil) ftalato também foram incluidos (CUNHA et al.
2016).

Dentre os processos utilizados para tratamento dos DEs, os tratamentos convencionais
fisicos e bioldgicos geralmente séo ineficientes, pois ndo conseguem uma degradacdo acima
de 50%. Com isso, a contaminacdo nas principais matrizes ambientais, como agua superficial,
aguas subterraneas e os solos, que sdo interligados, acarreta efeitos negativos cumulativos ao
longo de varias geracdes de exposicao em organismos aquéticos (REIS et al. 2006; QIUJIN et
al. 2009; LIN et al. 2013;).

As técnicas convencionais removem do efluente, os sélidos suspensos e reduzem a

demanda bioquimica de oxigénio (DBO) em paralelo ao tratamento biolégico. No entanto, a
presenca de compostos de alta toxicidade persistentes no efluente, torna necessaria a
utilizacdo de técnicas de tratamento avancadas, para que ocorra a degradacdo (TONG et al.
2013; FYFE et al. 2016; PATANGE et al. 2018).
Tecnologias de tratamento de efluentes podem minimizar a descarga de poluentes e até
permitir uma possivel reutilizacdo da agua tratada. O desenvolvimento do tratamento
terciario, antes da descarga no meio ambiente, € uma pratica complementar para
mineralizacdo de compostos nocivos (LUCAS et al. 2013; MORONE et al. 2019). Os
Processos Oxidativos Avancados (POA) objetivam degradar poluentes organicos em
compostos menos complexos, sendo considerados processos de tecnologias limpas. Os POA
produzem radicais hidroxila que atacam os poluentes organicos de modo néo seletivo, dando
origens a CO2, H2O e ions inorgénicos como produtos finais (RIBEIRO et al. 2015;
BENSALAH et al. 2019).

Os POA englobam tecnologias para tratamento dos DEs em agua, com utilizacdo de

radiacdo ultravioleta (UV) como processos foto-Fenton, fotocatalise e também processos sem
radiagdo UV Fenton, ultrassom (US), ozonio (Os), peroxido de hidrogénio (H202) e oxigénio
(O2) (SERPONE et al. 2010; NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012; FENG, 2013).
Na geracdo dos radicais hidroxila, sdo utilizados POA quimico e fotoquimico, que podem ser
classificados como homogéneos quando ocorre em uma Unica fase ou heterogéneos quando
faz uso de semicondutores como TiO2, ZnO e WOs (OLIVEIRA et al. 2014;
BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; MUGUNTHAN et al. 2019).

O emprego de fotocatalisadores utilizando ¢éxidos semicondutores em cinzas de

bagaco de cana-de-agUcar, casca de arroz, dentre outros, tem se mostrado uma alternativa na
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degradacdo de compostos persistentes (LIOTTA et al. 2009; HERNEY-RAMIREZ et al.
2010; ZHANG et al. 2013; PAN et al. 2014; RIBEIRO et al. 2015).
Dessa forma, este trabalho teve como objetivo geral estudar a degradacdo de DEs

através de processos oxidativos avancados, homogéneos e heterogéneos com catalisadores

preparados.

Para o atendimento do objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos

especificos:

Identificar e quantificar dos contaminantes Estrona (E1), Estradiol (E2), Estriol
(E3), Progesterona (P4) e Bisfenol A (BFA), presentes no efluente doméstico do
rio Ipojuca (Estado de Pernambuco, Brasil), utilizando a técnica do CLAE em uma
solucéo sintética;

Caracterizar o efluente real, através de analises fisico-quimicas para verificacdo da
presenca do Fe?*;

Preparar catalisadores de TiO2 e ZnO, com a cinza do bagaco de cana de agucar
(CBC), pelo processo hidrotermal e método de impregnacdo por via umida;
Caracterizar a CBC, o TiOz e os catalisadores, TiO2/CBC e ZnO/CBC preparados,
pelas técnicas de Adsorcéo/dessorgdo de N2, com determinagéo da area superficial
pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), volume de poros pelo método BJH,
Difracdo de raios X (DRX), Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Energia Dispersiva de Raios-X
(MEV-EDS); analise elementar da CBC;

Maximizar a eficiéncia do processo através da aplicacdo de planejamento fatorial
do tipo 2*%, utilizando solucéo sintética visando a escolha da melhor condicéo de
degradacdo com POA (foto-Fenton e fotocatalise) e conversdo do COT dos
compostos estudados e sua mistura;

Avaliar a degradacdo dos contaminantes através da concentracdo de Carbono
Organico Total (COT);

Determinar as constantes de velocidade da converséo do COT adotando o Modelo
Cinético Agrupado Lumped Kinetic Model (LKM) e modelagem via Redes
Neurais Artificiais (RNAs) do processo reacional global;

Avaliar efeitos toxicos da solucdo sintética tratada e ndo tratada em peixe

Zebrafish (Danio rerio).
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados estudos relacionados a presenca de desreguladores
endocrinos e sua influéncia na poluicdo das aguas: aspectos relacionados com o meio
ambiente e a salde, as 2tecnologias existentes para remocdo desses compostos com énfase
nos processos oxidativos avancados e o uso de cinza de bagaco de cana de agucar como
precursor de catalisador para tal fim.

2.1 POLUICAO DAS AGUAS

Devido acbes antropicas, vem ocorrendo um aumento de microcontaminantes em
corpos d’agua em todo o mundo. Essa exposicdo se da através de compostos organicos e
sintéticos presentes em fontes difusas e fontes pontuais, que séo lixiviados, contaminando 0s
corpos d’agua e podendo afetar assim ao solo, fauna, flora e humanos. Dentre os diversos
compostos organicos, os desreguladores enddcrinos (DEsS) séo recorrentes. Em paises
desenvolvidos economicamente existe uma preocupac¢do maior em controlar a presenca desses
contaminantes do que em paises em subdesenvolvimento como o Brasil (ADEEL, et al. 2016;
CHATHA et al. 2017).

A poluicdo das aguas € preocupante pela variedade de contaminantes encontrados em
niveis de concentracdes de ng'L? a ug'L?, sem um monitoramento e controle adequado. Com
a globalizacdo industrial, muitos beneficios foram trazidos para a humanidade, mas houve
também efeitos adversos ao meio ambiente, devido ao descarte de residuos oriundos de
diversos produtos, que levou a contaminacao dos rios, lagos e oceanos (MIAO et al. 2015;
GIULIVO et al. 2016; AZEVEDO, 2019). No ambiente aquatico, diversos desses poluentes
perigosos foram identificados, como: hormdnios, produtos farmacéuticos, pesticidas, corantes
téxteis, surfactantes, inseticidas, plastificantes, desinfetantes, subprodutos da desinfeccéo,
compostos organicos, compostos inorganicos, entre outros (LUO et al. 2015; BORNMAN et
al. 2017; JUN et al. 2019).

As areas brasileiras mais afetadas pelo saneamento basico deficiente de DEs, estdo
presentes tanto nos centros urbanos quanto em zonas rurais, devido aos poucos recursos
existentes, levando a geracdo de doencas como céncer de mama, de Utero, prostata,
diminuicdo na fertilidade masculina, crescimento da incidéncia de ovarios policisticos,

anomalias na gravidez, onde sdo relacionadas a exposic¢ao aos DEs (BILA et al. 2007).
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Como consequéncia desse cendrio, o Brasil ainda se encontra com a precariedade no
saneamento, impossibilitando que chegue agua tratada a 100% da populacdo e menos da
metade tenha seu esgoto coletado e tratado, antes do seu lancamento nos corpos hidricos.
Diante do exposto, se fazem necessarias acGes mais eficazes de tratamento das aguas
residuarias e agua para abastecimento humano, capazes de degradar tais contaminantes nao
regulamentados, pois as convencionais aplicadas ndo sdo eficientes (ADEEL et al. 2016,
AHMED et al. 2017).

As legislacBes no Brasil, ndo contempla o controle para DEs sintéticos, tanto em agua
para consumo humano, quanto referente a qualidade dos corpos d"aguas (CUNHA et al.
2016).

A Portaria 2914 (BRASIL, 2011b), determina procedimentos e responsabilidades
referente ao controle e vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano e seu padréo de
potabilidade, no qual ndo abrange os desreguladores enddcrinos citados. Para os padrdes de
potabilidade internacionais ocorre semelhante, devido a inexisténcia de dados toxicologicos
comprobatdrios que consintam o estabelecimento de concentragdes maximas permissiveis
para esses compostos na dgua de consumo. Entretanto, vale salientar que em certas agéncias
internacionais, alguns desreguladores endocrinos e farmacos constituem parte de listas de

substancias prioritarias, listas de observacéo, ou listas de candidatos a substancias prioritarias.

2.2 DESREGULADORES ENDOCRINOS

Dentre os microcontaminantes detectados nos corpos d’aguas, destacam-se 0s
desreguladores enddcrinos (DES), grupo de substancias organicas com estruturas diversas, que
podem afetar o sistema endocrino de humanos e de animais, mesmo em baixas concentracoes
a niveis de ng até pug em aguas superficiais ndo deve superar 0,3 pg/L e a maxima ndo deve
superar 2 pg/L. atingindo concentracdes de 1.800 ng.L-1 e 13.016 ng.L-1, respectivamente,
em aguas naturais (DIAMANTI-KANDARAKIS et al. 2009; RATTAN et al. 2017).

Os grupos mais comuns dos DEs, sdo os plastificantes: bisfenol A e ftalatos;
surfactante: nonilfenol; os horménios naturais como Estradiol (E2), Progesterona (P4), os
sintéticos contidos em pilulas anticoncepcionais como Etinilestradiol (EE2) e seus
subprodutos degradados desses compostos, como Estrona (E1) e o Estriol (E3), podendo
incluir também, os farmacos como os antibidticos Sulfametoxazol e Trimetoprima; anti-
inflamatérios: diclofenaco; antilipémicos: bezafibrato. No entanto, grande parte ainda ndo tem

valor limite estabelecido na maioria dos paises. Vale salientar que 0os compostos citados
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representam um consumo alto pela populacéo, o que resulta em uma elevada probabilidade de
descartes inadequados nos corpos d‘aguas, sendo encontrados em matrizes aquaticas e
sedimentos (FROEHNER et al. 2012; GORE et al. 2015; TALWAR et al. 2018).

Os hormonios naturais como o Estrona (E1), 17p-estradiol (E2), Estriol (E3) e
Progesterona (P4), contribuem para estrogenicidade em sistemas aquosos, sendo detectados
em aguas residuarias, superficiais e subterraneas (HAMPL et al. 2014; CUNHA et al. 2017).
O bisfenol A (BFA) é um DE sintético conhecido, mundialmente utilizado na producgdo de
resina de policarbonato, para a fabricagdo de garrafas, brinquedos, recipientes e canos de
agua, possuindo uma poténcia de estrogenicidade semelhante a esses hormdnios. A producéo
deste composto é de 2,9 bilhGes de kg por ano (VANDERMEERSCH et al. 2015;
MATAMOROS et al. 2016; NAIDU et al. 2016).

2.2.1 Caracteristicas fisico-quimicas dos compostos em estudo

Para um melhor entendimento e eficiéncia nos diversos processos de tratamento para a
degradacéo dos DEs, podem ser observadas na Tabela 1, as caracteristicas fisico-quimicas dos
compostos estudados, os quais apresentam uma massa molar elevada e uma solubilidade em
agua média conforme Tabela 1. No entanto, D’Ascenzo (2003) relatam que a excrecao dos
DEs acontece conjugadamente com glicuronideos, sulfatos e aminoacidos, ocasionando uma
maior solubilidade.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas dos estrogénios E1, E2, E3, P4 e BFA

Substancia Formula MM (g.mol?)  Sol (mg' L) LogKow PV (Pa) Estrutura
El C1gH220, 270,37 12,42 3,13 2,3x1070 s 0
i
E2  CuHuO, 27239 12,96 401 2,3x10% ~ 0“
= 1
E3 C13H2403 288,40 13,25 2,45 6,7X10'15
P4 C21H300; 314,46 8,81 3,87 -
BFA Ci15H1602 329,28 300 3,43 5,32x10°6 =/ CHy =

Fonte: PUBCHEM (2019).

MM = Massa molar; Sol = solubilidade em agua; Log Kow = Coeficiente de particdo octanol-agua;
PV = presséo de vapor.
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Segundo Hamid; Eskicioglu (2012), os estrogénios sd&o hormdénios que tém como
precursor o colesterol, com liberacdo pelo cortex adrenal, testiculos, ovéario e placenta em
humanos e animais, também podendo ser encontrados em plantas.

Os hormdnios esteroides, podem ser classificados conforme a quantidade de atomos de
carbono, sendo com C18: deriva da Estrona, os chamando de estrogénios; com C21: deriva
dos pregnano, chamados de progestagenos (LINTELMANN et al. 2003). Ja os fitoestrogénios
sdo DEs extraidos de plantas e 0s xenoestrogénios como o bisfenol A sdo substancias que
mimetizam a acdo dos horménios. Os estrogénios sdo responsaveis por regular as mudancas
fisioldgicas relacionadas a reproducdo, fungdo imunolégica em ambos 0s sexos (PINTO et al.
2014).

2.2.2 Fontes dos DEs

As fontes potenciais de contaminacdo dos DEs, podem ser pontuais: esgoto sanitario

ou efluentes industriais, ou difusa: escoamentos de area urbanas e rurais (LIN et al. 2013).

Residuos excretados por gado, suinos e outros animais, sdo lixiviados nas areas
agricolas, gerando impactos no meio ambiente e em corpos receptores (KHANAL et al.
2006). A fabricacdo de papel e celulose, bem como industrias de bioetanol e biodiesel,
também favorecem com a presenca de fitoestrdgenos em corpos d'aguas superficiais
descartados com seus efluentes (HAMID; ESKICIOGLU, 2012).

Conforme Resende et al. (2017), os DEs estdo presentes em diversas matrizes
ambientais, incluindo aguas superficiais e subterraneas. Pinto et al. (2014) descrevem que a
exposicdo aos DEs ocorre, além da agua contaminada, nos alimentos como carnes de boi por
uso de anabolizantes, em frutas e verduras por uso de pesticidas, por contato dérmico com uso
de cosmeéticos e leite materno. Os DEs sdo hormdnios de natureza lipofilica e persistente,
podendo se bioacumular em peixes, contaminando toda a cadeia alimentar, atingindo a satde
humana.

Na Figura 1 mostra a rota dos DEs onde ocorre escoamento superficial, lixiviados de

aterro e residuos solidos, despejos industriais contaminando os corpos d’agua.
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Figura 1 - Rota dos desreguladores enddcrinos
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Fonte: AQUINO et al. (2013).

A rota dos DEs pode surgir de fontes diversas sendo de origem humana por consumo
de medicamentos excreta de horménio produzido pelo organismo, utilizacdo de materiais de
higiene pessoal e limpeza, de origem agricola com uso de pesticidas, excretas de hormdnios
naturais de animais, reuso de lodo de ETE na agricultura, drogas veterinarias e de origem
Industrial na producdo de farmacos, plasticos e industrias em geral, como apresentado na
Figura 1 (AQUINO et al. 2013).

2.2.3 Efeitos ecotoxicologicos dos DEs

Efeitos causados pelos DEs geram alteracdo na reproducéo, elevado risco de cancer,
conflito do sistema nervoso e imunoldgico e desordem ecolégica em ambientes aquaticos
(AVAR et al. 2016; VILELA et al. 2018).

Os efeitos dos DEs sobre o sistema enddcrino de animais e seres humanos vém sendo
estudados devido as contaminacdes causadas em ambientes aquaticos, e o papel importante
que os hormonios desempenham no desenvolvimento dos seres vivos (CORREIA;
FONTOURA, 2015).

Estudos de Bila; Dezotti (2007), Bergman et al. (2012) e Klein (2012) relataram que a
origem da acgdo dessas substancias no sistema enddcrino foi observada em meados dos anos
1980, quando aves machos expostos a agrotoxicos, apresentaram caracteristicas femininas na
regido dos Grandes Lagos no Canadéa, tendo o0 mesmo sido observado com jacarés no lago da
Florida (EUA).
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De acordo com Ghiselli; Jardim (2007), os estrogénios sdo responsveis pela
reproducdo em animais e seres humanos. Suas substancias derivadas sintéticas sdo bastante
utilizadas como contraceptivos e controle hormonal no estagio da menopausa, distlrbios
fisiologicos e no tratamento do cancer de mama e prostata.

Os estrogenos naturais sdo continuamente introduzidos no ambiente conforme
apresentado na Tabela 2, no qual sua persisténcia no ecossistema é evidenciada por
avaliagcdes. A excrecdo dos farmacos pela urina chega em torno de 60% e 40% pelas fezes
(GILMAN et al. 2003). Com esse percentual liberado, até 40% sdo doses ministradas de
estrogenos sintéticos podendo ser disponibilizadas para o ambiente (JOHNSON et al. 2000;
LIU et al. 2015).

Tabela 2 - NUmeros diarios excretados de estrogénios na urina de

Humanos

DEs Excrecdo diaria (ug/24 h)

Mulher Homem

Menstruacdo  Gravidez ~ Menopausa

Estrona 8 600 4 39
17B-Estradiol 3,5 259 2,3 1,6
Estriol 48 6000 1 15

Fonte: CAMPANI et al. (2010).

Os esteroides sexuais (horménios) podem ser excretados em quantidades diferentes
conforme idade, dieta, gravidez e estado de salde dos seres humanos. Mediante isso, essa
variacdo excretada em mulheres em periodo gestacional, pode ser até mil vezes maiores que
mulheres em atividade normal (CAMPANI et al. 2010).

A progesterona € um horménio utilizado para intervencdo da infertilidade,
anticoncepcdo e disfuncBes ovarianas. Na medicina veterinaria, a progesterona ¢ aplicada para
otimizar técnicas de reproducdo, como a inseminacao artificial e a transferéncia de embribes
(CHRISTEN et al. 2010). Segundo Fick (2010), o P4 foi detectado em &guas superficiais e no
plasma sanguineo do peixe em concentragdes altas variando de 8 a 12 pug-L™, que excedem o

nivel terapéutico humano, comparado a mulheres que fazem uso de contraceptivo.
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O BFA € um xenoestrogénio sintético com aplicagdes industriais, onde apresenta uma
atividade estrogénica relacionada ao bloqueio da acdo do horménio da tiredide e modificacdes
das glandulas mamaérias. De acordo com estabelecido pela USEPA (Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos), a dose diéria aceitavel de ingestdo para o BFA que deve ser
de 50 ug por kg de massa corporal por dia (BROWNE, 2013).

Com sua importancia ecoldgica e econdmica, 0s peixes, sdo utilizados como
indicadores de efeitos de desregulacdo enddcrina, por seu sistema reprodutivo ser regulado
por estrogénios similares aos dos mamiferos (MARUSKA; GELSLEICHTER, 2011).

2.2.4 Legislacdo

No Brasil, 0 CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) é a referéncia legal
que tem a responsabilidade de propor diretrizes, normas e padrfes para um meio ambiente
equilibrado. Com isso, esse 6rgao determina através de uma série de resolugdes que tém que
ser obedecidas a nivel nacional, a manutencdo da qualidade dos recursos hidricos no Brasil.
Essas resolucdes geralmente baseadas em padres ambientais especificados pela EPA.

A Resolucdo CONAMA, 2005 com complemento da Resolucdo (CONAMA, 2011)
estabelece condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, e a Resolugdo (CONAMA, 2008)
determina a qualidade da agua subterranea para uso humano direto ou indireto.

Entretanto, para os poluentes organicos persistentes (POP) (ANVISA 2194), o Brasil,
considera o Decreto Legislativo (2004), como base para os parametros determinados pela
Convencéo de Estocolmo, que em 2017, durante a Conferéncia das Partes, (COP 8), ampliou
a lista dos POPs com Eter Decabromodifenilico e as Parafinas Cloradas de Cadeia Curta.

Os limites dessas Resolugcbes para grupos com potencial de interferéncia enddcrina,
estendem aos compostos, tais como: aldrin, DDT, heptacloro e bifenilas policloradas (PCBS),
no entanto, ndo estabelecem padr&es para os DEs.

Segundo Lewis (2013), a legislacdo européia (Plant Protection Products Regulation
(1107/2009) (EC, 2009) criou critérios para comercializacdo e utilizacdo apenas de produtos
quimicos que nao provoquem desregulacdo enddcrina em seres humanos e animais, exigindo
que os ativos endocrinos sejam produzidos de forma diferente de outros produtos quimicos,
decorrente da falta de limite de efeitos adversos.

Os governos de varios paises citados a seguir, se mostraram interessados no controle

por conta da presenca de DEs no meio ambiente e seu potencial de causar danos a saude de
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humanos e animais, e desenvolveram protocolos e testes como Endocrine Disruptor
Screening Program (EDSP) da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos.

O Endocrine Disrupters Testing and Assessment (EDTA), um grupo consultivo para
teste e avaliagdo de DEs, no qual desenvolve novas tecnologias e atualiza diretrizes de teste
da OCDE (Organizacdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econdmico), onde se
identifica produtos quimicos com propriedades de desregulagdo enddcrina (HAMID;
ESKICIOGLU, 2012).

Com a visdo consciente da dgua ser um recurso escasso e que precisa ser protegido e
preservado, na Europa surgiu a necessidade de criar diretivas para regular a qualidade dos
recursos hidricos. A Diretiva 2013/39/UE do Conselho de 12 de agosto de 2013, alterou as
Diretivas 2000/60/CE e 2008/105/CE, atualizando a politica-quadro da agua, promovendo a
acdo preventiva, identificando as causas de poluicdo e o desenvolvimento de tecnologias de
tratamento de aguas residuais. Com esse enquadramento, houve uma melhoria significativa
através da alteracéo da lista de substancias prioritarias, contemplando alguns DEs.

Em virtude de tal importancia para controle de microcontaminantes, entre eles os DEs
em estudo, verifica-se a necessidade de acOes efetivas para um avanco em ambito nacional
nesta area, com monitoramentos e estudos das condi¢cbes em corpos daguas, servindo de

suporte para uma execucdo de tratamentos efetivos (CUNHA et al. 2016).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Os métodos convencionais utilizados nos tratamentos de efluentes se mostram
ineficientes para uma degradacdo ou mineralizacdo dos DEs, pois removem apenas 25% da
concentracdo desses compostos, quando o objetivo do tratamento é a reutilizacdo da agua
como uma solucdo sustentavel. Resultados de pesquisas evidenciam que mesmo ap0s 0
tratamento, a agua nesas condi¢Ges continua a impactar o0 meio ambiente aquatico, a saude
humana, principalmente de criancas (SODRE et al. 2007; LIN et al. 2017; MATAMOROS et
al. 2016).

Os POA tém sido considerados como uma tecnologia limpa, com um processo
eficiente e rapido na degradacdo e mineralizacdo de varios contaminantes incluindo os DEs
como plastificantes e hormdnios, sendo ndo seletivo e com capacidade de oxidar e decompor
espécies toxicas e/ou recalcitrantes (BRIENZA et al. 2014; CHENG et al. 2016a; RESENDE
et al. 2017).
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Os POA sdo classificados como homogéneos e heterogéneos. No processo
homogéneo, utilizam-se agentes oxidantes com ou sem presenca de radiacdo, muitas vezes
sendo realizado uso da mesma. Ja para o processo heterogéneo, geralmente sdao utilizados
catalisadores (LIU et al. 2009; KLAMERTH et al. 2010; JAMIL et al. 2017).

Inicialmente, os POA faziam uso de oz6nio (Os). Com a evolucdo das técnicas de
POA, foi simplificando e os processos utilizados foram eletroquimicos, fotocataliticos,
reagentes de Fenton, ultrassom, plasma, radiacdo a vacuo —UV e feixe de elétrons (PEREIRA,
2011; GMUREK et al. 2017; KLEIN et al. 2017).

Na Figura 2 apresenta alguns tipos de POA homogéneos e heterogéneos.

Figura 2 - Exemplos de tipos de sistema dos POA

Fotocatdiise
Ti0, /0, /v Foto Fenton \
Uv/Fe*®/ 4
H:0: Mineralizacdo
Fenton {71 Contaminante da Matéria
H,0,/Fe*? *OH oy o Organica
Ozondlise
UV/O, /

Fonte: BOTREL (2012).

Conforme pode ser observado na Figura 2, a geracdo do @ OH pode ocorrer com
aplicacdo de processos utilizando agentes oxidantes como H.O2, Oz e/ou com radia¢do UV,
processos esses que tem como vantagens por nao seletividade de contaminante, operar em
condicGes ambientes de temperatura e pressao, com muitas vezes atingindo a mineralizacdo
total da matéria organica (MALPASS et al. 2007).

No entanto, estudos vém sendo modificado e desenvolvidos para que o POA seja
utilizado no polimento apos os tratamentos bioldgicos com a finalidade de que haja reducao
no custo e aumento na eficiéncia da degradacdo de compostos refratarios. Como alternativas o
uso de radiacao solar, uso do ferro enddgeno da amostra e pH original do efluente sdo fatores
que contribuem para uma reducdo dos custos (KLAMERTH et al. 2010; OLLER et al. 2011;
LIN et al. 2017).

No presente trabalho, foram utilizados os processos foto-Fenton, foto-Fenton-Like e a
fotocatélise heterogénea com TiO», TiO2/CBC e ZnO/CBC.
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2.3.1 Processos Fenton, foto-Fenton e foto-Fenton-Like

O Fenton € um dos processos oxidativos mais utilizados, que envolve a decomposicao
catalitica espontanea de peroxido de hidrogénio (H202) em meio &cido em presenga de ions
ferrosos (Fe?"). A degradacdo bem-sucedida desse processo para varios contaminantes
organicos, vai depender da producdo de radicais hidroxilas e OH sob condigdes acidas do ion
ferroso quando reage com H20. (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). A Equacdo 1 apresenta reacao
da decomposic¢do do H.O> formando o radical hidroxila com alta reatividade.

Fe?* + H,0, — Fe®* + eOH + OH" (1)

O processo Fenton tem sido utilizado com eficiéncia no tratamento e remocdo de
compostos organicos perigosos em aguas residuérias (CHENG et al. 2016a; HUANG et al.
2017).

O processo Fenton associado a radiacdo UV eleva sua taxa de degradacdo dos
poluentes organicos, chamado de foto-Fenton, pois a fotolise do H2O», acelera a producédo do
oOH. Com a geragdo de radicais hidroxilas, o processo se mostrou eficiente, sendo superior
ao do Fenton. Ocorre uma regeneracdo do Fe?* possibilitada pelos ions férricos (Fe®*") da

fotolise, gerando complexos Fe(OH)?* conforme Equagdes 2 e 3.

Fe?* + H0, — Fe¥* + OH' )

Fe(OH)?* + hv — Fe?* + eOH (3)

Com a reacdo do perédxido de hidrogénio presente com os ions ferrosos produzidos, ha
geracdo de hidroxilas (BABUPONNUSAMI et al. 2014; RIBEIRO et al. 2015; CHENG et al.
2016b).

O processo foto—Fenton se mostrou eficiente para degradacdo dos DEs em efluentes
domésticos e aguas contaminadas atingindo de 50 a 80%. O ajuste dos parametros de pH,
concentracdo de peroxido de hidrogénio, teor de ferro e a radiacdo UV, estdo associados a esta
eficiéncia (SARKAR et al. 2014; REN et al. 2017).

O tratamento de um efluente com o processo foto-Fenton e pH ndo ajustado reduz a
liberacdo do H* gerado da reacdo Ferro/Per6xido visto na Equacdo 1. Conforme a Resolugédo

do CONAMA, 2011 caso o teor de ferro endogeno estiver dentro do estabelecido (< 15 mg-L~
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1), 0 ajuste ndo é necessario. A garantia nessa reacdo é a liberacdo de fons Fe?* controlado,
que se da por ajustes do pH, por processos fotoquimicos. A radiacdo dos reatores utilizados
pode ser de luz artificial ou solar (MOTA et al. 2008; TAMIMI et al. 2008).

Quando ha presenca de ferro enddégeno na amostra, associado ao H20-, sob radia¢do, o
tratamento utilizado é chamado foto-Fenton-Like. Em estudos realizados, o mesmo se
mostrou eficiente na degradacdo de compostos organicos em aguas residuais, por processos
heterogéneo ou homogéneo (REDDY; CHANDHURI, 2009; REDDY et al. 2015; WANG et
al. 2016).

O pH é considerado um importante fator na eficiéncia da reacdo. Para o processo foto-
Fenton é controlado por ions ferrosos que séo hidrolisados formando hidréxidos insollveis,
no entanto, o pH da solucéo determina a velocidade de degradagdo dos compostos organicos
e, para valores de pH superiores a 6, ha uma reducdo na eficiéncia da reacdo que acontece
devido a transicdo dos ions Fe?* hidratados para outras espécies como Fe(OH)s e Fe(OH)*
(BAUTITZ, 2010).

Ocorre entdo a decomposicdo das espécies cataliticamente e o peroxido de hidrogénio
se transforma em oxigénio e &gua, ndo permitindo a formacdo de radicais hidroxila
(ORTEGA-GOMEZ et al. 2014). A Tabela 3 apresenta a fun¢do do pH no meio reacional.

Tabela 3 - Funcdo do pH ao meio

reacional
pH Espécie quimica
1,0 [Fe(Hzo)e] 3+

2,0 -3,0 | [(Fe)**(H20)s(OH™Y)]*

4,0 [Fe(H20)4(OH)2]*

Fonte: PACHECO;PERALTA-ZAMORA (2004).

Valores de pH inferiores a 2,5 reduzem a velocidade de degradacdo do contaminante,
devido as altas concentracdes de H* podendo capturar os radicais hidroxila (NOGUEIRA et
al. 2007; DIAS, 2013). O pH considerado ideal para as reacdes de foto-Fenton é na faixa de 3,
pois, nesta condicdo, e de acordo com o que se representa na Tabela 3, a espécie mais reativa
[Fe3*(H20)s(OH)]?* esta presente na faixa de pH 2,0 — 3,0 (BOKARE; CHOI, 2014).

A Figura 3 mostra uma representacao da influéncia do pH no processo foto-Fenton.
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Figura 3 - Influéncia do pH no foto-Fenton
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Fonte: CLARIZIA et al. (2017).

Como pode ser observado nessa figura a reagdo que ocorre do H.O, com o catalisador
de ions de ferro e a influéncia do pH, com geragdo de radicais hidroxilas e degradagdo pela
sua ndo seletividade e reatividade. Nas Equacdes 3 a 6, observa-se a formagdo de radicais
oOH regida pelo processo foto-Fenton-Like com producdo do H20> na presenca dos ions
férrico (Fe**) (SOUZA et al. 2010; YAP et al. 2011; GHAFOORI et al. 2014):

Fe¥* + H,0; — Fe?* + HO, + H* (3)
Fe?* + H,0; — Fe®* + eOH + OH— (4)
Fe’* + H:O hv, Fe?* +eOH+H* (5)
H20, hvy, 2e0H (6)

2.3.2 Fotocatélise heterogénea

Os POAs heterogéneos geralmente envolvem a irradiacdo de um fotocatalisador, um
semicondutor inorganico, como o éxido de zinco (ZnO) e didxido de titanio (TiO2). Estes sdo
semicondutores que vém mostrando eficiéncia na fotocatélise, sendo utilizados em tratamento

de &guas e efluentes para a degradacdo dos compostos organicos presentes (BAYARRI, 2008;
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VALIZADEH et al. 2016; ZHAO et al. 2018; VELA et al. 2018). A Figura 4 apresenta as

estruturas dos polimorfos naturais TiOa.

Figura 4 - Estruturas dos polimorfos naturais do TiO:

a) Anatase b) Rutilo c) Broquita

\

@ @

Fonte: SANTOS (2017).

A Figura 4 mostra as diferentes formas de TiO2. Sendo o semicondutor mais utilizado
na fotocatalise heterogénea, sua composicéo geralmente é de 75% na fase anatase e 25% na
fase rutilo. Por ter alta foto atividade, area superficial elevada, tamanho de particula muito
pequeno (30 nm) e complexa microestrutura cristalina resultante do método de preparacao,
que promove uma melhor separacdo de carga inibindo a recombinacdo (MORO et al. 2012;
ZHONG et al. 2015; SHAHAM-WALDMANN; PAZ 2016).

A éarea superficial é um dos parametros que influencia na eficiéncia da fotocatalise. A
fase cristalina anatase € o polimorfo mais ativo para processos fotocataliticos, por sua
estrutura conter mais defeitos de zonas com deficiéncia de oxigénio, atuando como armadilha
de elétrons. O tamanho das particulas, a solubilidade em &gua e a energia de band gap sédo
fatores associados para a determinacdo dos pares elétron-lacuna e do processo de oxirreducédo
(GUPTA; TRIPATHI, 2011; SAIF et al. 2012; AVISAR et al. 2013).

As vantagens desses catalisadores estdo na alta reatividade, baixo custo, serem
atoxicos e reutilizdveis. O catalisador pode ser empregado na sua forma natural ou
impregnado com ions metélicos. Na forma de suspensdo, comparando com a forma
impregnada, tem a vantagem de obter uma maior area superficial, aumentando a eficiéncia no
processo com o incremento da transferéncia de massa no sistema (MIKLOS et al. 2018).

O mecanismo reacional do catalisador TiO3, visto na Figura 5.
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TiOz + hv  TiOz (e-sc + h+sv) (7)

Figura 5 - Mecanismo reacional do catalisador TiO-
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Fonte: Adaptado de NOGUEIRA (2007).

BV: banda de valéncia; BC: banda de condugéo; e-, h+: par  ¢létron-lacuna; hv: Radiagdo

externa (UV); MO: Matéria organica; MO*: Matéria organica oxidada.

O mecanismo € baseado na absorcdo de fotons, com energia suficiente para que um
elétron seja promovido da banda de valéncia para a banda de conducdo do semicondutor com
luz solar ou artificial (hv) visto na Equacéo 7. Na fotodegradacdo ocorre a geracdo de elétron-
lacuna nas particulas de TiO2 com a formagédo dos sitios oxidantes e redutores que catalisam
reacbes quimicas dos compostos organicos a CO. e H.O, reduzindo metais dissolvidos e
outros compostos presentes (ZHANG et al. 2009).

Na radiacdo UV, os elétrons em TiO> sdo transferidos da banda de valéncia (BV) para
a banda de conducédo (BC) gerando buracos na BV (TAN et al. 2015). As moléculas de agua
adsorvidas na superficie combinam com buracos gerando radicais hidroxila, enquanto a banda
de conducéo reage com oxigénio formando radicais anions. Com isso ocorre a degradacdo dos
DEs em estudo, resultando no caso da degradacdo completa, em CO., H2O e ions inorganicos.

Para geracdo de radicais ®OH, os potenciais obtidos sdo satisfatorios a partir de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor visto na Equacdo 8, 0s quais
podem oxidar a matéria organica (MO), conforme Equacéo 9. Para que haja uma eficiéncia na
fotocatélise, ha necessidade da competicdo entre o elétron isolado da superficie do
semicondutor, pelo o O, de acordo com a Equacdo 10, evitando a recombinagdo do par
elétron-lacuna (VANDEVIVERE et al. 1998). Quando ocorre a recombinacdo, ha liberacéo
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de calor e a desativagdo do processo, conforme Equacdo 11. A importancia na reacao € que
ocorra 0 ataque do radical hidroxila sobre a matéria organica adsorvida na superficie do
semicondutor provocando a degradacdo da substéncia, gerando os produtos finais CO2 e H20
de uma fotodegradagcdo completa (ZIOLLI; JARDIM, 1998). As Equacdes de 8 a 11 esse
descrevem o mecanismo reacional (TEIXEIRA; JARDIM, 2004):

h*+ H.,Oads.— e¢OH + H* (8)
OH + M.Oads. - MO* ads 9)
e-sc+ 02 - O2 (10)
TiO2 (e-gc+ hev) —» TiO2 + A (11)

Os POAs que usam radicais livres sdo considerados eficazes na reducdo dos DEs, nos
processos como fotodegradacdo e fotocatalise (SCHNEIDER et al. 2014; SUN et al. 2017).
Segundo Sornalingam et al. (2016), alguns estudos avaliaram os efeitos do uso de TiO>
modificado na degradacdo de hormonios esterdides. Mesmo sendo eficiente a mineralizacao
de varias espécies quimicas de relevancia ambiental, existem dificuldades de ordem pratica no
tratamento, como penetracdo da radiacdo no meio reacional e separacdo dos catalisadores
utilizados na forma de p6 em suspensdo. Com isso uma alternativa é o uso de sistemas que
utilizam catalisadores impregnados.

Entre os materiais carbonaceos mais utilizados em fotocélulas heterogéneas, estdo
carvao ativado de biomassas, que podem ser encontradas na natureza. Alguns exemplos sao
madeira, cascas de frutas e subprodutos da agricultura como o bagaco de cana (AL-
SWAIDAN; AHMAD, 2011). Segundo Silva (2007), materiais ceramicos, silica, materiais
mesoporosos, oOxido de aluminio, zedlitas, carvdo ativado, vém sendo utilizado para
imobilizacdo do TiO2 a fim de que haja um aumento da area superficial, havendo uma maior
disponibilidade de sitios ativos do TiO2, participando da reacdo, atraves do aceptor e o doador
de elétrons.

Devido a esse fato o TiO2, vem se destacando por suas propriedades em facilitar na
modificagdo de sua composicdo e estrutura, Vvisto como uma Vvantagem
(LEARY;WESTWOOD, 2011). Por isso, este tipo de material vem sendo utilizado na
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remogdo de varios poluentes de interesse ambiental organicos ou inorganicos
(CARABINEIRO et al. 2011; LEARY; WESTWOOD; RIVERA-UTRILLA, 2011),
micropoluentes, como os horménios (FUKUHARA et al. 2006) e farmacos (SNYDER et al.
2007).

Segundo Cheng e colaboradores (2016a) para uma melhoraria da atividade de
fotocatalisadores vém utilizando diferentes modos de impregnacéo e dopagem com metais e
ndo-metais com vérias combinacBes. A impregnacdo é realizada para minimizar a
recombinacdo de elétrons e buracos gerados durante fotocatalise e diminuir o bandgap. Tem
resultado em um aumento da degradacdo de muitos poluentes organicos, mas melhorias
significativas estdo sendo observadas para horménios estrogénicos.

Coleman et al. (2000) testaram o impacto da impregnacdo de Ag e Pt nos
fotocatalisadores na degradacdo de E2, E3 e EE2, onde observaram uma eficiéncia de
degradacdo com catalisadores impregnados acima de 50%, visto que antes teria obtido
resultado inferior. Com isso, se teve o intuito de melhorar a atividade dos fotocatalisadores
através de impregnacdo com metais, reduzindo a recombinacdo dos elétrons e geracdo de
buracos na fotocatalise com diminui¢do da lacuna.

Merg et al. (2010) relatam que o processo de fotocatalise pode ter sua degradacéo
aumentada, com a incorporacdo de TiO2 em materiais como zedlitas, que tenha na sua
composicao, oxidos de aluminio e silica, pois gera a possibilidade de obter catalisadores com
alta atividade na fotodegradacdo dos poluentes sob radiacdo UV. Com isso, esse processo
pode ser uma alternativa favoravel para o tratamento de efluentes industriais e domésticos que
englobe poluentes recalcitrantes, ajudando a preservacdo da qualidade dos recursos hidricos.

Pereira (2011) conseguiu uma degradacdo de estradiol de 70%, com utilizacdo de
0zOnio com oxidante. Ja Snyder et al. (2007) destacaram que 0 uso desse processo gera custos
operacionais elevados, descartando-0s. Com uso das radiacdes UV-A ou UV-C em processos
heterogéneos com o TiO2, ou em processos homogéneos, utilizando-se peroxido de
hidrogénio, confirmaram que houve uma degradacao préxima de 90% de bisfenol A.

De acordo com Coleman et al. (2004), sistemas com catalisador impregnado sdo
alternativas na degradagdo de 17a-etinilestradiol e, em seu trabalho, a fotocatalise
heterogénea apresentou uma eficiéncia na degradacdo de mais de 50% do mesmo, com
tratamento UV/H202/TiOs.

O uso de catalisadores em suspensdo foi eficiente na degradacdo de antibidticos
sulfametazina e tetraciclina, sendo degradados com a utilizagdo dos catalisadores ZnO e TiO>
(MACWAN et al. 2011; XU et al. 2014; RAJAMANICKAM et al. 2016). Portanto, a
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impregnacdo vem sendo explorado na reducdo da banda lacuna, permitindo que oS
comprimentos de onda visiveis sejam aproveitados (NAKATA; FUJISHIMA, 2012;
RIBEIRO et al. 2015).

Puma et al. (2010), mostraram que com a utilizacdo de radiacdo UV-A, a fotocatélise
de E3 com TiOz, néo foi significativa, no entanto, E1, E2 e EE2 foram degradados atingindo
respectivamente 49, 20 e 25% ap6s 180 min. Com radiacdo UV-C, a taxa de degradacéo dos
estrogénios na mistura para os E2, EE2 e E3 apds 180 min de operacéo foi de 60%.

A formacdo de subprodutos também é uma desvantagem da fot6lise (PEREIRA et al.
2011; FONSECA et al. 2011).

Nos estudos de Pereira et al. (2012), para os DEs E1, E2 e E3 foi obtida uma
degradacdo de 74% por processo UV/H202 em 254 nm. J& Belhaj et al. (2015), obtiveram
para E3 mais de 80%.

Jiang et al. (2013), investigaram a degradacdo do BFA com processo foto-Fenton e
obtiveram mais de 90%, com mineralizagdo de mais de 70%, verificando que o efeito da
adicdo do Fe?*, teve um aumento na sua mineralizagao.

Zhang et al. (2013), investigaram a degradacdo fotocatalitica dos DEs em efluentes
secundarios de uma planta de tratamento de efluentes em um reator fotocatalitico com TiO..

A aplicacdo dos processos oxidativos avancados foi avaliada para o E1, E2, E3, NP e
BFA, devido sua alta frequéncia em aguas residuais, com resultados de degradacédo entre 70-
80%.

Kim et al. (2015), observaram uma degradacédo de aproximadamente 95% de E2 com
UV/TiO2 em radiagdo Sunlight no periodo de 180-240 min. Ma et al. (2015), relatam
degradacdo da mistura dos DEs de E1, E2 e EE2 em mais de 80% no processo UV/H20: e na
fot6lise E1 mais de 60%, E2 e EE2 mais de 25% em uma estacao de tratamento.

De acordo com Cédat et al. (2016), a fotolise ndo é satisfatéria para degradacdo desses
compostos, vendo a necessidade de estudos associando catalisadores como TiO2 e H202. Com
isso obtiveram 90% de degradacdo em uma solucdo da mistura dos DEs de E1, E2 e EE2, com
processo UV/H20; e utilizando fotdlise obteve para E1 60%, EE2 13% e E2 6%.

Clarizia et al. (2017), relataram degradacdo dos DEs com uso do processo foto-
Fenton/H20O> sob radiagdo solar. Os autores observaram mais de 90% de degradacdo para o
BFA e com UV/ TiO2 com 475 min de reagéo foi obtido 85% para o P4 e E1 no UV-A, mais

de 90%. Resultados proximos aos encontrados no estudo da degradacdo do BFA.
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2.4 REATORES FOTOQUIMICOS

Reatores fotoquimicos vém sendo utilizados em POA para degradacdo e mineralizacao
de materiais organicos, inclusive os DEs, com possibilidade de varios modelos com radiacdes
UV viaveis, superando as limitacGes de tratamentos convencionais. S&o utilizados diversos
tipos de reatores, dentre eles, os reatores com dimensdes para pequenos Vvolumes
(microreatores), nos quais 0s experimentos podem ser realizados com maior eficiéncia
(RIBEIRO et al. 2015).

As configuragdes de reatores com fontes de luz UVA, UVC, se mostram importantes
nos experimentos com e sem 0 uso de catalisadores para degradacdo de hormdnios
estrogénios. Com seu uso, ha um aumento da eficiéncia na absortividade de TiO2 e obtengéo
de melhores resultados com reatores UV, em comparagéo a fonte visivel, pois ha um aumento
no fluxo de fétons com forte absorcdo pelos hormdnios estrogénicos. Por exemplo, no
trabalho de Coleman et al. (2005), o reator UVC/TiO- proporcionou uma degradacao eficiente
com mais de 60% de E2, E3 e EE2, embora o Sunlight consiga degradar os DEs com
eficiéncia superior. No entanto, alguns estudos desenvolvidos mostram que fontes de luz néo
tiveram 0 mesmo efeito em todos os estrogénios, pois caracteristicas do reator e intensidade
da luz sdo importantes, por influenciar na degradacdo dos poluentes (ARLOS et al. 2016;
MOLINARI et al. 2017; CANLE et al. 2017).

As radiacdes UV sdo classificadas pelo espectro com comprimentos de onda de faixas
variadas no UV-A (315- 400/320-400 nm), UV-B (280-315 nm/280-320 nm) e UV-C (100-
280nm) (ARAUJO; SOUZA, 2008). Fontes com esses tipos de radiagdes sao comumente
disponiveis no comércio, com facil acesso pelos pesquisadores e empresas para utilizacdo nos
POAs e possuem um baixo custo (MOTA, 2005). Ja a lampada com radiacdo tipo Sunlight,
simula a radiacdo solar natural favorecida por ser um clima favoravel (DE LASA et al. 2016).

Coleman et al. (2004) explicam que na irradiacdo UVA, os DEs em estudo foram
degradados por fotocatalise, com uma eficiéncia na sequencia de EE2>E1>E2. Rosenfeldt;
Linden (2007) mostraram que uma lampada UV de 254 nm, ndo foi satisfatéria, na
degradacdo dos DEs de E1, E2, E3 e EE2. J4 as lampadas UV com comprimento de onda (A)
entre 200 e 300 nm, se mostraram eficazes. Geralmente, 0 aumento na intensidade da luz gera
um aumento na eficiéncia da degradacéo, levando em consideracéo cada faixa de intensidade
de luz, para o tipo de poluentes (SCHULTZ et al. 2014).

Na utilizagdo com luz solar, o trabalho desenvolvido por Fonseca et al. (2011),

mostrou uma degradacdo superior a 80% para o0 E1 e o E3, proximo de 80% para o0 E2 e 80%
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para 0 EE2. Oliveira 2007, estudando a remogédo desses hormonios obteve um resultado
inferior, com uma remocao superior a 60 % para o horménio E3. No entanto, a remocdo de E1
foi superior a 70%. Liu et al. (2009) e Puma et al. (2010), ndo observaram degradacédo com o
uso da radiagdo UV-A.

Estudos utilizando oxidacdo avancada para degradacdo dos DEs, mostraram-se
eficientes com valores variados, no uso do O3/H202 e foto-Fenton, com degradacéao
encontrada do E2 proxima de 80% (PEREIRA et al.. 2010). Nos estudos de Zhao et al.
(2008), a eficiéncia foi de 74% do E2 com um tempo de 6 h. No uso com UV/H202, foi
observado uma degradacdo de 80% (ROSENFELDT et al. 2007; PEREIRA et al. 2013;
AHMAD et al. 20186).

No processo TiO2/UV, para os hormonios E1, E2 e EE2 foi obtida uma eficiéncia de
remocdo superior a 80% (PEREIRA et al. 2010). Na fotolise houve uma degradacéo de 37%
de E1, E2 e E3 junto com 0 BFA em efluente (ZHANG et al. 2012; ZHANG et al. 2016). No
estudo da degradacéo fotocatalitica com TiO2 para E1, E2 e EE2 em aguas residuérias foram
obtidos valores na faixa de 30% (FRONTISTIS et al. 2012; SPASIANO et al. 2015;
ZEGHIOUD et al. 2016).

2.5 METODOS ANALITICOS

2.5.1 Técnicas de extracdo e pré-concentracdo

A etapa de extracdo e pré-concentracdo se faz necessaria para que 0s contaminantes
sejam quantificados e identificados satisfatoriamente. Na extracdo em fase solida (EFS),
cartuchos poliméricos com especificacdo para cada tipo de analito na presenca de solventes
organicos, sdo utilizados, com retencdo do composto de interesse, tendo em vista indices de

recuperacao satisfatorios em vérias concentracdes (SODRE et al. 2010).

2.5.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A identificacdo e quantificacdo dos DEs em aguas que abastecem o meio urbano vém
preocupando os pesquisadores, com isso, estudos com a utilizacdo de técnicas sensiveis de
deteccdo desses contaminantes se fazem necessarios (CUNHA et al. 2017; LIMA et al. 2017).
Chaves (2016) realizou analise empregando CLAE para a determinagdo dos DEs: bisfenol-A
(BFA), 17B-estradiol (E2), 17a-etinilestradiol (EE2) e estrona (E1), presentes no Rio Paraiba
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do Sul, na cidade de Aparecida-SP, encontrando concentragdes de BFA: 0,032-0,088 ug.L-1;
E2: 0,009-0,40 pg.L-1; EE2: 0,07-0,6 pug.L-1 e E1: 0,107-0,91 pg.L-1.

Conforme Daniel; Lima (2014), detectou-se a presenca dos estrogénios estrona,
estriol, 17p-estradiol e 17a-etinilestradiol em amostras de dguas do Rio Tubardo (SP), com
concentragdes significativas de estriol e estrona, 0,4 e 0,32 pg.L-1, respectivamente. No
estudo de Montagner e Jardim (2011), a deteccdo da progesterona (P4), no Rio Atibaia foi de
195 ng.L-1. Para Vulliet, Cren-Olive e Grenier-Loustalot (2009), a presenca de P4 foi
verificada em agua de superficie e dgua tratada, na Franga. Henriques (2010), detectaram em
aguas portuguesas superficiais e subterraneas, presenca de DEs (EPAL: Empresa Portuguesa

das Aguas Livres, S.A)).

2.6 MODELAGEM CINETICA E MODELAGEM DO PROCESSO VIA RNAs

2.6.1 Modelagem Cinética

Segundo Luan et al. (2012), para uma melhor compreensdo dos mecanismos de
reacao, sao propostos modelos cinéticos para compostos puros, mas nao sao suficientes para
efluentes reais com varios compostos organicos. Com isso, devem ser expressos por meios de
parametros como COT ou DQO. A analise de DQO determina a quantidade de oxigénio (mg
de 0O2-L-1), consumido pela matéria organica e inorganica presentes na agua. O modelo
cinético agrupado, Lumped Kinetic Model-LKM, através da analise do COT residual e tendo
dividido em dois grupos os compostos (refratarios e ndo refratarios), mostrou-se satisfatorio
para prever a fracdo residual dos compostos analisados, tendo obtido um valor do coeficiente
de determinacdo R2 igual a 0,97.

A concentracdo do esterdide hormonal nas dguas de superficie e aguas residuais séo
encontradas a niveis baixo, variando entre ng.L-1 e [1g.L-1, com sua adsorcdo sobre a
superficie do catalisador considerada negligenciavel, e taxa de fotodegradacdo dependendo de
fatores discutido anteriormente. Além disso, a amostragem e técnicas analiticas usadas
também poderiam levar a diferenca nos dados cinéticos. Na maioria dos estudos verificou-se
que a taxa de fotodegradacao deve estar na ordem decrescente de E1, EE2, E2, E3 tanto para
fotolise e fotocatalise com TiO2. No entanto, 0 EE2 é mais resistente & biodegradagdo do que
E1l e E2 devido a presenca do grupo etinilo no C17 (CLOUZOT et al. 2008; ZUO et al. 2013;
CANLE et al. 2017).
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Por conseguinte, a taxa de remoc¢do dos horménios esterdides em &guas naturais
depende do efeito sinérgico de ambos, fotodegradacdo e biodegradacdo. Os autores também
afirmam que na remocdo dos DEs foi considerada apenas a fotodegradagdo, uma vez que a
agua do rio pré-clorada foi distribuida para dois dias antes de medir as concentragdes iniciais
de DEs ( SORNALINGAM et al. 2016).

A andlise de concentracdo é considerada pelo COT (%), no instante t da amostra e
COTO(%), o valor da concentracdo do COT inicial da amostra, k (min-1) a constante de
primeira ordem e t é o tempo de reacdo (min). Na Equacdo 12 pode-se avaliar a constante de
velocidade, enquanto na Equacdo 13 quantifica o tempo de meia-vida (t1/2) da reacdo de

degradacédo do BFA e dos hormdnios.

coT\ _
In (COTO) = —kt (12)
ti/, = 0,693.k1 (13)

O modelo LKM de primeira ordem se ajusta bem para POA que dependa da

concentracdo de trés componentes, a ser chamados de A, B e C conforme Figura 6:

Figura 6 - Esquema do mecanismo reacional
modelo LKM

Fonte: IURASCU et al. (2009).

Nessa figura, A o composto a ser degradado, representa os DEs + compostos
intermediarios nao refratarios; B os produtos intermediarios refratarios e C, os produtos finais
(CO2 e H20), representando as velocidades para cada um dos componentes acompanhada do
percentual de COT convertido (CLARIZIA et al. 2008; IURASCU et al. 2009; AYODELE et
al. 2012).
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Este modelo considera o k1, k2 e k3, como constantes de velocidades de primeira
ordem. A evolucdo do COT em funcdo do tempo, com as seguintes condicdes iniciais (t=0;
CA =CAO0 ; CB =0) é descrita pela Equacéo 14.

CA+Cy  COT Ky
T TCOTY "k ths -yt

kg_kz

—sz

—(ky+k3)t

e

(14)

Os balangos de massa de A e B estdo apresentados no apéndice A.

De acordo com Alalm et al. (2015), nos tratamentos de contaminantes emergentes no
efluente real com processos foto-Fenton, foto-Fenton Like e na Fotocatalise sob radiacdo
Sunlight, se mostrou com o0 modelo agrupado, satisfatorio para representar os resultados
cinéticos obtidos. Conforme valores para cada constante B de velocidade, k1= 0,724 min-1,
k2= 0,002 min-1 e k3= 0,109 min-1, foi obsevado uma alta de velocidade na formacéo de
compostos intermediarios (k1), com mineralizacdo desses compostos em velocidade baixa e
em (k3) uma velocidade intermediaria, mineralizando os compostos em CO2 e H20 (SOUSA,
2017; REN 2017).

Ja Suave (2013), observou que a radiacéo interfere no efeito da cinética na degradacao,
pois os valores de mineralizacdo, k2 e k3, na radiacdo Sunlight, foram maiores que na
radiacdo UV-C.

Audino et al. (2019), relataram que o foto-Fenton é um processo fotoquimico eficiente
na degradacdo de contaminantes potencialmente perigosos. Alem disso, verificou que o
desenvolvimento de procedimentos sistematicos de otimizacdo para operar com eficiéncia
esse processo, é de suma importancia. Com isso utilizaram um modelo cinético empirico para
acompanhar a degradacdo dos contaminantes usando o processo foto-Fenton e validaram
experimentalmente esse modelo para uma faixa de carga de poluentes baixa variando de ng-L-
1 até pg-L-1 entre 0,1 até 100 ng-L-1.

2.6.2 Redes Neurais Artificiais (RNAS)

Redes neurais artificiais (RNASs), sdo utilizadas como modelos computacionais com
base no cérebro humano e seu funcionamento neural, sendo multiplos e complexos sem a
necessidade de conhecimentos prévios dos fendmenos ocorridos nos processos. A formacgéo

de suas estruturas é baseada nos experimentos observados de entrada e saida, ou seja,
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relacionando com a funcdo das varidveis dependentes e independentes (M.H.
RASOULIFARDA, 2011; MOHANRAJ; JAYARAJ; MURALEEDHARAN, 2015;).

Esse modelo, preditivo e ndo linear, tem a capacidade a partir de dados, condicionar
respostas sem conhecimentos de leis fisicas ou quimicas. De modo geral, uma RNA pode ser
considerada uma interconexdo da formacdo de uma camada de neurbnios de entrada, um
nimero de camadas intermediarias (ocultas) e uma camada de saida (MORAES et al. 2016;
CHITEKA; ENWEREMADU, 2016).

Na funcdo de transferéncia, € preciso a transformacdo da soma dos pesos ponderados
dos sinais de entrada nos neurdnios, determinando o valor ou intensidade do sinal de saida
(JASSO-SALCEDO et al. 2017).

Elmolla et al. (2010) destacam a dificuldade de modelagem matematica dos processos
oxidativos avancados pelas suas complexidades quimicas, com isso, a ferramenta de RNA
pode ser utilizada na modelagem matematica dos POAs na degradacdo de compostos em
efluentes, devido a sua simplicidade de simulacgéo, predicdo e modelagem.

Na modelagem neural, o tempo e a descricdo do fendmeno ndo se fazem necessarios,
sendo uma vantagem para o desenvolvimento do modelo, em relagcdo aos modelos
matematicos tradicionais (MORAES et al. 2016; DEWIL et al. 2017). Conforme Guimaraes
et al. (2008), no processo de descoloracdo de azo corantes com POA UV/H202, os autores
utilizaram uma rede neural feedforward backpropagation, para adicdo de perdxido de
hidrogénio. A rede neural utilizando uma rede do tipo feedforward, contendo trés camadas
(entrada, oculta e de saida), tem o critério de minimizacdo do erro quadratico médio para 0s
conjuntos de treinamento, validacdo e teste. Na Figura 7, pode ser visto o0 modelo de

arquitetura trabalhado da rede neural.
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Figura 7 - Modelo da arquitetura da Rede Neural (RNA)
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Fonte: Adaptado de GUIMARAES et al. (2008).

A figura da arquitetura da RNA, apresenta as variaveis de entrada, a camada oculta e

as variaveis de saida que aplicadas no estudo.

2.7 ECOTOXICIDADE

A avaliacdo dos efeitos de toxicidade em organismos deve incluir o desenvolvimento
de testes especificos, englobando efeitos agudos (onde as taxas de mortalidade séo
frequentemente registradas) ou efeitos cronicos (por meio de exposicdo a diferentes
concentragdes de um composto quimico ao longo de um prolongado periodo de tempo)
(SILVA et al. 2018).

Streisinger et al. (1981) utilizaram o Zebrafish (Danio rerio) como modelo para
estudos genéticos ha 30 anos atras. No Brasil conhecido como paulistinha, é utilizado por
pesquisadores de varias localidades. Diversos estudos com desregulacdo enddcrina causadas
por DEs, mostram as alteracdes em embrides de Zebrafish presentes em matrizes aquaticas
(HOLLERT et al. 2015; SANTOS et al. 2016).

Segundo Silva et al. (2019), os DEs sdo encontrados em aguas superficiais a niveis de
pg-'L-1 a ng'L-1. Para uma melhor compreensdo dos possiveis efeitos causados por esses
horménios, 0s peixes estdo sendo utilizados como modelos experimentais em estudos
relativos a saude humana e bioindicadores ambientais (LAW, 2003; SANTOS et al. 2019). A
espécie de peixe Zebrafish € utilizada, pois suas caracteristicas genéticas possuem 70% de
semelhanga a genética humana, favorecendo testes ecotoxicoldgicos. Seus ovos/embrifes se
desenvolvem rapido, sdo transparentes e de facil aderéncia (SPIRITA;AHILA, 2015; SILVA
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et al. 2019). Conforme Karci (2014), € necessario investigar profundamente a toxicidade dos
processos de tratamento empregados na degradacdo de varios contaminantes, a fim de
verificar a inibicdo do crescimento dos organismos Vivos.

Diante do exposto, testes toxicoldgicos sdo de grande importancia para avaliagcdo dos

possiveis efeitos causados por DEs. Os peixes vém atuando como o vertebrado principal na
avaliacdo desses testes (BRAUNBECK et al. 2015; BITTENCOURT et al. 2018). Conforme
a OCDE (Organizacdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econémico), foi estabelecido
como modelo o Zebrafish para avaliagdo de testes toxicolégicos agudos e cronicos causados
por produtos quimicos (OECD, 2013).
No trabalho em questdo, foram avaliados os efeitos toxicos dos DEs para a determinacdo da
toxicidade aguda em 96 h, mortalidade e efeitos teratogénicos (edema de pericardio (Ep);
edema de saco vitelinico (Esv); deformacdo da coluna (Dcl); deformacdo da cauda (Dca);
coagulacdo (Cg) e batimento cardiovasculares em embrifes (SANTQOS, 2016). Com isso, 0
interesse cientifico tem se dedicado para desenvolver métodos que determine, quantifique,
reduza e elimine a acdo dos DE presentes em matrizes ambientais, devido ao aumento de
efeitos toxicos em seres humanos e animais (CHANG et al. 2009; ABDALLAH, 2016
SILVA et al. 2019).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo descritos os métodos e procedimentos executados no estudo da
degradacdo dos horménios (E1, E2, E3, P4) e do plastificante BFA, através de POAs
homogéneo e heterogéneo, presentes em um efluente sintético preparado com a mistura dos
DEs e o efluente real acrescido da mistura dos DEs com a finalidade de compara¢do com os
padrdes, e evitar possiveis interferéncias de intermediarios presentes no efluente real.
Materiais e equipamentos utilizados, preparagdo e caracterizagdo dos catalisadores séo
apresentados inicialmente. Na sequéncia métodos analiticos validados e utilizados na
identificacdo dos DEs em solucdo, serdo abordados. Posteriormente seré avaliado o processo
de degradacéo destes através de medigdes da DQO e do COT, com modelagem cinética das
reacOes envolvidas e modelagem do processo reacional global via rede neurais artificiais
(RNAs). No final, um estudo da ecotoxicidade, para verificagdo da eficiéncia do tratamento
proposto, foi realizado com uso de um embrido de peixe Zebrafish com avaliacdo de seu

comportamento.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Amostras e padroes

Foram utilizadas duas amostras, a sintética preparada em laboratorio e a real (efluente
doméstico com destino final o rio) coletada em um trecho médio do rio Ipojuca em junho de
2018, localizado a montante da cidade de Caruaru-PE com coordenada geogréafica
25L.0170139/UTM9082044 e elevacdo 503 m. Inicialmente, foi feita uma avaliacdo da
presenga dos contaminantes em estudo. Os padrdes utilizados foram estrona (E1), B-estradiol
(E2), estriol (E3) progesterona (P4) e bisfenol (A), 99% Sigma-Aldrich® rastreados, e usados
para o preparo da solugio estoque com 100 mg-L! e acondicionadas em recipientes de vidro
ambar com refrigeracéo - 4 °C.

Todo o material (vidrarias e materiais diversos) antes e apds utilizacdo foi lavado com
agua corrente e deixado em uma solucdo de 2% detergente neutro (Extran®) no periodo de 24
h. Na sequencia, todo material foi lavado com agua destilada e colocado em uma solucdo a
15% de HNOs 68-70% PA Alphatec, de mesmo periodo 24 h, depois lavado com &gua
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ultrapura (miliq), realizado a secagem a 100 °C do material em estufa e devidamente

armazenado em armario, seguindo as boas préticas de laboratério (NBR ISO/IEC 17025).

Para a caracterizacdo dos efluentes, foram efetuadas as seguintes analises fisico-
quimicas Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), pH com pHmetro digital QUIMIS método
3030 H, sendo também realizada para o efluente real, a determinacdo de Fe?* aplicando o
método 3500 Fe B. Todas essas andlises estdo seguindo o Standard Methods for Examination
of Water and Wastewater (American Public Health Association — APHA, 2005). (NBR
ISO/IEC 17025). Uma solugdo inibidora foi adicionada para complexar o ferro e inibir a
reacdo, preparada a partir da mistura de NaOH (0,1 M) e Na>SOs (0,1 M), com utilizagdo de
15 mL da solucdo inibidora para cada 10mL de efluente dopado. Apds o tempo de reacdo uma

filtracdo a vacuo, com membrana Millipore 0,22 pm, para remog¢ao do precipitado de ferro.

3.1.2 Cinza do bagago de cana (CBC) e semicondutores

As CBC utilizadas foram procedentes da Usina J.B., localizada no municipio de
Escada, interior do Estado de Pernambuco (Brasil). Foram coletadas dos fornos de combustéo
oriundas da queima do bagaco de cana, utilizado na geracdo de eletricidade e poténcia
mecanica para o funcionamento dos motores dessa empresa. Apos a coleta e armazenamento
no laboratdrio, a CBC passou por classificagdo granulométrica usando 70 g de amostra, com a
realizacdo de secagem em estufa antes de ser peneirada em rede MESH de Tyler 65 — ABNT
70 (abertura 0,210 mm). A peneiracdo ocorreu para garantir a fracdo de tamanho dos gréos e
que tivessem homogeneidade, conforme recomendado por Dias (2013). A CBC foi o material
utilizado no preparo da impregnacdo com os semicondutores de TiO2 da marca Degussa P25
(75% anatase e 25% rutilo) e de ZnO P.A. da marca Vetec, com obtencdo de catalisadores a

serem empregados na fotocatalise para degradacdo dos DEs.

3.1.3 Embrides de peixe Zebrafish (Danio rerio)

No estudo, foi utilizado o modelo in vivo Zebrafish, por suas caracteristicas
favorecerem testes ecotoxicoldgicos, por terem seus ovos ndo aderentes, transparentes e um
desenvolvimento embrionario rapido e de facil descricdo, recomendado por Spirita; Ahila
(2015).

Os peixes adultos macho/fémea foram adquiridos de criadouro comercial, depois

aclimatados no periodo de 15 dias em aquarios de 80 L aerados com 11 mg-L™ de oxigénio
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dissolvido com canister JEBO 835, a temperatura de 26°C e pH 7,5+0,5. Os animais foram
alimentados, com racdo comercial extrusada para peixe da marca Aquaxcel (40% proteina
bruta e 0,8 mm de granulometria) uma vez ao dia, a vontade (ad libitum), durante todo o

experimento.

3.2 METODOLOGIA

Na Figura 8, pode ser observado um fluxograma com as etapas do estudo, onde mostra

a sequencia das analises executadas.

Figura 8 - Esquema ilustrativo das
etapas executadas

Solugdo sintética / efluente real

POA

v ~

Reator UV-C [¢ » Reator SUNLIGHT

\

Fe?*/H,0,/UV TiO2/H.0/UV TiO,/CBC/H,0,/UV ZnO/CBC/H,0./UV

N

/ - Preparacdo da solucdo sintética, dopagem \
efluente real e extracdo dos compostos;
- Identificacdo via CLAE;
- Preparacdo e caracterizacdo dos catalisadores;
- Degradacdo dos DEs via POA,;
- Medicdo da DQO e do COT;

- Modelagem cinética via LKM e Modelagem do

Processo via RNAS;

- Ensaios ecotoxicologicos.

Fonte: A AUTORA (2020)
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3.2.1 Preparacéo da solugédo modelo de DEs

A solucdo estoque foi preparada com a mistura dos compostos de E1, E2, E3, P4 e
BFA, na concentracdo de 100 mg-L?, a nivel de contaminante para detecgdo no CLAE.
Pesou-se 0,1 g de cada composto em Becker de vidro separadamente, utilizando balanca
analitica de precisdo com 4 casas decimais da Quimis, em seguida, foram dissolvidos com 1,0
mL de metanol, depois realizadas 3 lavagens com &gua ultrapura e colocado um a um em
baldo volumétrico com 500 mL e, apds cada dissolucao, aferido para 1 L com agua ultrapura,
com o objetivo de obter a concentragdo padrdo da solucdo estoque para cada composto com
100 mg-L*. A solucdo estoque foi armazenada em vidro ambar e refrigeradas a 4 °C,
conforme Sales (2015). Os equipamentos utilizados foram disponibilizados no Laboratério de
Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ), do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ), da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

A partir da solugdo estoque de 100 mg-L*, foram preparadas diluicdes para as
concentracdes 10, 20, 40, 50, 60, 80 mg-L™, utilizadas para a construcdo da curva analitica e

deteccdo do efluente real no CLAE, conforme empregado por Souza (2012).

3.2.2 Dopagem efluente real

Para o efluente real oriundo do rio Ipojuca-PE, foi necessario realizar uma dopagem
com concentracdo conhecida dos compostos em estudo com o objetivo de minimizar
interferéncias de intermediarios, facilitando assim na identificacdo da concentracdo do

contaminante, de acordo com o método empregado por Teixeira (2016).

3.2.3 Extracdo em fase solida dos compostos de interesse

A metodologia usada para a extracdo dos hormoénios e plastificante. Uma vez
preparada a solucdo com os DEs em estudo, foi realizada a etapa de extracdo, com a
finalidade de concentrar os compostos de interesse, bem como separa-los das espécies que

podem interferir na analise, a serem identificados pelo CLAE.

Na extracdo em fase sélida (EFS), utilizou-se cartucho polimérico para analito polares
e apolares Strata-X operando em fase reversa (500 mg / 6 mL - Allcrom) para o tipo do

analito em estudo, utilizando uma bomba peristaltica DM 5000 Provitec. A extracdo dos DEs
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tem sido uma ferramenta bastante empregada, visto que consegue reter diversos compostos na
presenca de solventes organicos e obtencdo dos indices de recuperagdo satisfatorios, em varias
concentragdes. As amostras foram filtradas para retirada dos particulados sélidos, de modo a
ndo interferir na extracdo. A Figura 9, ilustra a analise de extracao (EFS).

Figura 9 - llustragéo da extracdo (EFS), cartucho e ampliacdo

Fonte: A AUTORA (2020)

A extracdo em fase sdlida (EFS) utiliza cartucho em formas de seringa, com
mecanismo de retencdo semelhante aos de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
em coluna, ocorrendo em 6 etapas:

1) condicionamento do cartucho com 5 mL de metanol da JT Baker grau HPLC/UV
Lote: T37C15 val.: 09/2020;

2) adicdo de 5 mL de agua ultrapura (milig);

3) adicdo de 50 mL da amostra filtrada com papel filtro faixa branca guantitativo;
4) descarte da amostra apos ter sido retido os analitos no cartucho;

5) adicdo de 5 mL de metanol para extracdo dos analitos;

6) eluigdo e coleta da amostra com o analito.

Essas amostras apds a extracdo, foram filtradas com filtros para injegdo, 0,22 um de
poro, 13 mm, Millipore e Chromafil Xtra, PTFE — 45/25; 0,45u e 25mm, Macherey — Nagel e
colocadas nos vials proprios para andlise por CLAE. Na Figura 10, estd apresentado o

esquema da EFS
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Figura 10 - Esquema de extracdo em fase solida (EFS):
A) ativacéo e condicionamento do cartucho;
B) Amostra retencdo do(s) analito(s) e dos interferentes;
C) lavagem com o solvente e elui¢do dos interferentes;
D) Eluicéo e coleta do(s) analito(s).

A B C D

-
n
'+
Ll
i Lk = *
& & - -
Condicionament Amostra Eluigdo e
. Metanol lavagem
o Metanol (interferentes ¢ coleta dos
. eluicédo
analitos) analitos

Fonte: Adaptagdo de COLLINS E JARDIM (2001).

Onde: ¢ - Analito;¢) - solvente; I - interferente

3.2.4 Analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Os DEs em estudo foram identificados e quantificados, utilizando um CLAE da
Shimadzu SS-550, equipado com uma coluna ULTRA C18 de fase reversa (5um; 4,6 x 250
mm) e detector espectrofotométrico de UV (SPD-20A) para comprimentos de onda 230 a 281
nm. Um sistema cromatografico em modo isocratico foi usado, com uma fase mdvel
composta por uma solucdo de metanol e agua ULTRAPURA numa razéo de 80:20 (V/V). A
temperatura do forno do equipamento foi mantida a 40 + 1 °C, com o fluxo de 1 mL-min*a
uma pressdo de 57 kgf-cm™. Os compostos foram identificados com base nos seus tempos de

retencdo. O equipamento esta disponivel no LEAQ/DEQ/ UFPE.

3.2.5 Preparacao dos Catalisadores

Os catalisadores utilizados neste trabalho foram preparados pelo método de
impregnacdo umida, hidrotermal, descrito por Liu et al. (2009). Inicialmente, em um béquer

de 500 mL, foi pesado 0,5 g da CBC rica em silica e dissolvida em 100 mL de etanol, sob
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agitagdo magnética a 120 rpm por 30 min, em temperatura de 35 °C. Em seguida, adicionou-
se 1 g do semicondutor TiO2 P25 da Degussa®, com a mesma agitacdo magnética na mesma
temperatura. Em seguida, o material foi transferido para uma autoclave de aco inoxidavel,
contendo em seu interior um recipiente de teflon com 60 mL de volume, depois colocada em
estufa por 120 min a 130 °C. Apds resfriamento ate temperatura ambiente, ocorreu a filtracao,
lavagem com &gua destilada e secagem por 24 h a 80 °C em estufa de secagem Quimis- Q3
17b e calcinado a 600 °C por 120 min em forno mufla Quimis Q318M. O mesmo
procedimento foi empregado para preparacdo do catalisador ZnO/CBC. O equipamento estava
disponivel no LEAQ/ DEQ/UFPE.

3.2.6 Caracterizacdo dos materiais preparados

Os catalisadores de TiO2/CBC, ZnO/CBC, TiO2 e CBC pura, foram caracterizados
pelas técnicas de medida de adsorgdo de N & temperatura de nitrogénio liquido, para
determinacdo de microporosimetria (método BET), analises de microscopia eletrénica de
varredura acoplada a energia dispersiva de raios X (MEV-EDS), infravermelho por

transformada de Fourier (FT-IR), difracdo de raios X (DRX) e analises elementar (CBC).

3.2.6.1 Analise quimica elementar da CBC

A analise quimica elementar convencional, detecta a estrutura de carbono presentes
nas amostras em estudo, foi realizada no laboratério de combustivel da UPE. Os materiais
com carbono tem estruturas cristalinas ou amorfas, podendo estar associado a sua reatividade,
e interferir na andlise de COT (Lu et al. 2001).

3.2.6.2 Adsorcao / dessorcao de N2

O emprego da técnica de Brunauer-Emmett-Teller (BET) possibilita a determinacao
das caracteristicas texturais de um material, como didmetro de poros e area superficial
(GOUVEIA, 2012). Foi realizado um pré-tratamento das amostras em temperatura de 60 °C e

pressdo controlada por 24 h.
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As andlises foram realizadas no equipamento Gemini 2375, Micromeritics, do
Laboratério de Nanotecnologia do Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste
(CETENE).

3.2.6.3 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS)

A técnica de MEV com EDS permite investigar a superficie do material, fornecendo
informagdes sobre distribuicdo de fases cristalinas através do uso de diferentes detectores,
com magnifica¢do. Esta analise permite um aumento da regido de interesse, na ordem de
centenas de milhares de vezes e ainda possibilita a realizagdo de microanalises por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), com mapeamento e identificacdo dos elementos
quimicos presentes no material. A varredura da superficie das amostras ocorreu através de um
feixe de elétrons e interacdo com o material analisado gerando Vvarios sinais que sao utilizados
para a geracdo de imagens e analise da composi¢do da amostra. As amostras foram recobertas
com ouro sputtering e fixadas no porta-amostra, atraves de uma fita adesiva de carvao, etapa
de metalizacdo. Com as imagens, foram obtidas informacfes relativas a morfologia e
topografia. O equipamento é do modelo VEGA 3 da marca TESCAN, disponivel no
laboratdrio do Centro de Apoio a Pesquisa (CENAPESQ/UFRPE).

3.2.6.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) é
uma técnica de radiacdo onde se detecta grupos funcionais presentes na estrutura de
substancias, investigando um composto e sua composicdo quimica. Os resultados sao
registrados na forma de bandas de absor¢do (SKOOG et al, 2009). Os espectros foram obtidos
no equipamento modelo Bruker, com amostragem em modulo de atenuacdo total de
reflectancia—ATR, Infravermelho Médio - MIR (4500 - 600 cm*), que pertence ao laboratdrio
de Infravermelho do CETENE.
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3.2.6.5 Difragéo de raio X (DRX)

A anélise de DRX é uma técnica ndo destrutiva com dados sobre propriedades fisicas de
solidos em geral. Ela mede os parametros com boa reprodutibilidade das estruturas dos
materiais com carbono e permite qualitativamente a identificagdo de compostos cristalinos
com uma Unica figura de difracdo para cada substancia. Os difratogramas para 0s materiais
preparados foram obtidos utilizando o método de varredura, que consiste na incidéncia de
Raios X sobre a amostra em forma de p6, compactado sobre um suporte, O difratbmetro de
Raios X utilizado ¢ da marca Bruker, por meio de uma fonte de radiacdo Ka do cobre, tensao
de 30 kV, corrente de 30 mA, comprimento de onda de 1,542 A, tamanho de passagem de 2o
de 5° a 80° com passos de 0,05° e tempo de passagem de 2,0 s. O equipamento pertence ao
laboratério de DRX do CETENE.

3.2.7 Planejamento fatorial

O planejamento experimental estabelece um conjunto de ensaios com critérios
cientificos e estatisticos, e tem por objetivo determinar a influéncia das variaveis nos
resultados de um determinado processo ou sistema. A ferramenta possibilita identificar e
quantificar varidveis que mais influenciam no processo, atribuindo valores para uma possivel
otimizacdo, ou reducdo da variacdo dos resultados. Essa técnica, a partir de sistematicas
operacionais, permite concluir sobre as varidveis ou combinacGes de variaveis que
influenciam mais no fator de resposta, no periodo da realizagdo de um nimero minimo
possivel de experiéncias (MONTGOMERY, 2009; LEE et al. 2012).

Foram utilizados os POAs de fotocatalise heterogénea com TiO,, TiO,/CBC e
ZnO/CBC e o homogéneo Fe?*/H,0./UV e foto-Fenton-Like (efluente real). Um
planejamento fatorial fracionado 24! foi realizado a fim de maximizar as variaveis para
otimizar a degradacdo de ambas classes de contaminantes. Com a aplica¢do do planejamento
fatorial, pdde ser observada a interacdo existente entre os fatores nos processos em estudo. O
planejamento fatorial fracionado é uma avaliacdo do ensaio com a execu¢do de uma "fracao"
das andlises do planejamento fatorial completo, de acordo com Montgomery (2013). As
vantagens da otimizacdo séo a redugdo do nimero de ensaios, eficiéncia, economia, rapidez e

interacdo simultanea dos fatores, conforme analisados por Li et al. (2010) e Moravia (2010).
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A concentragdo trabalhada foi de 100 mg-L? de DEs, a nivel de contaminante
emergente para deteccdo via CLAE (WOODRUFF et al. 2011). Para a determinagdo da
concentracdo de ferro (cations ferrosos) que influencia no processo de catalise alterando a
taxa de remocdo dos contaminantes, trabalhou-se com uma concentracdo que evite seu
excesso pois hd formacdo de subprodutos gerando interferéncia no processo, provocando
turvacdo no meio reativo e reduzindo a transferéncia de foto-energia. Sans et al. (2003)
mostraram que existe uma relagdo massica ideal de Fe?*:H,0, = 1:5 para a qual as taxas de
remocao sao satisfatorias.

Conforme a Resolucdo do CONAMA 357/2005, a concentragdo residual maxima do
ferro em lancamentos de efluentes ¢ de 15 mg-L . Por esse motivo optou-se trabalhar numa
faixa de concentragcdo que ndo ultrapassasse a quantidade legislada. J& para o ferro endogeno
pode ser evitada a retirada caso seja abaixo do limite estabelecido e se caso estiver acima do

estabelecido pela lei, se utiliza uma solugéo inibidora como alternativa para remogao.

Foi verificado também o efeito da concentracdo de peréxido de hidrogénio no
processo de degradacdo levando em consideracdo a estequiometria da reacdo. Foram
realizados experimentos preliminares, com a quantidade de H2O0, em funcdo da
estequiometria da reacdo. No entanto se mostrou insuficiente uma vez que nao obtiveram boas
remocdes em relacdo a reducdo da DQO atingindo valores abaixo de 40%. Por essa razao foi
aumentando gradativamente a quantidade até observar que a degradacdo e mineralizacdo dos
DEs significativa. A adicdo foi efetuada em intervalos iguais e monitorada com fitas de
identificacdo de H»0.. Contudo verificou que havia uma autodecomposi¢cdo do peroxido

residual em produtos in6cuos (PEREZ et al. 2008).

Neste estudo, realizou-se 11 experimentos, em duplicata, com planejamento em dois
niveis e pontos centrais em triplicata. Foi adicionado em cada béquer de 100 mL, um volume
de 50 mL da solucdo para cada experimento. Os valores e variaveis foram determinados de
acordo com estudos anteriores, realizados por Souza (2017); Viali (2014); Sales (2015),
baseando-se em valores das concentracdes iniciais dos DEs para efeito comparativo e
preliminar. A concentragio de Fe?* foi quantificada na amostra real, assim como o pH. As
solucBes de &cido sulfurico (H2SOs) (Dinamica, 95%) e de hidroxido de sddio (NaOH)
(Dindmica, PA), foram utilizadas para o controle durante reacdo do pH (2 - 6). A deteccao de
Fe?* na amostra foi realizada através do método APHA 3500 Fe B e 3030 H e medicdes de
pH no pHmetro digital marca QUIMIS (APHA, 2005).
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O planejamento fatorial em estudo foi realizado para solucéo sintética no tratamento
homogéneo e heterogéneo, com aplicacdo posterior do mesmo planejamento para o efluente
real na condicdo 6tima de degradacdo. A Tabela 4 apresenta o0 modelo do planejamento
fatorial aplicado para o tratamento homogéneo e heterogéneo realizado.

Tabela 4 - Planejamento fatorial 2% adotado

Ensaio H20 TiO; ZnO Fe2* Tempo
pH
(mg'L?) (mgL?) (mgL™) (mgL?)  (min)
1 250 ()  (2-3)(-) 300() 300()  5() 60(-)

2 416 (+)  (2-3)(-) 700 (+) 700 (+) 5(-) 300(+)
3 250 (-)  (5-6)(+) 300(-) 300 () 5(-) 300(+)
4 416 (+)  (5-6)(+) 700 (+) 700 (+) 5(-) 60(-)
5 250 ()  (2-3)() 300() 300()  15(+)  300(+)
6 416 (+)  (2-3)(-) 700 (+) 700 (+)  15(+) 60(-)
7 250(-)  (5-6)(+) 300(-) 300()  15(+)  60(-)
8 416 (+)  (5-6)(+) 700 (+) 700 (+)  15(+)  300(+)
9 333(0) (3-4)(0) 500(0) 500(0) 10(0)  180(0)
10 333(0) (3-4)(0) 500(0) 500(0) 10(0)  180(0)

11 333(0) (3-4)(0) 500(0) 500(0)  10(0)  180(0)

Fonte: A AUTORA (2020)

3.2.8 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Foram empregados para tratamento nos POAs em amostras contaminadas, reatores

fotoquimicos com lampadas de emissédo UV.
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3.2.8.1 Reatores fotoquimicos de bancada

Neste trabalho, foram testados dois reatores fotoquimicos de bancada para avaliacdo
do comportamento da degradacdo dos contaminantes. A Figura 11 apresenta o reator de
bancada com radiacdo UV-C conforme seu esquema, com 3 lampadas de mercurio da Philips
no total da poténcia de 45 W e com intensidade de fluxo luminoso igual a 1,45-10 W-cm,
Foram realizados de maneira simples os processos foto-Fenton Like, Fe?*/UV/H,0. e
fotocatélise com TiO., TiO2/CBC e ZnO/CBC.

Figura 11 - llustracdo e Esquema do reator com lampada UV-C

Limpadas 45w UV.C

L~ —
- —
_— —

\; T lem

Béqueres de vidro 100 mL

Fonte: A AUTORA (2020)

No processo de fotocatalise heterogénea, foram utilizados os catalisadores TiO2,
TiO2/CBC e ZnO/CBC, para ambas as solugdes. O processo UV/H20>, foto-Fenton-Like, foi
usado para avaliar a degradacio no efluente real com Fe?* end6geno. A Figura 12 apresenta a

ilustracdo e esquema do reator utilizado Sunlight.
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Figura 12 - llustracdo e Esquema do reator com lampada Sunlight

Fonte: Adaptado de DIAS (2013).

O reator tem capacidade volumétrica de 550 mL, com lampada Sunlight de 300 W,
revestido no seu interior com papel aluminio e com intensidade do fluxo luminoso de 1,325-
1,34 W-cm?.

Para cada ensaio, empregando solucdo sintética (modelo) ou real (amostra de agua
corpo hidrico), foram utilizados béquer de 100 mL de capacidade, com volume de 50 mL de
solucdo, que foram colocados no reator por tempo determinado pelo planejamento fatorial.
Apos o tempo de cada ensaio, o béquer foi retirado do reator e adicionou-se em seguida 18
mL da solucdo inibidora preparada a partir de uma mistura de 0,1 M de NaOH com solucéo
de 0,1 M NaSOs, seguindo metodologia descrita por Souza (2012). Essa solucéo inibidora
tinha como finalidade, complexar o Fe?*, inibindo a reacdo. Procedeu-se a extracio EFS nas
amostras, seguindo para as analises de CLAE, DQO e COT. O H:0; residual foi eliminado
com a solucdo inibidora, confirmando a medicdo da auséncia do mesmo, com fita teste
Peroxide Test, Merckoquant, da Merck. Apos esses estudos, foram efetuados ensaios de

toxicidade para avaliar a degradacdo dos contaminantes.

3.2.9 Determinacédo de DQO

Foram realizadas as analises de DQO, procurando atender aos valores fixados pela
Resolucdo do CONAMA 430/2011 para as amostras: real oriunda da agua do rio Ipojuca
(classe 2 para abastecimento de consumo humano — “decorrente das cargas poluidoras de
esgotamento doméstico e industrial langados na matriz aquatica) com pH 2 a 6 ajustado, teor

de Fe** com 10,50 mg-L* e a amostra sintética com pH 2 a 6 ajustado e Fe** de 5 a 15,0 mg-L°
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!, Foram determinadas nas amostras oriundos dos efluentes, submetidos aos POA ao longo do

desenvolvimento deste trabalho de pesquisa.

Em um tubo de rosca, para determinagdo de DQO, foi adicionado um volume de 2,5
mL de solugdo tratada, 1,5 mL de solucéo de K2Cr07 em meio &acido e 3,5 mL de catalisador
H>SO4 concentrado. Foram realizados, para cada ensaio, obedecendo ao planejamento
experimental previsto. Em seguida, os tubos foram agitados manualmente e colocados em um
digestor Dry Block N1040T por 2 h, sob aquecimento de 150 °C. Passado esse periodo e ap6s
resfriamento até temperatura ambiente, foram efetuadas as leituras das amostras de solucdes
em duplicata, no espectrofotometro Thermo Scientific-Genesys 10 UV-vis scaning no
comprimento de onda de 620 nm em absorbéncia, inclusive o branco. Os valores de DQO
foram determinados de acordo com a preparacdo das solugdes seguindo o metodo
colorimétrico de refluxo fechado (APHA 5020 D / 2005).

Os valores obtidos foram uma indicacéo indireta do teor de matéria organica presente,

facilmente putresciveis, de dificil decomposi¢éo e substancias minerais.

3.2.10 Determinacgdo de COT

A solucio do ensaio que apresentou o melhor resultado, verificado na anélise de DQO,
foi aplicado o estudo da carga organica do contaminante quantificada usando um analisador
de COT, modelo TOC-Vcsh Shimadzu, com equipamento de alta sensibilidade (4 pgC-L™? —
25.000 mgC-LY).

Para a determinacdo do Carbono Total (CT), a amostra foi introduzida no tubo de
combustdo, aquecido a 680 °C, e conduzindo a mesma por um tubo de combustdo contendo
platina suportada em alumina, queimada neste tubo, convertendo o carbono da amostra em
CO- por oxidagéo catalitica. Na determinagdo do Carbono Inorgéanico (Cl), apds a introducgao
da amostra, essa reage com o acido fosforico (HsPO4) a 25%, ocorrendo entdo a converséo
completa do CI em COa. O dioxido de carbono gerado pelos dois processos foi quantificado
por medicao da absorcdo no infravermelho nédo dispersivo, de acordo com método empregado
por Sales (2015). As medicdes foram realizadas em amostras coletadas no reator fotoquimico

para cada ensaio do planejamento.
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3.2.11 Modelagem cinética e modelagem do POA via RNAs

A modelagem cinética das transformacdes fotoquimicas foi baseada nos dados obtidos
da andlise da conversdo do COT na fase liquida em funcdo do tempo de reagdo considerando
0 modelo mecénico reacional de compostos agrupados conforme item 2.6.1, conhecido como
Lumped Kinetic Model (LKM). A aplicagdo do LKM na conversdo do COT conduziu a
elaboracdo da Equacdo 14. Uma interpolacdo ndo linear aos dados experimentais permitiu
quantificar os valores das constantes cinéticas: ki, ko e ka. Para geracdo dos graficos, utilizou-
se a ferramenta solver do Microsoft Office Excel, de acordo com SALES, (2015), ALALM,
(2015), MORAES (2016).

A rede neural foi empregada nesse estudo para simular e prever a degradacédo do COT
utilizando os parametros tempo (t), DQO e COT da amostra sintética e COT da amostra real.
O software do programa Statistica StatSoft® versdo 7 foi aplicado na realizacdo da

modelagem via redes neurais artificiais (RNAS).

Para a RNA Multiayer Perceptron (MLP), foram utilizadas na camada de entrada 3
neurdnios, na camada intermediarias 4 neurdnios e na camada de saida 1 neurénio, as funcdes
de transferéncia utilizadas foram do tipo logistica (logistic) e exponencial (exponential). Para
a RNA Radio Basic Function (RBF), foram utilizados na camada de entrada 3 neurdnios, na
camada intermediaria 10 neur6nios e na camada de saida 1 neurdnio com funcdo de ativacéo
do tipo gaussiana (gaussian), e na camada de saida identidade (identify). O método de
amostragem utilizado foi o randémico com os dados divididos em 70% treinamento (para
ajuste dos pesos da rede neural), 15% validacdo (calculo da funcdo erro para interromper o
treinamento e atingir o valor minimo) e 15% teste (ap0s treinado, para avaliar o desempenho

do modelo). As RNAs foram treinadas utilizando 200 iterac6es e 10 repeticoes.

A escolha da melhor arquitetura RNA MLP ou RBF foi realizada, baseada-se nos
resultados obtidos globais e teste da rede em estudo, observando os valores do coeficiente de
correlacdo (CC), analise da sensibilidade, percentual de acertos da matriz de classificagdo ou
confusdo, graficos de dispersdo e superficie de resposta do erro médio quadratico (do inglés
Mean Square Error - MSE). Os valores de CC perto de 1,0 (ou 100%) indicam um bom
desempenho do modelo. Os menores valores de MSE garante um melhor desempenho do

modelo.
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3.2.12 Testes de ecotoxicidade

Para realizacdo desta etapa do trabalho, inicialmente foi submetida a metodologia a ser
utilizada & Comissdo de Etica no Uso de Animais (CEUA-UFRPE), que foi aprovada, com
licenca de numeracéo 063/2018. Este estudo foi desenvolvido no Laboratdrio de Ecofisiologia
e Comportamento Animal (LECA) da Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE).
Os ensaios toxicoldgicos foram conduzidos com embrides de Zebrafish, conforme OCDE 236
(2013).

A obtencdo dos embrides de Danio rerio peixe Zebrafish foi mediante aplicacdo do
protocolo de Westerfield, 2000, utilizando peixes adultos machos e fémeas na propor¢éo de
2:1 em aquérios de reproducgéo (patente BR 20 2016 90 017042 2), com incubacdo em foto
periodo de 14/10 h (claro/escuro), respectivamente. Apds a desova, os ovos foram coletados,
lavados com &gua destilada em placas de Petri e observados por meio de microscopio optico
(40x) BIO2B SSI de luz com lampada LED, em 1 h pds-fertilizacdo. Os ovos fertilizados
foram acondicionados em recipientes estéreis de poliestireno de 80 mL (n = 10), com pH 7,0
+ 0,5 e temperatura ambiente de 26 £ 1 °C para a formacao dos grupos, e 0s 0vos que ndo se
desenvolveram foram removidos. Todos os grupos foram expostos aos compostos e

concentracdes em 1 h pos-fertilizacdo (hpf).

Nesta etapa do trabalho, foram preparadas solucdes estoque para cada composto de
El, E2, E3, P4, BFA na concentragio de 8 mg-L™? (minima concentracio da curva analitica
construida, para deteccdo no CLAE), diluidas nas concentracdes encontradas no ambiente
aquatico a ng-L?, conforme descrito por Santos (2016). A solugdo controle foi preparada a
partir da dgua corrente e ajustada para pH 7,0 com a mistura de 5 mL da solucdo a 1 mol / L
de NaOH, com 15 gotas de 1 mol / L de Na2S.03.5H20, medindo o pH com pHmetro de
bolso portétil e digital de marca KAVISK e uma solucdo com a mistura de todos esses
contaminantes em estudo. Os embrifes selecionados foram para o teste de toxicidade e
expostos as solucbes estoque que foram diluidas e submetidas ao POA e solugdes diluidas
sem POA, de melhor resultado conforme planejamento experimental prévio. Diariamente, a
solucdo utilizada com ajuste de pH (solucdo controle) era renovada com reposicdo das

concentragdes dos DEs.

Os embrides foram divididos em 20 grupos incluindo com solugdo contaminada antes

POAs, solucdo contaminada apds POA e solucéo controle, conforme OCDE 236, 2013. Cada
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grupo foi realizado em triplicata com 10 embrifes em cada recipiente estéril de poliestireno

com 80 mL da solucdo, conforme mostra a Tabela 5.

Tabela 5 - Grupos utilizados no teste
de toxicidade
Grupos DEs (ng-L?)

antes POA apds POA

El 50/2000 10/400
E2 50/250 10/50
E3 200/2000  40/400
P4 250 50
BFA  500/5000 100/1000

Mix 250 50

Fonte: A AUTORA (2020)

O desenvolvimento dos embribes de Zebrafish foi avaliado através de microscépio
B102B SSI com lampada de LED e registros fotograficos dos embrides, com o objetivo de
identificar possiveis alteracbes estruturais no decorrer do desenvolvimento, utilizando-se a
metodologia descrita por Spirita; Ahila (2015). Durante o experimento, foram avaliados 0s
efeitos toxicos desses compostos em relacdo a mortalidade, os efeitos teratogénicos: edema de
pericardio (Ep), edema do saco vitelinico (Esv), deformacéo na coluna (Dcl), deformacao na
cauda (Dca), coagulacdo (Cg), de acordo com Silva et al. (2018) e freqliéncia cardiaca dos
embrides medida por contador manual no tempo de 15 s (x4) com batimentos cardiacos
observados em microscopio éptico (40x), avaliados nos intervalos de 24, 48, 72 e 96 h pos

fecundacéo (hpf), conforma descrito por Yang (2016) e Silva (2019).

Os dados foram apresentados na forma de média + desvio padrdo, com resultados
analisados estatisticamente utilizando o teste one-way ANOVA, sendo considerados
significativos considerando uma significancia de 5 % (p < 0,05) e comparados através do teste
de Tukey via software Origin Pro Academic 2015 (Origem Lab. Northampton, MA, EUA).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos referentes a
degradacdo dos DEs, bem como a identificacdo de parametros analiticos realizados, a
caracterizacdo dos materiais preparados e ao estudo cinético e RNA do processo. Também é

apresentada a avaliacdo ecotoxicoldgica para verificacao da eficiéncia dos POA aplicados.

4.1 ESTUDO PRELIMINAR DOS PARAMETROS ANALITICOS

De modo a garantir a confiabilidade dos resultados, as solucdes sintética e o efluente
real com os compostos de interesse em concentracfes a niveis ambientais, foram validadas

nas condicdes experimentais via CLAE.

Os cromatogramas desses compostos e do solvente encontram-se nas Figuras 13a a
14b, com picos cromatograficos, correlatados com Wu et al. (2012); Lima; Daniel, (2014),
Spohr (2014); Cunha et al. (2017); Lima et al. (2017).

Figura 13 - Cromatograma da solu¢do modelo obtido para padrdes
dos compostos (E1), Estradiol (E2), Estriol (E3),
Progesterona (P4) e do plastificante BFA
detectados no comprimento de onda de 230 nm.

(a) antes, (b) apos do processo Fe?*/H,02/UV.
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Figura 14 - Cromatograma do efluente real obtido conforme padrdes
dos compostos (E1), Estradiol (E2), Estriol (E3),
Progesterona (P4) e do plastificante BFA
detectados no comprimento de onda de 230 nm.
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Conforme os cromatogramas apresentados nas Figuras 13a e 14a, verificou-se que no
efluente real o deslocamento dos picos tiveram tempos de retencdo superiores e areas
diferentes correlacionada entre o sinal analitico e a concentracdo da substancia, visto pela
curva analitica da solugdo sintética, comparado a amostra de efluente real, que contém

diversos tipos de contaminantes.

A esse respeito, quando estudadas matrizes complexas como A&guas residuais,
superficiais ou efluentes domésticos, pode ocorrer diminui¢do ou aumento do sinal do analito,
geralmente quando se trabalha com CLAE, de acordo com Hernandes (2007) e Petrovic
(2003). Segundo Silva e Collins (2011), o ajuste pode ser realizado com a utlizacdo de
padrdes dos compostos a serem estudados, no qual sera confrontado nas injecGes de solucdes
padréo e nas injecdes de efluente real, verificando se houve variacao nas areas dos compostos

devido ao efeito de matriz.

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES PREPARADOS

4.2.1 Composicao quimica elementar da CBC pura

Neste trabalho a composicdo quimica elementar foi realizada para a CBC pura com
determinacgdo da quantificacdo em massa, por base seca. Estas analises foram feitas, conforme
0 procedimento descrito anteriormente, sendo que o oxigénio foi calculado pela diferenca

percentual total dos elementos.

A Tabela 6 fornece os percentuais massicos dos elementos, carbono, hidrogénio,
nitrogénio, enxofre e oxigénio, contidos na CBC pura. As analises foram realizadas em

triplicata, sendo apresentadas as médias calculadas.

Tabela 6 - Composi¢do quimica elementar
da CBC pura
Material % C %H %N %S %O

cBC 2163 069 0,26 000 77,42

Fonte: A AUTORA (2020)

Analisando a Tabela 6, a auséncia de enxofre para a CBC pura, apresenta teor de

nitrogénio baixo e um percentual significativo de carbono. Estes elementos estdo presentes na
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biomassa lignocelulésica na forma de polissacarideos (celulose e hemicelulose) e lignina

(polimero complexo composto de grupos metoxi e fenilpropéanicos) (BNDES; CGEE, 2008).

Com isso, a eliminacdo de compostos volateis durante o processo de carbonizacéo do
material precursor pode gerar uma diminuigcdo na sua percentagem (BNDES; CGEE, 2008).

Contudo, foi observado os resultados obtidos da literatura na caracterizagéo da cinza
da cana-de-acUcar, quanto a seus componentes organicos da analise elementar, diferencas nos
constituintes inorgénicos das cinzas, onde obteve uma media de 42%, 5,8%, 0,16%, 0,1% e
51,94% de %C, %H, %N, %S e %0, respectivamente, sendo a silica sua maior composicao.
As diferengas na composicao elementar das cinzas, pode ser atribuida as técnicas de coleta da
biomassa, limpeza ou lavagem do material (lixiviagdo) ou a propria natureza da planta
(MANYA; ARAUZO, 2008; BIZZO et al. 2014).

4.2.2 Adsorcao / Dessorcéo de No

A partir das isotermas de adsorcdo de N2 a 77 K, foi calculada a &rea superficial
aparente pelo modelo B.E.T em baixas pressdes (SBET), o volume total de poros (VT) a
partir do ultimo ponto de adsor¢édo ( P/P° = 0,99 ), o volume de microporos (Vmic) utilizando
0 modelo de Dubinin-Raduskevich e o volume de mesoporos (Vmeso) subtraindo Vmic de
VT.

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio (N2), dos materiais em estudo, sdo

apresentadas nas Figuras 15 a 18.

Figura 15 - Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 a
77 K para CBC pura

CBC

Quantidade sdsorvida (em’.g )

0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
Pressio Relativa (P/Py)

Fonte: A AUTORA (2020)
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Figura 16 - Isotermas de adsor¢do-dessor¢édo de N2 para
TiO2 P25 Degussa
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Fonte: A AUTORA (2020)

Como observado nas Figuras 15 a 18, as isotermas apresentam caracteristicas de
materiais mesoporosos atendendo a forma da isoterma Tipo 1V, de acordo com a classificagdo

(Internacional Union of Pure and Apllied Chemistry- IUPAC).

Figura 17 - Isotermas de adsorcao-dessor¢do de N2

para TiO2/CBC
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Fonte: A AUTORA (2020)

As isotermas sdo divididas em trés partes, monocamada, multicamada e condensagao

capilar (GREGG; SING, 1982). Quanto menor a inclinagdo da multicamada, o que se observa
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na Figura 17 isoterma do catalisador TiO2/CBC, a que mais ajustou-se aos resultados, € mais
homogénea e a distribuicdo do tamanho de poro, fato que pode estar relacionado com o

processo de calcinacdo dos materiais que interfere nas suas caracteristicas texturais.

Este resultado € interessante, principalmente no fotocatalisador baseado em TiO2 P25,
pois devido & natureza da fonte de titanio ser uma fase solida com estrutura definida, quando
usada no método de deposicdo estrutural ndo rompeu a estrutura do suporte, confirmado nos

difratogramas de raios X.

Figura 18 - Isotermas de adsorcéo-dessor¢édo de N>
para ZnO/CBC
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Fonte: A AUTORA (2020)

A Figura 18 apresenta a obtencdo da isoterma quando ocorre condensacdo capilar.
Nesta situacdo, todos os poros se encontram cheios com vapor condensado, quando é
observado formacdo de monocamada seguida a adsorcdo de multicamadas até inflexdo e
saturacdo da isoterma, resultado correlatos com Condon (2006) e Thommes et al. (2015).
Alem disso, observa-se nestes materiais a existéncia de um pequeno “loop” de histerese do
tipo H3 e H4, caracteristico de solidos mesoporosos formados por particulas aglomeradas ou

agregadas.

A Tabela 7 apresenta os valores obtidos de area superficial através da medida de
fisissorcdo de N2, na temperatura de -196 °C, utilizando o método BET, bem como os valores

para volume de poros e diametro médio de poro.
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Tabela 7 — Propriedades dos catalisadores e materiais de partida

Avrea superficial Volume do poro Didmetro médio do poro

Materiais (g () A
CBC pura 89 0,08 45
ZnO puro 18 0,12 11
ZnO/CBC 50 0,03 48
TiO2 (P-25) 44 0,27 25
TiO2/CBC 103 0,40 65

Fonte: A AUTORA (2020)

Analisando a Tabela 7, verifica-se que os materiais estudados apresentaram diametro
médio do poro na faixa de 25 - 48A caracterizando-os como s6lidos mesoporosos, de acordo

com Gregg e Sing, (1982).

Para o catalisador CBC incorporado com o ZnO ocorreu uma diminuicdo da area
superficial, ou seja, a area de superficial diminuiu ap6s a formacdo do ZnO/CBC. Este
comportamento sugere que o ZnO foi depositado sobre a superficie das particulas de CBC.
Para o catalisador TiO2/CBC ocorreu aumento da area superficial, quando comparado a area

superficial da CBC pura, possivelmente devido a heterojuncdo da CBC pura com o TiOo.

A determinacdo da medida da area superficial e volume de poro, estdo associados a
melhor forma para determinacdo do desempenho de catalisadores (PERCORA et al. 2014).
Na amostra do TiO, comercial, foi encontrada uma area superficial em torno de 49 m2.g. Os
materiais em estudo mostram caracteristicas mesoporosas, com area superficial e diametro de
poros que facilitam a acessibilidade dos reagentes a superficie catalitica ativa, ou seja, nos
estudos a sinergia é relacionada com a geracdo de uma interface entre a cinza e o
semicondutor, levando a adsorcdo e, por conseguinte, a ligacdo da molécula de interesse
(contaminante) para a superficie do semicondutor, com isso favorecendo a sua degradacdo,

corroborando com Puma et al. 2008; Baek et al. 2013.

A érea superficial especifica influencia assim nos processos de fotocatalise
heterogénea, ja que semicondutores com maiores areas superficiais tendem a apresentar uma

melhor resposta fotocatalitica devido a maior probabilidade de sitios ativos por m2.g?,
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permitindo um melhor aproveitamento dos fotons emitidos pela fonte de radiacéo. No entanto,
a area superficial ndo é o Unico parametro que influencia na eficiéncia de um processo
fotocatalitico, sendo outros fatores determinantes, como a fase cristalina, tamanho das
particulas, grau de cristalinidade, solubilidade em agua e valor da energia de band gap que em
conjunto com a area superficial determinam a producdo dos pares elétron-buraco, os
processos de adsorcdo/dessorcdo superficial e, por conseguinte, 0s processos de oxirredugédo
correlatados com (SAIF et al. 2012).

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura com EDS (MEV-EDS)

As MEV com EDS para os materiais CBC, TiO, TiO2/CBC e ZnO/CBC estédo

apresentadas nas Figuras de 19 a 22.

Figura 19 - Microscopia eletrnica de varredura com espectroscopia de

energia dispersiva do CBC Pura.
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Fonte: A AUTORA (2020)

A morfologia da Figura 19a revelou que essa cinza teve predominancia de formas
irregulares em diferentes tamanhos, de acordo com Deer et al. (1992), a silica é responsavel
por cinzas apresentarem estruturas variadas, denominado de polimorfismo, e essa
caracteristica é devido provavelmente a presenca de quartzo, tridimita e cristobalita. A
presenca de quartzo foi evidenciada no difratograma de raios X, discutido anteriormente.
Quanto a andlise de alguns elementos metalicos encontrados no EDS da cinza pura (Figura
19b) foram encontrados Si, K, Al, Ca, Fe, Mg, Cu, P, Cl, O que esta de acordo com lItaya et
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al. (2009), que encontraram como resultado em seu trabalho percentagens: 81% Fe, 2,1% Ca
e 1,8% K. Estudo de Vassilev et al. (2013), mostra que os éxidos alcalinos e alcalinos
terrosos, hidréxidos e carbonatos sdo predominantes entre 0os componentes das cinzas de

biomassa.

Em relagdo ao carbono também identificado no EDS da cinza pura, esse elemento esta
relacionado a materiais lignocelulésicos, de acordo com Subramanian et al. (2013) é uma
fonte de carbono ndo queimado, podendo formar materiais carbonosos, onde séo preparados
carbonos porosos usados como adsorventes e servem de suporte de catalisadores.

Dessa forma, a composi¢do das cinzas que ja varia em funcdo da regido onde a cana é
plantada e das condi¢fes de adubagem do solo, tem o agravante da contaminacdo de
particulas de areia e argilas no bagaco em fungédo das condicGes de lavagem do mesmo antes
do processamento da cana-de-aglcar, de acordo com Shafey et al. 2016. A literatura indica
varios teores de cinzas obtidos da queima do bagaco de cana, com a presenca desses
contaminantes DE PAULA et al. (2009), FREDERICCI (2011); PITOL (2011) corroborando
com outros autores como RANGABHASHIYAM; SELVARAJU (2015).

A presenca de ouro nos espectros de EDS, se deve a metalizacdo das amostras, pois a

fita de carbono fica sobreposta na mesma.

Figura 20 - Microscopia eletrénica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva do
TiO2 P25 (fornecido pela DEGUSA)

Fonte: A AUTORA (2020)
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Na Figura 20, a analise da MEV aponta que o oxido TiO2 P25, comercial, é formado

por grandes agregados de particulas com morfologia arredondada.

Figura 21 - Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de
energia dispersiva do TiO-/CBC antes processo Fe?*/H>02/UV.
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Fonte: A AUTORA (2020)

Com relacdo a Figura 21a, observa-se uma boa distribuicdo de particulas de TiO2 na
estrutura da CBC contribuindo para um aumento da area superficial, o que foi verificado nos
resultados de medida de ara superficial, pelo método BET. Pelo espetro EDS na Figura 21b
fica confirmada a presenca de Ti, O, Si, Ca, Al, Fe, K, Mg, evidenciando que os 0xidos
alcalinos e alcalinos terrosos, hidroxidos e carbonatos sdo predominantes entre 0s
componentes das cinzas de biomassa, além da SiO. cuja presenga na cinza CBC ja foi

discutida e confirmada através de difracdo de raios X e espectroscopia FTIR.
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Figura 22 - Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de
energia dispersiva e do ZnO/CBC, antes processo Fe?*/H,02/UV
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Fonte: A AUTORA (2020)

Na Figura 22a, verifica-se que a presenca de ZnO manteve a morfologia observada
para a cinza CBC pura, porém as particulas se apresentam um pouco maiores com a presenca
de material agregado difuso. Pela Figura 30b a presenca de Zn, C, O, Si, Na, Al, Ca pode ser
confirmada, evidenciando que os oOxidos alcalinos e alcalinos terrosos, hidroxidos e
carbonatos sdo predominantes entre os componentes das cinzas de biomassa, aléem da SiO>
cuja presenca na cinza CBC ja foi discutida e confirmada através de difracdo de raios X e

espectroscopia FTIR., da mesma forma que para a Figura 22b.

Anélises de microscopia eletrdnica de varredura também foram realizadas para os
catalisadores TiO2/CBC e ZnO/CBC ap6s o tratamento com Fe?*/H,0/UV e os resultados

estdo apresentados nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23 - Microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de

energia dispersiva do TiO2/CBC apds processo Fe?*/H,02/UV.
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Figura 24 - Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de

energia dispersiva do ZnO/CBC, ap0s processo Fe2*/H,02/UV.
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Fonte: A AUTORA (2020)

Nas andlises de EDS do TiO./CBC apés tratamento, verificou-se uma leve
modificacdo estrutural quando comparada com a estrutura morfoldgica apresentada pelo
catalisador antes do tratamento, com presenca dos elementos Ti, O, C Fe, Si, Al, P e S, 0 que
estd de acordo com Zhao et al. (2014). Para o catalisador ZnO/CBC, apds o tratamento, a
morfologia também foi pouco afetada pelo tratamento com Fe?*/H,0,/UV com identificagcdo
dos elementos Zn, O, C, Na, Si, Fe, Ca.
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4.2.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 25 a 28 identificam os espectros FTIR para CBC pura, TiO, comercial e

para os catalisadores preparados.

Figura 25 - Espectro infravermelho da CBC pura
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Fonte: A AUTORA (2020)

No espectro da Figura 25 da cinza CBC pura foi possivel observar uma banda larga
pouco definida entre 3500 — 3000 cm™ que indica presenca de hidrogénio, provavelmente
referente a agua, corroborando com Dias (2013). Os picos entre 1500 —800 cm™ sdo
caracteristicos do SiO, quanto ao pico formado em 500 cm™ é originado por vibragdes
angulares da ligacdo Si-O-Si 0 que comprova o teor de silica, em comparacdo ao trabalho de
Tashima (2006), que também encontrou bandas de silicio semelhantes com esse trabalho. Nas

analises por difracdo de raios X para a amostra de CBC pura, foram identificados picos

caracteristicos da presenca de SiO..
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Figura 26 - Espectro infravermelho do TiO. comercial
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Fonte: A AUTORA (2020)

Na Figura 26 é representado o espectro infravermelho das particulas do TiO>
comercial. Na banda de 3420 representa o alongamento da vibracdo O-H, referente a agua
adsorvida na superficie do TiO,. Em torno de 600 cm™ observa o pico caracteristico a
vibracdo do alongamento da ligacdo O-Ti-O, corroborando com os autores Kabachkov et al.

(2011) e He et al. (2013) no qual apresentaram resultados referentes a caracterizacao de TiO..

Figura 27 - Espectro infravermelho do TiO./CBC
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Fonte: A AUTORA (2020)

Na Figura 27 o aparecimento de bandas de absorcdo em torno de 3500 e 1600 cm™ séo
determinadas ao alongamento das vibragdes v(O-H) e o(H-O-H) respectivamente, devido a
agua adsorvida sobre a superficie do TiO2 e da CBC (CONNOR et al. 1999). O alongamento
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dos picos de TiO,, foram observados entre 1500 e 500 cm™, correspondendo as ligacdes O-Ti-
O da fase anatase cristalina (KABACHKOV et al. 2011; HE et al. 2013; MALI et al. 2011),

confirmando resultados obtidos por difracdo de raios X para a fase anatase do TiO..

Figura 28 - Espectro infravermelho do ZnO/CBC
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Fonte: A AUTORA (2020)

Na Figura 28 as bandas observadas na regido proxima de 3500 cm™ e préximas de
1635 cm™ estéo relacionadas, respectivamente, ao estiramento e flexdo do grpo OH devido a
presenca de agua adsorvida, como ja verificado para outros materiais em estudo neste
trabalho. A banda fraca observada em aproximadamente 670 cm™ é caracteristica do modo de
estiramento da ligacdo Zn-O. N&o ha evidéncia da alteracdo na estrutura desses materiais

cataliticos quando ZnO é posto em contato com a CBC a 600 °C.

4.2.5 Difracéo de raios X (DRX)

As fases cristalinas da CBC sdo descritas pelo espectro de difracdo de raios X

mostrado na Figura 29:
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Figura 29 - Difratograma de raios X da
CBC pura
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Fonte: A AUTORA (2020)

O difratograma de raios X da CBC pura, apresentado na Figura 29, mostra a presenca
de picos caracteristicos da presenca de SiO2, indicando a presenga de quartzo como fase
cristalina principal, oriundo provavelmente da contaminacdo da cinza por solo. Esses picos
também foram identificados no trabalho de Sales e Lima (2010) que estudaram cinzas de
bagaco de cana-de-agUcar brasileira. Os autores confirmaram a presenca de SiO, devido a
adsorcdo do silicio a partir do solo, através da raiz e a sua retencao entre a cuticula e a parede
celular da planta da cana-de-agucar. Frias, Villar e Savastano (2011), por sua vez, também
estudando cinzas de bagaco de cana-de-acUcar de origem brasileira, verificaram através de

estudos de DRX, a presenca predominante de quartzo e de cristobalita.

Os picos menos intensos ndo foram identificados em razdo da ndo realizacdo da

analise de composicédo das cinzas, ndo sendo determinados com preciséo.

Os difratogramas de raios X para os materiais TiO2, TiO2/CBC e ZnO/CBC, estdo

apresentados nas Figuras 30 a 32.
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Figura 30 - Difratogramas do TiO. comercial
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A Figura 30, mostra o difratograma de raios X, do p6 comercial de TiO, P25,
Degussa, com picos bem definidos e estrutura cristalina, atestando maior presenga da fase
anatase do que da fase do rutilo, na amostra, com picos na regido de (20 = 25,30°; 37,8°; 48,2°
e 55,0° correspondendo respectivamente aos planos (101), (004), (200), e (211), com
principal pico da fase anatase em 20 = 25,30°, confirmada através da ficha cristalografica

JCPDS 21- 1272.

A presenca desses picos também foi descrita por Gomathisankar et al. (2011) que
confirmaram em seus estudos, a composicdo de 81% para anatase e 19% para rutilo, em

estudos com material de TiO».

Figura 31 - Difratograma de raios-X do
TiO./CBC
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Fonte: A AUTORA (2020)
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No difratograma de raios X da Figura 31, obtido do catalisador TiO2/CBC esta
identificada a presenca de picos bem definidos caracteristicos de cristalinidade da estrutura,
confirmando a presenca em sua composi¢do quimica do SiO2 e TiO2. A SiO derivou da
presenca da CBC, e o TiO2 vindo da fase Unica anatase e cristalina das particulas do p6 de
TiO2-P25, conforme verificado na andlise do difratograma da Figura 30.

Figura 32 - Difratograma do ZnO/CBC
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Fonte: A AUTORA (2020)

O difratograma de raios X do ZnO/CBC, da Figura 32 , apresenta picos intensos bem
definidos e estreitos na regiao de 26 31,33°, 34,24° e 36,03°, correspondendo respectivamente
aos planos (100), (002) e (101) e picos em 20 de 47,27°, 56,33°, 62,70°, 66,20°, 67,69° ¢
68,88°, correspondendo aos planos (102), (110), (103), (200), (112) e (201), que representa a
célula unitéaria no sistema hexagonal compacto caracteristica do ZnO, identificada pela ficha
JCPDS 36-14-51, correspondente a fase wurtzita do ZnO, confirmando que o processo de

preparacdo do catalisador foi satisfatorio.



86

4.3 TRATAMENTOS VIA PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Neste trabalho, foram realizados estudos de degradacdo dos hormonios E1, E2, E3, P4
e plastificante BFA. Os ensaios foram realizados nos reatores de bancada com lampadas UV-
C e Sunlight, baseado no planejamento fatorial descrito na se¢do 3.3.5, onde os POAs
estudado foram o foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV), foto-Fenton Like e fotocatalise heterogénea
(TiO2/Fe?*IH202/UV), (CBC/TiO2/H,02/UV) e (CBC/ZnO/H202/UV).

Inicialmente foi realizado um planejamento fracionado 2*!, com ponto central em
triplicata, visando uma reducdo em numeros de ensaios, tempo e custo da pesquisa. Para
tanto, foram determinadas como variaveis independentes catalisadores TiO,, TiO2/CBC,
ZnO/CBC, H,0,, Fe?*, tempo, pH, DQO e dependente COT.

No entanto, o volume do H>O> de acordo com a estequiometria dos compostos, néo foi
suficiente para atingir a degradacdo dentro dos parametros estabelecidos na literatura. Com
isso 0 aumento foi gradativo até obter-se uma degradacdo e mineralizacdo dos DEs
significativas. A adicdo foi realizada em intervalos de tempo e monitorados por fitas de
identificacdo de H2O>, evitando peroxido residual (PEREZ et al. 2008).

A seguir nas Tabelas 8 a 12, serdo apresentados os resultados obtidos comparando 0s

processos em termos de eficiéncia de degradacdo e mineralizacdo dos DEs.

4.3.1 Planejamento fatorial 24 (TiO,/ Fe?*/H,0,/UV)

A Tabela de 8, apresenta os resultados do planejamento para a degradacdo no processo

TiO2/Fe?*/H,0,/UV dos DEs, tendo como resposta a redugéo de DQO, em solugdo modelo.



Tabela 8 - Resultados do planejamento experimental para

reducdo da DQO dos DEs no processo

TiO2/Fe?*/H,02/UV e solugdo modelo com luz
UV-C e Sunlight

Planejamento 241 DQO (%)
sistema de
. [H02 L
Ensaios ] [TiO2] [Fe*] radiacio
UV-C  Sunlight

1 - - - - 5,19 11,71
2 + - - + 7,64 13,98
3 - + - + 10,87 16,26
4 + + - - 12,70 21,26
5 - - + + 16,46 24,74
6 + - + - 17,03 27,82
7 - + + - 17,68 30,47
8 + + + + 21,59 48,28
9 0 0 0 0 49,09 79,11
10 0 0 0 0 45,49 80,78
11 0 0 0 0 46,95 81,17

Fonte: A AUTORA (2020)
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Na Tabela 8, foram observados indices de degradacédo através da analise de reducdo da

DQO, em reator Sunlight usado no qual os ensaios 9, 10 e 11 foram satisfatérios, com niveis

de H20,, TiO,, Fe** e tempo, 333 mg-L?, 500 mg-L?, 10 mg-L*e 3 h, respectivamente.

Em media, os maiores valores de degradacdo foram obtidos para os ensaios com TiO>

menor que 1,0 g para 1 L de solucdo, definidos a partir de valores descritos na literatura por

Yargeau et al. (2012). A maior degradacdo foi a do ensaio 11 no reator Sunlight, onde
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apresentava uma concentracdo de Fe** mediano, além de um pH mais baixo (3-4), fatores
esses que podem contribuir no aumento da degradacéo.

Segundo Teixeira; Jardim (2004), os efeitos ocorrridos pelos ions metalicos
dissolvidos, para “degradagdo fotocataliticas de compostos organicos em suspensdo de TiO»
saturadas com oxigénio”, mostraram resultados satisfatorios devido a adi¢do do ion metélico
Fe®* dissolvido. Ja com radiacdo TiO2 / UV-C, os resultados se mostraram inferiores na
degradacgéo ndo satisfazendo ao estudo.

Conforme Suave (2013), a correlacdo entre a intensidade da luz e a cinética de
degradacdo, gera um aumento na taxa de degradacdo, pois em concentracdes maiores do
catalisador se tem um aumento na radiacdo, satisfazendo a producdo de elétrons livres, mas
atinge um nivel limite fazendo aumentar a turbidez do meio reacional contribuindo
negativamente quando na fotocatalise ha insercdo da massa do catalisador, corroborando com
Cifci; Meri¢ (2015); Souza et al. (2016). Talwar et al. 2018)

4.3.2 Planejamento fatorial 24! (TiO2/CBC/H.0,/UV)

A Tabela de 9, apresenta os resultados do planejamento para a degradacdo no processo
TiO2/CBC/Fe?*/H,0,/UV dos DEs, tendo como resposta a redugdo da DQO, em solucéo

modelo.

Tabela 9 - Resultados do planejamento experimental para
DQO dos DEs no processo TiO2/CBC/Fe?*/H,0./UV

solucdo modelo com luz UV-C e Sunlight

Planejamento 24* DQO (%)

sistema de radiagao

Ensaios H,O TiO,/CBC] [Fe?*
[H.0:] [TiO: 1 [Fe7] [t UV-C  sunlight

—

1 ] - - - 847 28,78
2 + - - £ 972 33,31
3 - + - + 1237 3957
4 + + - - 1667 4618

5 - - + + 19,64 49,47




89

6 + - + - 21,39 53,99
7 - + + - 24,94 58,93
8 + + + + 31,94 70,95
9 0 0 0 0 44,48 84,33
10 0 0 0 0 46,02 83,88
11 0 0 0 0 45,56 86,01

Fonte: A AUTORA (2020)

Na Tabela 9, observou-se indices de degradacdo por DQO, em reator Sunlight no qual
0 ensaio 11 foi o melhor, com os niveis de H20,, TiO2, Fe?* e tempo, 333 mg-L!, 500 mg-L?,
10 mg-L*t e 3 h, respectivamente. No entanto, com a preparagdo do semicondutor com a cinza
do bagaco de cana (TiO./CBC), rica em silica, observou-se um ligeiro aumento na
degradacéo, visto que na composi¢do da cinza com esse elemento ajudou na fotocatalise, pois
materiais do tipo mesoporosos, como oxido de aluminio, zedlitas, carvao ativado, materiais

ceramicos vem sendo utilizados com essa finalidade.

O preparo da CBC com o TiO2, gera um aumento da area superficial, ocorrendo uma
maior disponibilidade de sitios ativos do TiO2, com o aceptor e o doador de elétrons

adsorvidos participando da reacdo, conforme Silva (2007), Arcanjo et al. 2018.

A degradacdo dos DEs com a utilizacdo da amostra de CBC + TiO, apresentou uma
degradacdo de 86% com reator Sunlight e 45% com UV-C. Com isso pode se observar que o
tamanho da particula de um fotocatalisador é um fator relevante, pois, com o aumento da
relacdo area/volume de um cristal indica que em areas superficiais maiores, 0s grupamentos
hidroxila interagem na superficie de um semicondutor, ajudando na degradacédo de poluentes
organicos, correlatado com Ayati et al. (2014); Zhao et al 2018, CANLE et al.(2017). Valores
de area superficiais maiores foram encontrados neste trabalho, para o catalisador TiO2/CBC,

conforme Tabela 9.
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4.3.3 Planejamento fatorial 24! (ZnO/CBC/H20,/UV)

A Tabela de 10, apresenta os resultados do planejamento para a degradagcdo no
processo ZnO/CBC/Fe**/H,02/UV dos DEs, tendo como resposta a reducdo da DQO, em
solugdo modelo.

Tabela 10 - Resultados do planejamento experimental para
DQO dos DEs no processo ZnO/CBC/Fe?*/H20,/UV
e solugdo modelo com luz UV-C e Sunlight.

Planejamento 2! DQO (%)

sistema de radiacao
UV-C  sunlight

Ensaios [Hz202] [ZnO/CBC] [Fe*] [i]

1 - - - - 357 23,08
2 + - - + 11,35 24,78
3 - + - + 12,65 25,98
4 + + - - 13,77 33,50
5 - - + + 1552 35,18
6 + - + - 22,02 46,21
7 - + + - 26,86 56,74
8 + + + + 27,82 58,22
9 0 0 0 0 48,18 79,01
10 0 0 0 0 46,02 78,05
11 0 0 0 0 49,40 82,36

Fonte: A AUTORA (2020)

Na Tabela 10, observou-se indices de degradacdo por DQO, em reator Sunlight no
qual o ensaio 11 foi melhor, com os niveis de H,0,, TiO,, Fe** e tempo, 333 mg-L?, 500

mg-L*, 10 mg-L™ e 3 h, respectivamente.
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A maior degradacdo foi a do ensaio 11 no reator Sunlight, onde apresentava uma
concentragdo de Fe?* mediano, além de um pH mais baixo (3-4), fatores esses que podem

contribuir no aumento da degradacao.

Cruz et al. (2010) verificaram que a degradacdo com radiacdo de 125 W de poluentes
emergentes utilizando 6xido de zinco apresentou resultado inferior e com menos eficiéncia,
sendo necessario tempos de reacdo maiores a 120 min para atingir resultados similares aos do
TiO2, que obteve mineralizagdo na faixa de 50 a 70% durante 120 min de tratamento. O uso
de TiO2 e/ou ZnO, corroborando com Cifci; Meri¢ (2015); Souza et al. (2016); Vela et al.
(2018) .

Ja Pereira (2011), demonstra que na degradacdo dos DEs com a utilizacdo de

processos como cloro e ozénio, mesmo eficiente, tem geragéo de subprodutos.

4.3.4 Planejamento fatorial 24 (Fe?*/H,02/UV)

Apos avaliacdo do POAs heterogéneos, foi aplicado o POA homogéneo em reatores
com radiacdo UV-C e Sunlight, a fim de verificar sua eficiéncia e reducéo de custos.

A Tabela de 11, apresenta os resultados do planejamento para a degradacdo no
processo Fe**/H,0,/UV dos DEs, tendo como resposta a reducdo da DQO, em solugdo

sintética.

Tabela 11 - Resultados do planejamento para DQO dos DEs no
Processo Fe?*/H,0,/UV para a solu¢do modelo
com luz UV-C e Sunlight.

Planejamento 241 Redugdo DQO (%)

Sistema de radiacéao

Ensaios [H.0 Hl [Fe] [t
[H202] [pH] [Fe™] I[t] UV-C  Sunlight

1 - - - - 6,94 39,84
2 + - - + 11,65 46,76
3 - + - + 15,27 50,90
4 + + - - 17,00 54,14

5 - - + + 17,84 55,63
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20,01
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88,93
89,48

90,22

Fonte: A AUTORA (2020)
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Com isso, observou-se na Tabela 11, que os resultados obtidos foram melhores para o

reator Sunlight pela reducdo de DQO obtida, com a utilizacdo do mesmo planejamento. Para

tanto, aplicou-se analise de COT, ao melhor resultado, para avaliar a mineralizacdo dos

compostos em estudo, na solucéo sintética e efluente real.

A Tabela 12, mostra os resultados obtidos em termos de degradacdo e conversdo da

matéria organica, para solucéo sintética e efluente real.

Tabela 12 - Resultados do planejamento para conversdao da matéria organica

e degradacio dos DEs no processo Fe?*/ H,0,/UV em solugio

modelo (S) e foto-Fenton LIKE para o efluente real(R)

com reator Sunlight

[H20-] [Fe*] [t]
Ensaio [pH] COTS (%) DegS(%) COTR(%) DegR(%)

(mgL?) (mgL?)  (min)

1 250(-) (2-3)() 5() 60(-) 47,90 68,9 39,65 67,10

2 416(+) (23)() 5() 300(+) 6384 95,01 53,58 89,86

3 250() (56)(+) 5() 300(+) 6592 86,40 62,53 75,60

4  416(+) (56)(+) 5() 60(-) 6889 78,20 65,07 65,10

5  250() (23)() 15(+) 300(+) 69,41 87,05 67,08 78,00

6  416(+) (23)() 15(+) 60() 69,95 68,80 68,78 46,20

7 250() (56)(+) 15(+) 60() 6250 71,26 70,35 49,50
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8  416(+) (56)(+) 15(+) 300(+) 76,30 86,00 74,10 76,50
9  333(0) (34)(0) 10(0) 180(0) 83,93 95,52 75,80 85,65
10 333(0) (3-4)(0) 10(0) 180(0) 86,94 97,64 76,56 86,20
11 333(0) (3-4)(0) 10(0) 180(0) 88,51 97,92 76,60 87,90

Fonte: A AUTORA (2020)

COT S - COT solucdo sintética; COT R - COT efluente real; Deg S - degradacéo solucéo sintética;
Deg R — degradacéo efluente real.

Na Tabela 12 pode ser observado que o processo foto-Fenton mostrou-se eficiente
para degradacdo dos DE’s conforme obervado por Sarckar et al. (2014). Segundo Pereira et
al. (2011) a degradagdo acima de 60% dos DEs com pH proximo a 3 mostrou-se satisfatorio.

Os resultados obtidos para a degradacdo dos DEs e conversdao de COT, basearam-se
nos parametros para avaliar a influéncia das variaveis H,O2, Fe?* e tempo no processo foto-
Fenton no tratamento da solucdo sintética e do efluente real, onde os experimentos 9, 10 e 11
se mostrando satisfatérios para ambas as amostras corroborando com Jamil et al. (2017),
Ahile et al. (2019), Gutenkin; Ince, (2007).

Na Tabela 13 foi observado a analise de variancia (ANOVA), dos efeitos
significativos, obtida através dos ensaios do planejamento experimental para conversdo do

COT na solucdo modelo.

Tabela 13 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores
de conversdo do COT pelo processo (Fe?*/H202/UV), ao nivel

de confianca de 95% (p<0,05), na solucdo sintética.

Fonte de Soma N°de Média F F
Variacao Quadratica 0.l quadratica  Calculado  Tabelado
Regressdo  1973,248 7
Conversao 281,89
Residuos 25,819 3 32,755 > 8,89
COoT 8,606

Total 1999,067 10
% Variacdo explicada: 98,71%

% Méaxima Variagdo explicada: 99,94%

Fonte: A AUTORA (2020)
N° g.l.: Namero de grau de liberdade
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A soma quadratica residual (SQr) do modelo, no qual mede a variacdo dentro de cada
grupo de dados apresentados, conforme os dados na Tabela 13, foi obtida somando 1,28 (erro
puro) com 24,54 (falta de ajuste), cujo valor corresponde 25,81. E a soma quadratica da
regressdo (SQR), no qual mede a variacdo entre os grupos de dados, pode ser obtida através
da diferenca entre soma quadréatica total (SQT), no qual mede a variacdo total dos dados, a
soma quadratica residual (SQr). Assim, SQR = 1999,067 — 25,819 = 1973,248. A média
quadrética € a soma quadratica dividida pelo respectivo grau de liberdade, onde o grau de
liberdade é calculado com base no nimero de dados conforme trabalho de Silva et al. (2018).

O teste F, é a estatistica que tem a distribuicdo F de Fisher-Snedecor, calculado pela
razdo entre a média quadratica da regressao (MQR) e a média quadratica residual (MQr). O
coeficiente de determinagdo (R?) indica a proporcdo (%) da variagdo de Y que é explicada
pela regressdo, ou quanto da variacdo na variavel dependente Y esta sendo explicada pela
variavel independente X. Geralmetne o R2 é expressado em termos de porcentagem,
significando quanto em porcentagem nos resultados podem ser explicados, variando de 0 a 1,
onde valores proximos a 1 indicando que o modelo é adequado (SARAMAGO; SILVA,
2005).

A percentagem de variacdo explicada pela regressdo foi igual a 98,71% dada pela
razdo entre a soma quadratica devido a regressdo e a soma quadratica total. Fazendo o
comparativo desse valor com o valor maximo explicavel, verifica que nenhum modelo pode
reproduzir a soma quadratica do erro puro (MARTINS et al. 2011). O valor maximo
explicavel € dado pela diferenca entre a soma quadratica total e a soma quadratica do erro
puro dividido pela soma quadratica total, sendo igual a 99,94%. Comparando a variavel
explicada do modelo (98,71%) com valor maximo explicavel (99,94%) verifica-se que 0s
resultados ndo sdo muito distantes entre si 0 que ndo indicou falta de ajuste do modelo,

conforme Costa et al. 2013.

Foi verificado ainda na Tabela 13, que ndo houve falta de ajuste do modelo, pois,
segundo Barros Neto et al. (2001), o valor de F calculado para a regressdo deve ser maior que
0 valor de F tabelado (Anexo 1), ndo necessitando de um ajuste para 0 modelo. A andlise do F

calculado e do F tabelado para solugéo sintética mostrou que o modelo foi significativo.

Na Figura 33a, o grafico de Pareto apresenta a significancia dos efeitos, com 95% de
confianga, conforme linha vermelha, que corresponde ao valor de p = 0,05, confirmando os
resultados obtidos na Tabela 13. As alturas das barras fornecem os resultados dos efeitos das

variaveis e estdo dispostas de modo decrescente.
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Na Figura 33b, observa-se o gréfico de distribuicdo de residuos, onde é possivel
constatar que os valores previstos e o0s valores observados ndo estdo distribuidos

uniformemente em torno da curva, apresentando-se 0s pontos dispersos ao longo da reta

vermelha.
Figura 33 - a) Diagrama de Pareto para degradacéo da matéria
organica dos DEs no processo foto-Fenton
com planejamento 242,
b) Valores previstos versus valores observados no
experimento para a degradacdo da matéria
organica no processo foto-Fenton em solugdo modelo.
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Ainda na Figura 33a o diagrama de Pareto correspondente & degradacdo dos DEs
apresentou o efeito das concentragdes iniciais de H,O., Fe?*, tempo e pH. Foi visto que a
concentracdo de Fe?* e o tempo possui em maior influéncia no processo foto-Fenton. Pode ser
observado também, que a interagdo Fe®*/H,O, tem relevancia. S6 ndo se observou as
significancia entre H>O»/tempo neste planejamento.

Como pode se observar ainda na Tabela 13, nos ensaios 1 e 2 foi utilizada a mesma
quantidade de Fe?*, num menor nivel de concentragio 5 mg-L?, pH (2-3) e tempo de reacio
diferente. Contudo, no ensaio 2, a concentragdo de H.O, foi aumentada resultando numa
maior degradacdo e conversdo de COT em relagéo efluente real podendo conter nesse ultimo

outros contaminantes.

Assim, do ensaio 2 para 0 ensaio 3 a degradacdo variou de 63,84% para 65,92%,
respectivamente. Ja na degradacdo dos DEs, os Ensaios 10 e 11 deram praticamente 0 mesmo
resultado, obtendo 97,64% e 97,92% respectivamente, verificando a importancia da relagdo
molar entre o ions ferroso e o peréxido de hidrogénio com o tempo da reacdo, para uma
melhor eficiéncia do processo, resultados estes correlatos a Montenegro et al. (2010); Ahile et
al. (2019).

Nos Ensaios 5 e 6, houve uma adigdo maior de Fe?* (15 mg-L™), variando apenas as
concentragdes de H20. e o tempo. O que obteve uma melhor conversdo do COT no maior
tempo, ja que os resultados variaram de 87,05 % para 68,80%, respectivamente. Tendo em
conta que o Ensaio 6 e 7 foram realizados num mesmo tempo de reacdo, e a melhor conversédo
foi obtida no Ensaio 6, no qual se aplicou a maior quantidade de Fe?*, H.02 e com pH (2-3).
Navarro et al. (2010) que realizaram um experimento sobre a degradacdo de contaminante
emergente utilizando o mesmo sistema de tratamento. Os autores obtiveram uma taxa de
conversao de COT acima dos 50%, em menos de 2 h. De acordo com Tamimi et al. (2007);
Jamil et al. (2017), varios fatores influenciaram a eficiéncia do processo, entre eles 0s
principais sdo a concentracdo de Fe?*, a concentracdo de H202, 0 pH e o tempo de reacio,

justificando assim os resultados obtidos neste trabalho.

Os Ensaios 9, 10 e 11 os pontos centrais do planejamento, com condicdes fixadas,
mostraram ser a condicdo Otima para a realizacdo de experimentos futuros. Observados em
ambas respostas, tanto na degradacao dos DEs quanto da conversdo do COT, acima de 80 % e

97 % respectivamente.
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Conforme a significancia dos efeitos e ajuste do modelo linear estudado para a solugéo
sintética, foi aplicado para o efluente real, por ter sido utilizado o mesmo planejamento

experimental.

Na Tabela 14, foi observado a andlise de variancia (ANOVA), dos efeitos
significativos, obtida através dos ensaios do planejamento experimental para conversdo do

COT no efluente real.

Tabela 14 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para os valores
de conversdo do COT pelo processo foto-Fenton Like,

ao nivel de confianga de 95% (p<0,05), no efluente real.

NO
Fonte de Soma g Média F F
e
Variacao Quadrética | quadratica  Calculado  Tabelado
g.l.
Regresséo 1022,879 7
Conversao 146,126
Residuos 154,324 3 32,755 > 8,89
COT 51,441

Total 1177,203 10

% Variacao explicada: 86,89%

% Maxima Variacao explicada: 99,60%

Fonte: A AUTORA (2020)

N° g.l.: NUmero de grau de liberdade

Foi realizado o célculo do Faiculado) para verificar se os dados do planejamento
apresentavam resultados estatisticamente significativos ou seja a Tabela 14 descreve 0s
resultados obtidos para o efluente real, onde encontrou um valor de Ftabelado) = F(7;3;0,05) =
8,89. Comparando com os dados obtidos, observou-se que o valor de Fcac € maior que 0 Fra,
confirmando que os dados sdo estatisticamente significativos. Pelo grafico de pareto,
visualiza-se a significancia estatistica do efeito de cada variavel, relacionando de maneira
ordenada as variaveis e os efeitos estimados para cada uma delas. Desse modo, observou-se
que os melhores resultados foram obtidos a concentracdo de ferro e valores de pH,

apresentaram resultados estatiscamente significativos num limite de 95% de confianca.
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Para uma regressdo ser considerada significativa estatisticamente, o valor de F
calculado para a regressdo deve ser, no minimo, trés vezes maior em relacéo ao F tabelado,

corroborando com Bruns et al. (2007).

Na Figura 34a, o gréfico de Pareto apresenta a significAncia dos efeitos, com 95% de
confianga, que corresponde ao valor de p = 0,05, confirmando os resultados obtidos na Tabela
14.

Na Figura 34b, pode-se observar o gréfico de distribuicdo de residuos e verificar que
os valores previstos e os valores observados estdo distribuidos uniformemente em torno da

curva, sem dispersdo dos pontos ao longo da primeira bissetriz (reta vermelha).

Figura 34 - a) Diagrama de Pareto para degradacdo da matéria
organica dos DEs no processo foto-Fenton Like
com planejamento 2% b) Valores previstos versus
valores observados na degrada da matéria organica

no processo foto-Fenton em efluente real.
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Ainda na Figura 34a, o diagrama de Pareto correspondente a degradacdo dos DEs, e
apresentou o efeito das concentrag@es iniciais de H.0-, Fe?*, tempo e pH. Foi observado que a
concentragdo de Fe?*, tempo e pH, possui maior influéncia no processo foto-Fenton Like. N&o
foi observada significancia na concentragdo de H»>O- e nas interagdes no planejamento para o
efluente real, corroborando com Jamil et al. (2017).

A eficiéncia deste processo foi comparada aos resultados do efluente modelo, por
meio de andlise estatistica, verificando que, as variaveis escolhidas como independentes teve
significancia na resposta obtida nos experimentos dentro dos valores e dos limites das
variaveis citadas em estudo, conforme descrito por Rodrigues; lemma, 20009.

Trabalho realizado por Aljuboury et al. (2015), relata que a técnica de POA em
presenca do processo Fenton, UV, H2O2, TiO2, apresenta um aumento na geracao de radicais

hidroxilas.

4.4 MODELAGEM

4.4.1 Cinética

Os estudos cinéticos para a amostra sintética e o efluente real foram realizados nas
condicdes de maiores degradacdes e conversdes do COT (mineralizacdo) do planejamento
experimental, com uso do processo foto-Fenton e foto-Fenton Like, sob radiacdo Sunlight, a
qual se mostrou mais eficiente nos diferentes processos de tratamento estudados nesta

pesquisa.

O ajuste dos resultados experimentais pelo modelo cinético agrupado proposto no item
2.6.1, envolvendo as medicGes do COT, permitiu avaliar as constantes de velocidade de
primeira ordem, onde ki se refere a constante de velocidade da formacgdo dos produtos
intermediarios, k> se refere a mineralizacdo dos produtos intermediarios e ks sendo a

constante de velocidade referente a formacao dos produtos finais, CO2 e H20.

No presente estudo, para o solu¢cdo modelo foram obtidos as seguintes constantes de
velocidade ki = 0,036 min™; k, = 0,004 min e ks = 0,053 min? e para o efluente real k; =
0,039 min?, k; = 0,007 mint e k3 = 0,035 min? para o efluente real. Com isso, foi
evidenciado, no caso do efluente modelo, que a mineralizagcdo dos compostos ndo refratarios

(A) em substratos finais (C = CO2 e H,0) ocorre a uma velocidade (ks = 0,053 min™) que é da
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mesma ordem de grandeza da sua degradacdo em produtos organicos intermediarios (B) ( k1=
0,036 min). No entanto, no que respeita & mineralizagdo dos intermediarios refratarios (B)
esta se caracteriza por uma velocidade muito baixa ( k. = 0,004 min), traduzindo que a
transformacdo do carbono organico dos intermediarios em ( CO. + H20) é lenta, praticamente
sem impacto significativo dessa reacdo na mineralizagcdo total do carbono organico. As

Figuras 35 e 36 apresentam o ajusto ao modelo.

Figura 35 - Ajuste do modelo cinético agrupado para a
conversdo de COT da solugcdo modelo apds o
processo foto-Fenton em reator Sunlight

1.05
0.95
0.85
0.75
0.65

0.55
0.45 @— Calc

®— Obs

COT/COTo

0.35
0.25

0.15 ~——

0.05 ®

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Fonte: A AUTORA (2020)

A Figura 35 mostra os valores da fracdo residual COT/COTo no tempo da amostra
modelo observados (experimentais) e calculados (modelo cinético) para o processo foto-
Fenton Like com radiacdo Sunlight. Analisando a Figura 35, foi concluido que os valores
COT/COTo encontrados experimentalmente se encontram satisfatoriamente previstos pelo

modelo cinético agrupado ( R?>=0,9989 ).



101

Figura 36 - Comparacéo dos valores da fracédo residual
COT/COTy calculada versus residual
experimental para a solucéo sintética.
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A Figura 36, que representa a comparacdo dos valores da fracéo residual (COT/CQOTy)
calculada versus residual (COT/COT)y) experimental, mostra um agrupamento dos pontos em
torno da primeira bissetriz, com um coeficiente de correlagdo de R? = 0,9989, traduzindo mais
uma vez uma representacdo dos dados experimentais considerada satisfatoria pelo modelo
cinético proposto. Com isso, a apresentacdo dos valores dos residuos se encontram
simetricamente distribuidos na reta horizontal zero, conforme Figura 37, confirmando o ajuste
do modelo cinético agrupado aplicado na previsdo dos resultados experimentais das fracdes
residuais no tempo (COT/COTy).
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Figura 37 - Distribuicéo dos residuos versus fracao residual

experimental (COT/CQOT)) para a solugéo sintética.
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Foi feito também o ajuste do modelo cinético agrupado para a conversdo da matéria

orgénica temporal, em termos COT/COTy do efluente real, usando o tratamento pelo processo

foto-Fenton Like com radiacdo Sunlight em sistema de bancada. Os resultados estdo

apresentados na Figura 38.

Figura 38 - Ajuste do modelo cinético agrupado para a conversdo

em reator Sunlight.
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Para o efluente real, foi evidenciado, que a mineralizacdo dos compostos nao
refratarios (A) em substratos finais (C = CO; e H»0) ocorre a uma velocidade ( ks = 0,035
min) que é da mesma ordem de grandeza da sua degradacdo em produtos organicos
intermediarios (B) ( ki = 0,039 min? ) conforme Eq. 14. Contudo, no que refere a
mineralizacdo dos intermediarios refratarios (B) a velocidade se mostrou muito baixa
(k.=0,007 min), provando que a transformagdo do carbono orgénico dos intermediarios em
(CO2+H20) é lenta, praticamente sem impacto significativo dessa reacdo na mineralizacdo
total do carbono organico, correlatado com Jamil et al. (2017) e Vela et al. (2018).

A analise da Figura 39 mostra também uma representacdo satisfatéria do perfil
temporal do COT/COT)j pelo modelo cinético agrupado, com um coeficiente de correlacdo R?2
=0,9981.

Figura 39 - Comparacéo dos valores da fracéo residual calculada
versus residual experimental (COT/COT)) para

o efluente real.
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Fonte: A AUTORA (2020)

Na Figura 39 foi efetuada uma comparacdo entre os valores de (COT/COTy)
experimental e os valores de (COT/COT)) oruindos do ajuste do modelo cinético agrupado no
processo, evidenciando uma localizacdo dos pontos proximos a primeira bissetriz, com um
coeficiente Rz = 0,9981, confirmando assim a apresentacdo dos resultados cinéticos de forma

satisfatoria pelo modelo agrupado, corroborando com Alalm et al. (2015); REN et al. (2017).
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Figura 40 - Distribuicéo dos residuos versus fracao residual
experimental (COT/COT)) para o efluente real.
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A Figura 40 mostra os valores dos residuos apresentados com uma distribuicao
simeétrica ao redor da reta horizontal zero, confirmando o ajuste do modelo cinético agrupado

aplicado na previsdo dos resultados experimentais das fracbes residuais no tempo
(COT/COToy).

4.4.2 Rede Neural Artificial (RNA)

Visto que os dados cinéticos foram encontrados para degradacdo dos DEs satisfazendo
0s ajustes ao modelo cinético agrupado, foram aplicados a avaliacdo matematica com a
utilizacdo de Redes Neurais Artificiais — RNAs, para validar as variaveis utilizadas no POA,

confrontando com o ajuste do modelo fenomenoldgico LKM.

A estatistica descritiva das quatro variaveis utilizadas na RNA esta contida na Tabela
15. Através dos dados da analise, é possivel verificar para a solugdo sintética e efluente real,
no treinamento e no teste uma conversao de 95,01% e 94,98%, ja na validacdo uma conversdo
de COT 89,88% e 83,97, respectivamente.
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Tabela 15 - Estatistica descritiva das quatro variaveis utilizadas nas
RNAs para o sistema foto—Fenton/Sunlight em
efluente modelo e real.

o Treinamento Teste Validacéo
Variaveis

Min. Max. Média DP Min. Max. Média DP Min. Max Média DP
TEMPO

0,00 300,00 101,88 88,29 0,00 30000 103,75 112,11 10,00 180,00 69,38 4421
(Min)
DQO

0,00 89,88 63,85 21,83 0,00 89,88 54,58 35,74 2446 78,16 6048 17,06
(%)
CoT

modelo 0,00 9501 61,39 2557 0,00 9501 5328 3666 894 8988 56,71 22,53

(%)

CcoT
real 0,00 94,98 61,39 2557 000 9498 5338 36,70 895 8397 56,67 2247

(%)

Fonte: A AUTORA (2020)

As Figuras 41 e 42 mostra os diagramas de RNA dos modelos MLP BFGS 200 e BRF

Figura 41- Diagrama da arquitetura RNA MLP 3-4-1
BFGS 200
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Fonte: A AUTORA (2020)
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Figura 42 - Diagrama da arquitetura RNA RBF 3-10-1
RBFT
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As Figura 41 e 42 apresenta os diagramas das arquiteturas de RNA MLP 3-4-1 BFGS
200 e RBF 3-10-1 RBFT, com as variaveis de entrada tempo, DQO E COT da solucao

sintética, camada intermediaria e a variavel de saida COT do efluente real.

A Tabela 16 mostra as caracteristicas do resultado da RNAs para o sistema Sunlight.

Tabela 16 - Caracteristicas do resultado RNAs para o sistema Sunlight.

. _ _ Funcéo de ativacéo
Treino Teste Validacdo Algoritmo de Funcao

Modelo ] Camada Saida
(R  (RY (R?) treinamento  de erro
Interna

MLP 3-4-1 11,0000 1,0000  0,9999 BFGS 200 SOS  Logistica Exponencial

RBF 3-10-1 0,9999 1,0000  1,0000 RBFT SOS Gaussiana Identidade

Fonte: A AUTORA (2020)

Com isso, a RNA para o sistema foto-Fenton com luz solar utilizada na degradacéo
dos DEs, apresenta coeficiente de regresséo linear (R?) igual a 1,00 para o treinamento, teste e
R% = 0,9999 para a validacio ao usar o modelo MLP 3-4-1. O algoritmo de treinamento
utilizado foi o BFGS 200, a funcdo de erro SOS, usando como funcdo de ativacdo uma
camada interna de logistica e saida Exponencial.

O bias tem como objetivo fornecer que os dados tenham uma maior liberdade na

ponderacdo de entrada, e uma maior capacidade de aproximagdo da rede. Permitindo
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consequentemente que um neurdnio mostre uma saida ndo nula, em caso de dados de entrada
sejam nulos.

No modelo RBF 3-10-1, apresentou coeficiente de regresséo linear (R?) igual a 0,9999
para o treino e (R?) = 1,0000 para o teste e validacdo. O algoritmo de treinamento utilizado foi
0 RBFT, a fungdo de erro SOS, usando como funcdo de ativacdo uma camada interna
gaussiana e saida exponencial.

Sendo uma etapa importante, a otimizacdo da topologia do RNA no desenvolvimento
do modelo. No estudo foi utilizado uma rede neural de propagacgéo posterior de trés camadas
(3: 4: 1) para a modelagem da conversdo do COT.

Para calcular os erros de treinamento, validacdo e teste, todas as saidas foram
realizadas numa escala de intervalo inverso para retornar as respostas previstas a sua escala
original, em seguida, foram comparadas com as respostas experimentais. A RNA usada neste
trabalho forneceu os pesos listados nas Tabela 17 e 18, para MLP e RBF.

Os pesos foram os coeficientes entre os neurdnios artificiais, que foram anadlogos aos
pontos fortes de sinapse entre os axdnios e dendritos em neurdnios bioldgicos reais. Portanto,
cada peso decide qual proporc¢éo do sinal recebido sera transmitido para o corpo do neurénio

de acordo com estudos de Moraes et al. 2016.

Tabela 17 - Valores dos pesos das camadas de entrada,
intermediéria e saida da RNA MLP 3-4-1
(BFGS 200, Logistic - Exponential).

Pesos
CcoT )
~ Tempo DQO Bias COT real
Neurénio ] modelo
(min) (%) Entrada (%)
(%)
1 455 9,57 -12,23 3,06 9,02
2 350 4,71 522 -10,10 -13,31
3 -1,11 12,11 2,45 -3,81 -13,19
4 25,75 2,01 -8,72 -28,68 -17,72

Bias intermediarias 2,789

Fonte: A AUTORA (2020)



Tabela 18- Valores dos pesos das camadas de entrada, intermediaria

e saida da RNA RBF 3-10-1 (RBFT, Gaussian - Identity).

Pesos
COT modelo Espalhamento COT real
Tempo DQO )
. ) (%) radial (%)
Neurénio (minutos) (%)

1 0,0667 0,3474 0,4323 0,1049 0,0018
2 0,0000 0,0000 1,0000 0,2821 0,1410
3 0,3000 0,6469 0,2275 0,1616 -0,0117
4 0,8000 0,9808 0,0325 0,2035 0,0214
5 0,0333 0,0664 0,7278 0,2821 0,0565
6 1,0000 1,0000 0,0000 0,2035 -0,0709
7 0,1333 0,5183 0,2890 0,0613 0,0003
8 0,1667 0,5642 0,2660 0,0613 -0,0002
9 0,6000 0,9636 0,1304 0,2233 -0,0724
10 0,1000 0,4416 0,4001 0,1049 -0,0028

Bias 0,5044

intermediarias

Fonte: A AUTORA (2020)
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As Figuras 43 e 44 mostram os graficos da comparacdo entre os resultados

experimentais e simulado MLP (BFGS 200) e RBF.
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Figura 43 - Comparacéo entre os resultados
Experimentais e simulado
MLP (BFGS).
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Fonte: A AUTORA (2020)

Figura 44 - Comparacéo entre os resultados
experimentais e simulado RBF (RBFT).
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Fonte: A AUTORA (2020)

Os resultados de RNA foram precisos em comparacdo com o0s resultados
experimentais.

As Figuras 45 e 46 apresentam as regressoes lineares da MLP e RBF.
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Figura 45 - Regressao linear entre os resultados
experimentais e simulados da RNA
MLP 3-4-1 (BFGS 200).
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Fonte: A AUTORA (2020)

A Figura 45 apresenta regresséo linear entre os resultados experimentais e simulados
da RNA MLP 3-4-1(BFGS 200) para conjuntos de teste usando o modelo de rede neural. O
gréfico nesta figura tem coeficiente de correlacdo de 0,9999, confirmando que o modelo de
rede neural reproduz a conversdo do COT neste sistema, dentro das gamas experimentais

adotadas no modelo de montagem.

Figura 46 - Regressdo linear entre os resultados
experimentais e simulados da RNA
RBF 3-10-1 (RBFT).
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Fonte: A AUTORA (2020)
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Figura 46 mostra regressao linear entre os resultados experimentais e simulados da
RNA RBF 3-10-1 (RBFT) para conjuntos de teste usando o modelo de rede neural. O gréafico
nesta figura tem coeficiente de correlacdo de 1,000 confirmando que o modelo de rede neural
reproduz a conversdao do COT neste sistema, dentro das gamas experimentais adotadas no

modelo de montagem.

As Figuras 47 e 48 mostram os gréficos dos residuos da conversio do COT
experimental e simulado pela RNA MLP (BFGS 200) e RBF, respectivamente.

Figura 47 - Gréfico dos residuos da conversao
do COT experimental e simulado
pela RNA MLP (BFGS 200).
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Fonte: A AUTORA (2020)

Figura 48 - Grafico dos residuos da converséao
do COT experimental e simulado
pela RNA RBF (RBFT).
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Fonte: A AUTORA (2020)
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Os dados da anélise residual ndo mostraram tendéncias de dispersdo em torno do eixo
dos x (zero) e ajustaram bem o0s dados experimentais. Assim, pode-se considerar que O
modelo RNA representou satisfatoriamente o comportamento do processo de degradacéo
dentro do dominio analisado.

De acordo com o modelo de RNA empregado, pode-se afirmar, que ele representa
satisfatoriamente o comportamento do processo de degradacdo dentro do dominio analisado.
Este fato pode ser confirmado pelo gréafico de residuos da conversdo do TOC experimental e
simulado por MLP (BFGS 200) e RBF (RBFT).

Observa-se também que nas Figura 47 e 48, os dados da analise de residuos nao
mostraram tendéncias de dispersdo ao redor do eixo X, corroborando com os estudos de
Monteiro et al. (2018) e Moraes et al. (2016), que mostraram os resultados preditos pela rede
neural aproximaram-se dos resultados experimentais com coeficientes de correlagcdo acima de
0,99 para o conjunto de treinamento, validacéo e teste, evidenciando o poder de generalizacéo

do modelo proposto.

4.4.3 Comparativo dos processos de tratamento

Na avaliacdo da degradacdo dos DEs, foi aplicado o0s seguintes processos oxidativos
avancados: foto-Fenton (H202/Fe?*/UV) e fotocatalises (TiO2/H202/UV),
(TiO2/CBC/H202/UV) e (ZnO/CBC/H202/UV), bem como sua analise comparativa para
verificar a eficiéncia dos mesmos, estando dispostos na Tabela 19. Os percentuais de
degradacdo e mineralizacdo dos DEs, foram o melhor resultado dos tratamentos avaliados, e

com isso, sendo aplicado nos testes ecotoxicologicos.
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Tabela 19 - Percentagens de degradagéo dos DES nos processos:
foto-Fenton, TiO2/H20,/UV, TiO,/CBC/H20,/UV

e ZnO/CBC/H202/UV.
POAs Degradagéo dos DES/COT Condicao
(%)
foto-Fenton 97,92/88,51 [Fe*]=10 mg-L?
TiO2/H20,/UV 82,17/- [H202]= 333 mg-L™* em 180 min
TiO2/CBC/H.0,/UV 86,01/- [TiO2]= 500 mg-L™*
ZnO/CBC/H20,/UV 82,36/-

Fonte: A AUTORA (2020)

Entre os diferentes processos oxidativos avangados avaliados para degradacdo dos
DEs e mineralizacdo do COT, verificou-se que o processo foto-Fenton atingiu uma eficiéncia
na degradacdo e mineralizacdo dos DEs de 97,92% e 88,51%, respectivamente, em um

periodo de tempo relativamente baixo (3 h) em relacdo aos outros processos em estudo.



114

4.5 ENSAIOS ECOTOXICOLOGICOS
As analises dos efeitos ecotoxicoldgicos, foram realizadas para avaliar a eficiéncia do

tratamento proposto pelo estudo. Na Figura 50, pode ser observado a evolucdo da hora pos
fecundacgéo (hpf) do embrido antes da exposicdo aos DEs.

Figura 49 - Evolucdo em hpf do embri&o de Zebrafish

Embrides

brp sbdplaye com dralide N8

72 hof

Imagens proprias / Ensalos
LECA/UFRPE

Fonte: A AUTORA (2020)

As Tabelas de 20 a 25 apresentam os resultados dos ensaios realizados com embrides
de Zebrafish, utilizando solu¢do modelo e tratada e ndo tratado de cada DEs e sua mistura, nas
concentragdes a niveis ambientais onde variam de ng'L™* até ug-L™* com valores que podem

ficar entre 0,1 até 100 ng-L™* utilizado no melhor resultado obtido no estudo.

Os resultados estdo expressos na forma de média e desvio padrdo, com diferencas
significativas quando p < 0,05 de acordo com os trabalhos de Santos, (2016) e Bitencourt et

al. (2018). O sombreamento enfatiza os efeitos significativos.

A Tabela 20 apresenta os resultados dos efeitos do BFA no desenvolvimento
embrionario do Zebrafish.
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Tabela 20 - Efeitos teratogénicos e frequéncia cardiaca dos embrides
de zebrafish expostos, ao BFA, antes e apds processo

foto-Fenton.

Concentracdes Controle BFA antes POA BFA depois POA
0 500ngL!  5000ngL! 100ngL! 1000 ngL?
Tempo End point
24 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 0 0 0
Esv (%) 0 0 0 0 0
Dcl (%) 0 0 0 0 0
Dca (%) 0 0 0 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min)  69,4+28  73,2+35* 104,8+10,26* 70,0749,1  70,8+9,8
48 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Esv (%) 0 0 0,3+£0,6 0 0
Dcl (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Dca (%) 0 0 0 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min)  137,8+50 151,8+5,6* 201,745,0* 137,5+8,1 139,5+7,0
72 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Esv (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Dcl (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Dca (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min)  187,9+84 164,4+9,5* 162+11,3*  187,7+6,2 200,2+6,6
96 hpf Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Esv (%) 0 0 0,7+£0,6 0 0
Dcl (%) 0 0 0,7+£0,6 0 0
Dca (%) 0 0 0,7+£0,6 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0

FC (bpm/min) 190,1+9,8 162,8456* 234,1#4,4* 1893+65 201,5%9,5

Fonte: A AUTORA (2020)

Ep — Edema de pericardio; Esv — Edema de saco vitelinico; Dcl — Deformagéo de coluna;
Dca — Deformacéo de cauda; Cg — Coagulacao; FC — Frequéncia Cardiaca;
*Diferenca estatistica significativa em relagéo ao controle (p < 0,05) pelo teste de Tukey;
#Diferenca estatistica significativa em relagéo ao controle positivo (p < 0,05) pelo teste de Tukey;

O “-“indica Néo observado; bpm — batidas por minuto.
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Na analise dos efeitos teratogénicos dos animais expostos ao plastificante BFA, nas 24
hpf de exposicdo, ndo foram observados efeitos toxicos nos animais expostos ao BFA, antes
POA, nas concentragdes de 500 e 5000 ng-L, pois ndo apresentaram aumento significativo (p
< 0,05) em relagdo ao grupo controle. Ja na concentragio de 5000 ng-L, os animais expostos
ao BFA, antes POA, apresentaram aumento significativo (p < 0,05) nas 48 a 96 hpf para
efeitos de edema de pericardio (Ep), edema de saco vitelinico (Esv), deformacdo de coluna
(Dcl), com aumento significativo (p < 0,05) nas 72 e 96 hpf para deformacéo de cauda (Dca),
em relacdo ao grupo controle. Ainda de acordo com a Tabela 20, ndo foi observada
mortalidade nos embrides nas 24 a 96 hpf em todos 0s grupos experimentais.

Em relagdo aos batimentos cardiacos, foi observado um aumento significativo ( p <
0,05) em 24 e 48 hpf nos animais expostos ao grupo BFA, antes do POA, com 500 ng-L™ e
5000 ng-L! e em 96 hpf com 5000 ng-L?, quando comparados ao grupo controle. Houve
reducdo dos batimentos cardiacos nas concentracdes de 500 ng-L™t em 72 e 96 hpf e 5000
ng-L* em 72 hpf.

Diante dos resultados obtidos o BFA, antes do processo foto-Fenton, 0 meio se
mostrou toxico na avaliacdo dos batimentos cardiacos e nos efeitos teratogénicos em relagédo

aos outros grupos estudados.

A Tabela 21 apresenta os resultados dos efeitos do E1 no desenvolvimento

embrionario do Zebrafish.



117

Tabela 21 - Efeitos teratogénicos e frequéncia cardiaca dos embrides de zebrafish

expostos ao estrogénios E1, antes e apds tratamento POA foto-Fenton.

Concentracdes Controle El antes POA E1 depois POA
0 50ngLt  2000ngL! 10ngL!  400ngL*
Tempo End point
24 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 0 0 0
Esv (%) 0 0 0 0 0
Dcl (%) 0 0 0 0 0
Dca (%) 0 0 0 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min) 46,36+4,3  66,5+14,6* 108,445,28* 43,0455 52,5+ 4,9
48 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 1,3+11 0 0
Esv (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Dcl (%) 0 0 0 0 0
Dca (%) 0 0 0 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min) 156,1+7,4  171,5¢12,1* 189,7+#4,0* 155,3+5,1 151,46+4,6*
72 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 2,0£1,7 0 0
Esv (%) 0 0 2,0£1,7 0 0
Dcl (%) 0 0 0 0 0
Dca (%) 0 0 0 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min)  206,06+12,9 227,2+7,7* 220,5¢4,7* 207,5+8,4  199,416,6
96 hpf Mortalidade (%) 0 0 0 0 100
Ep (%) 0 0 1,311 0 0
Esv (%) 0 0 1,0+0,6* 0 0
Dcl (%) 0 0 0 0 0
Dca (%) 0 0 0 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0

FC (bpm/min) 224,8+6,9  210,4+10,9* 233,2#4,9* 222,1+6,7*  200,2+5,9

Fonte: A AUTORA (2020)

Ep — Edema de pericardio; Esv — Edema de saco vitelinico; Dcl — Deformagéo de coluna;

Dca — Deformagéo de cauda; Cg — Coagulagao; FC — Frequéncia Cardiaca; bpm — batimentos por minuto.
*Diferenca estatistica significativa em relagdo ao controle (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

#Diferenca estatistica significativa em relacdo ao controle positivo (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

O “~““indica Nao observado.



118

Na analise dos efeitos teratogénicos dos animais expostos ao estrogénio E1, nas 24 hpf
de exposicdo nas concentragdes 50 e 2000 ng-L?, ndo foram observados efeitos toxicos no
grupo E1, antes do processo foto-Fenton, em relagdo ao grupo controle. Os animais expostos
ao contaminante E1, antes do POA, na concentracdo de 50 ng-L'1 ndo apresentaram aumento
significativo (p < 0,05) nas 48 a 96 hpf para os efeitos em relagdo ao grupo controle. J& na
concentragdo de 2000 ng-L?, os animais expostos ao E1, antes POA, apresentaram aumento
significativo (p < 0,05) nas 48 a 96 hpf para efeitos de edema de pericardio (Ep) e edema de
saco vitelinico (Esv). Ainda de acordo com a Tabela 21, ndo foi observada mortalidade nos

embribes nas 24 a 96 hpf em todos os grupos do E1.

Em relacdo aos batimentos cardiacos, foi observado um aumento significativa (p <
0,05) em 24 a 72 hpf nos animais expostos ao grupo E1, antes POA, com 50 ng-L* e 2000
ng-L! e em 96 hpf com 2000 ng-L?, quando comparados ao grupo controle. Houve reducéo

dos batimentos cardiacos na concentragdo de 50 ng-L™ em 96 hpf.

Diante dos resultados obtidos do E1, antes do POA, 0 meio se mostrou mais téxico na

avaliacdo dos batimentos cardiacos em relagcdo aos outros grupos estudados.

A Tabela 22 apresenta o0s resultados dos efeitos do E2 no desenvolvimento

embrionario do Zebrafish.
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Tabela 22 - Efeitos teratogénicos e frequéncia cardiaca dos embrides de zebrafish

expostos ao E2, antes POA, foto-Fenton.

Concentracdes Controle E2 antes POA E2 depois POA
0 50ng'L? 250ng'L? 10ngL? 50ngL?
Tempo End point
24 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 0 0 0
Esv (%) 0 0 0 0 0
Dcl (%) 0 0 0 0 0
Dca (%) 0 0 0 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min) 66,3+4,3 78,949,2*  112,8+6,1*  66,1+8,6 63,8+ 7,7
48 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 1,742,1 0 0
Esv (%) 0 0 1,0£1,7 0 0
Dcl (%) 0 0 0,3+0,6 0 0
Dca (%) 0 0 0 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min)  156,1+7,4 184,2+125* 198,8452* 156,3+10,2* 161,6+7,8*
72 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 1,0£1,7 0 0
Esv (%) 0 0,3+0,6 1,3+1,1 0 0
Dcl (%) 0 0,3+0,6 1,3+1,5 0 0
Dca (%) 0 0,30,6 0 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min)  206,0+12,9 216,8+7,2*  227,2+4,2* 200,0+6,2* 204,115,9*
96 hpf Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0,3+0,6 0,6+1,1 0 0
Esv (%) 0 0 0 0 0
Dcl (%) 0 0 1,6+1,5 0 0
Dca (%) 0 0 0,3+0,6 0 0
Cg (%) 0 0 0,3+0,6 0 0

FC (bpm/min)  224,8+6,9  237,33t#5,6* 204,1+5,9* 221,348,9* 220,8+7,5
Fonte: A AUTORA (2020)

Ep — Edema de pericardio; Esv — Edema de saco vitelinico; Dcl — Deformagéo de coluna;

Dca — Deformagéo de cauda; Cg — Coagulagao; FC — Frequéncia Cardiaca; bpm — batimentos por minuto.
*Diferenca estatistica significativa em relagdo ao controle (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

#Diferenca estatistica significativa em relacdo ao controle positivo (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

O “~““indica Nao observado.
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Na analise dos efeitos teratogénicos dos animais expostos ao estrogénio E2, nas 24 e
48 hpf de exposi¢do, ndo foram observados efeitos toxicos nos animais expostos ao
contaminante E2, antes POA, nas concentracdes de 50 ng-L?, pois ndo apresentaram aumento
significativo (p < 0,05) em relagdo ao grupo controle. Na 72 hpf apresentou para edema de
saco vitelinico (Esv), deformacdo de coluna (Dcl) e deformacdo de cauda (Dca), em relacdo
ao grupo controle e 96 hpf apresentou edema de pericéardio (Ep), ambos na concentracdo de
50 ng-L?. Na concentracio de 250 ng-L?, os animais expostos ao E2 antes POA,
apresentaram aumento significativo (p < 0,05) nas 48 e 72 hpf para efeitos de edema de
pericardio (Ep), edema de saco vitelinico (Esv), deformacdo de coluna (Dcl), com aumento
significativo (p < 0,05) na concentragdo 250 ng-L™ na 96 hpf para edema de saco vitelinico
(Esv), deformacdo de coluna (Dcl) e deformacdo de cauda (Dca) e coagulacdo (Cg) em
relagdo ao grupo controle. Ainda de acordo com a Tabela 22, n&o foi observada mortalidade

nos embrides nas 24 a 96 hpf em todos 0s grupos experimentais.

Em relacdo aos batimentos cardiacos, foi observado um aumento significativa (p <
0,05) em 24 a 72 hpf nos animais expostos ao grupo E2 antes POA com 50 ng-L? e 250 ng-L*
e em 96 hpf com 50 ng-L? aumento e com 250 ng-L* reducéo, quando comparados ao grupo

controle.

Diante dos resultados obtidos o E2, antes POA, 0 meio se mostrou tdéxico na avaliacao

dos efeitos teratogénicos em relagéo aos outros grupos estudados.

A Tabela 23 apresenta os resultados dos efeitos do E3 no desenvolvimento

embrionario do Zebrafish.
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Tabela 23 - Efeitos teratogénicos e frequéncia cardiaca dos embrides de zebrafish

expostos ao E3, antes e apos tratamento POA foto-Fenton.

Concentracdes Controle E3 antes E3 depois
0 200ng' Lt 2000ng'L?! 40ngL? 40ngL?
Tempo End point
24 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 0 0 0
Esv (%) 0 0 0 0 0
Dcl (%) 0 0 0 0 0
Dca (%) 0 0 0 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min) ~ 71,7413,7 100,3+16,3* 106,848,9* 71,5+12,5 74,3+3,6
48 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 0,3+0,6 0 0
Esv (%) 0 0 0,3+0,6 0 0
Dcl (%) 0 0 0 0 0
Dca (%) 0 0 0,3+0,6 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min)  166,4+11,7 180,1+10,3* 182,4+51* 162,8+4,9 165,746,7
72 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 0,7£1,1 0 0
Esv (%) 0 0 2,0£1,7 0 0
Dcl (%) 0 0 0 0 0
Dca (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Cg (%) 0 0 0 0 0
FC (bpm/min)  223,3+3,5 203,1+29,1* 207,8+52* 218,3+3,1 220,2+4,2
96 hpf Mortalidade (%) 0 0 0 0 0
Ep (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Esv (%) 0 0 2,0£1,7 0 0
Dcl (%) 0 0 0 0 0
Dca (%) 0 0 0,7+0,6 0 0
Cg (%) 0 0 0,7+0,6 0 0

FC (bpm/min)  222,1+10,1 237,2+10,3* 232,0+3,1* 225,8+6,6 218,4455
Fonte: A AUTORA (2020)

Ep — Edema de pericardio; Esv — Edema de saco vitelinico; Dcl — Deformagéo de coluna;

Dca — Deformacéo de cauda; Cg — Coagulagao; FC — Frequéncia Cardiaca; bpm — batimentos por minuto.
*Diferenca estatistica significativa em relacéo ao controle (p < 0,05) pelo teste de Tukey.
#Diferenca estatistica significativa em relagéo ao controle positivo (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

O “-“indica Nao observado.
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Na analise dos efeitos teratogénicos dos animais expostos ao estrogénio E3, nas 24 a
96 hpf de exposicdo, ndo foram observados efeitos toxicos nos animais expostos ao E3, antes
POA, nas concentracdes de 200 ng-L™ e também ndo houve em 24 hpf com concentragdo de
2000 ng/L, pois ndo apresentaram aumento significativo (p < 0,05) em relagdo ao grupo
controle. Na concentragido 2000 ng-L™? 0s animais expostos ao E3, antes POA, apresentaram
aumento significativo (p < 0,05) nas 48 a 96 hpf para edema de pericardio (Ep) e edema de
saco vitelinico (Esv), deformacdo de cauda (Dca) e 96 hpf para coagulacdo (Cg), em relacéo
ao grupo controle. Ainda de acordo com a Tabela 23, ndo foi observada mortalidade nos

embrides nas 24 a 96 hpf em todos 0s grupos experimentais.

Em relacdo aos batimentos cardiacos, foi observado um aumento significativa (p <
0,05) em 24, 48 e 96 hpf nos animais expostos ao grupo E3, antes POA, com 200 ng-L? e
2000 ng-L*e em 72 hpf houve reducdo, quando comparados ao grupo controle.

Diante dos resultados obtidos o E3, antes POA, 0 meio se mostrou toxico na avalia¢éo

dos efeitos teratogénicos em relagéo aos outros grupos estudados.

A Tabela 24 apresenta os resultados dos efeitos do P4 no desenvolvimento

embrionario do Zebrafish.
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Tabela 24 - Efeitos teratogénicos e frequéncia cardiaca dos
embrides de zebrafish (Danio rerio) expostos ao P4,

antes e apds tratamento POA foto-Fenton.

Concentracdes Controle P4 antes POA P4 depois POA
0 250 ng-L! 50 ng-L?t
Tempo End point
24 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0
Ep (%) 0 0 0
Esv (%) 0 0 0
Dcl (%) 0 0 0
Dca (%) 0 0 0
Cg (%) 0 0 0
FC (bpm/min)  64,3+2,9 81,546,9* 65,9+4,4
48 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0
Ep (%) 0 0,7+0,6 0
Esv (%) 0 0,7+0,6 0
Dcl (%) 0 0,3+0,6 0
Dca (%) 0 0 0
Cg (%) 0 0 0
FC (bpm/min)  154,9+8,6 176,1+15,8* 164,3+8,4
72 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0
Ep (%) 0 0 0
Esv (%) 0 0 0
Dcl (%) 0 0 0
Dca (%) 0 0,3+0,6 0
Cg (%) 0 0,3+0,6 0
FC (bpm/min)  204,1+2,7 190,8+8,8* 206,5+3,9
96 hpf Mortalidade (%) 0 0 0
Ep (%) 0 0 0
Esv (%) 0 0 0
Dcl (%) 0 0 0
Dca (%) 0 0 0
Cg (%) 0 0 0
FC (bpm/min)  225,1+2,1 234,4+4,6* 225,0+2,3*

Fonte: A AUTORA (2020)

Ep — Edema de pericérdio; Esv — Edema de saco vitelinico;

Dcl — Deformagéo de coluna; Dca — Deformagdo de cauda;

Cg — Coagulagao; FC — Frequéncia Cardiaca.

*Diferenca estatistica significativa em relacéo ao controle (p < 0,05) pelo teste de Tukey.
#Diferenca estatistica significativa em relagdo ao controle positivo (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

O “-“indica Nao observado.
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Na analise dos efeitos teratogénicos dos animais expostos ao progestrogenos P4, nas
24 e 96 hpf de exposicao, ndo foram observados efeitos toxicos nos animais expostos ao P4,
antes POA, nas concentragdes de 250 ng-L?, pois ndo apresentaram aumento significativo (p
< 0,05) em relacdo ao grupo controle. Nas 48 hpf, apresentaram aumento significativo (p <
0,05) para edema de pericardio (Ep) e edema de saco vitelinico (Esv), deformacdo de coluna
(Dcl) e 72 hpf para deformacdo de cauda (Dca) e coagulagédo (Cg), em relagdo ao grupo
controle. Ainda de acordo com a Tabela 24, ndo foi observada mortalidade nos embrides nas

24 a 96 hpf em todos 0s grupos experimentais.

Em relacdo aos batimentos cardiacos, foi observado um aumento significativa (p <
0,05) em 24, 48 e 96 hpf nos animais expostos ao grupo P4 antes POA com 250 ng-L! e 2000

ng-L e em 72 hpf houve reducéo, quando comparados ao grupo controle.

Diante dos resultados obtidos o0 P4 antes POA, 0 meio se mostrou toxico na avaliacdo

dos batimentos cardiacos e nos efeitos teratogénicos em relacdo aos outros grupos estudados.

A Tabela 25 apresenta os resultados dos efeitos da mistura dos DEs em estudo, no

desenvolvimento embrionario do Zebrafish.
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Tabela 25 - Efeitos teratogénicos e frequéncia cardiaca dos embrides de
zebrafish (Danio rerio) expostos a mistura dos DEs,

antes e apds o processo foto-Fenton.

Concentracdes Controle mistura antes POA  mistura depois POA
Tempo End point 0 250 ngL™ Wrel?
24 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0

Ep (%) 0 0 0
Esv (%) 0 0 0
Dcl (%) 0 0 0
Dca (%) 0 0 0
Cg (%) 0 0 0
FC (bpm/min)  64,3+2,9 98,5+3,6* 63,942,9
48 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0
Ep (%) 0 0 0
Esv (%) 0 0 0
Dcl (%) 0 0 0
Dca (%) 0 0 0
Cg (%) 0 0 0
FC (bpm/min)  154,848,7 136,0+7,7* 152,8+10,0
72 hpf  Mortalidade (%) 0 0 0
Ep (%) 0 1,7+£2,1 0
Esv (%) 0 0,7+£1,1 0
Dcl (%) 0 0 0
Dca (%) 0 0 0
Cg (%) 0 1,0+1,7 0
FC (bpm/min)  204,0+2,8 187,0+6,8* 208,0+4,6
96 hpf Mortalidade (%) 0 0 0
Ep (%) 0 1,0+1,7 0
Esv (%) 0 1,0+1,7 0
Dcl (%) 0 0 0
Dca (%) 0 0 0
Cg (%) 0 1,017 0
FC (bpm/min)  225,1+2,1 233,9+3,4* 228,5+4,6

Fonte: A AUTORA (2020)

Ep — Edema de pericardio; Esv — Edema de saco vitelinico;
Dcl — Deformagéo de coluna; Dca — Deformagdo de cauda;
Cg - Coagulagao; FC — Frequéncia Cardiaca.
*Diferenca estatistica significativa em relagéo ao controle (p < 0,05) pelo teste de Tukey.
#Diferenca estatistica significativa em relagéo ao controle positivo (p < 0,05) pelo teste de Tukey.

O “-“indica Nao observado.
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Na andlise dos efeitos teratogénicos dos animais expostos a mistura dos DEs em
estudo, nas 24 e 48 hpf de exposicdo, ndo foram observados efeitos toxicos nos animais
expostos a mistura, antes POA nas concentragdes de 250 ng-L, pois ndo apresentaram
aumento significativo (p < 0,05) em relagdo ao grupo controle. Nas 72 e 96 hpf, apresentaram
aumento significativo (p < 0,05) para edema de pericardio (Ep) e edema de saco vitelinico
(Esv), e coagulacdo (Cg), em relagcdo ao grupo controle. Ainda de acordo com a Tabela 25,
ndo foi observada mortalidade nos embrides nas 24 a 96 hpf em todos o0s grupos

experimentais.

Em relacdo aos batimentos cardiacos, foi observado um aumento significativa (p <
0,05) em 24, 72 e 96 hpf nos animais expostos a mistura dos DEs, antes POA, com 250 ng-L*
e em 48 hpf houve reducéo, quando comparados ao grupo controle.

Diante dos resultados obtidos, a partir da solugdo da mistura dos DEs, antes da
aplicagdo do POA, verificou-se toxicidade na avaliagcdo dos batimentos cardiacos e nos efeitos

teratogénicos em relagdo aos outros grupos estudados.

Apos testes ecotoxicologicos com exposicdo quimica do embrido de Zebrafish aos
estrégenos e progestageno, pode observar que as baixas concentracdes utilizadas podem ser
relevantes ambientalmente, devido aos DEs serem encontrados em baixas concentracfes de
0,5 até 400 ng-L* nos efluentes, conforme afirmado por Silva et al. (2018); Andrade et al.
(2017); Santos et al. (2016).

Segundo Silva et al. (2019) e Santos et al. (2019), que apds analise dos testes de
toxicidade aguda através dos parametros de efeitos teratogénicos, frequéncia cardiaca, e
sobrevivéncia, verificou-se que a expos¢do quimica dos DE aos embrides, gerou efeitos
toxicos. Com isso corroborando os resultados obtidos no presente trabalho, onde foi os
embrides exposto antes e apds POAs (Fe?*/UV/H.0;), demonstrou que os DEs utilizados
antes do POAs causaram nos animais expostos aos estrogenos de E1, E2, E3, P4, BFA e a
mistura dos compostos, nas concentrages de maior percentual, teratogenicidade apos as 24
hpf como, edema de pericardio (Ep), edema de saco vitelinico (Esv), deformacdo da coluna

(Dcl), Coagulacéo (Cg), Dca — Deformacéo de cauda e alteracdo de frequéncia cardiaca.

Diante disto, as modificacdes apresentadas pelos embrides, comprovam os efeitos causados

pela exposicdo quimica aos hormdnios e confirmam que o tratamento aplicado foi eficiente.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A presente pesquisa mostrou-se a viabilidade do processo foto-Fenton para tratamento
de efluentes aquosos contendo desreguladores enddcrinos, que mesmo em baixas
concentracdes (< 8 pg-L?) apresentam efeitos toxicos, o que comprova a ineficiéncia do

tratamento convencional.

5.1 CONCLUSOES

estudo realizado da degradacdo dos DEs (E1, E2, E3, P4 e BFA), obteve melhor
resultado com o uso do reator sunlight, nas condigdes experimentais de H.O2, Fe?* e tempo:
333 mg-L?, 10 mg'L? e 180 min, respectivamente. Os resultados mostraram uma boa
conversdao de COT e degradacdo dos DEs, no qual permitem estabelecer as seguintes
conclusdes:
e A metodologia analitica utilizada para detec¢do e quantificacdo dos DEs (E1, E2, E3,
P4 e BFA) por CLAE, mostrou-se satisfatoria na faixa de concentracéo entre (8 a 100)
mg-L?, sendo adequada para avaliagdo dos DEs em matrizes ambientais a nivel de
contaminante, apos concentragcdo das amostras;
e As caracterizacOes realizadas de DRX, adssorcdo/dessorcdo com BET, FTIR e MEV-
EDS, mesmo apresentando poucas alteraces em suas caracterizagcdes, obtiveram

degradacdo satisfatoria para os DEs em estudo com resultados acima de 50 %;

Testou-se os POA: foto-Fenton (H.02/Fe**/UV), (TiOz/Fe**/UV), TiO2/CBC/H,0./UV e
ZnO/CBC/H20./UV:

e O catalisador preparado de TiO2/CBC obteve uma degradacdo de 86,01% de DQO se
mostrando superior a degradagdo do TiO puro com 82,17% de reducdo DQO, no qual
teve sua atividade fotocatalitica ampliada. O TiO- puro apresentou area superficial alta
em relacdo aos demais, mas obteve uma melhor fotocatdlise em relacdo as
degradacbes obtidas no estudo. Para o catalisador preparado de ZnO/CBC, a
degradacdo obtida foi de 82,36% de reducdo de DQO, mostrando-se satisfatoria nas
condicBes experimentais utilizadas. Na preparacdo foram utilizados os valores de
H.0-, catalisador, Fe?* e tempo foram 333 mg-L?, 500 mg-L*, 10 mg-L?! e 180 min,

respectivamente;
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e Na técnica de foto-Fenton (Fe?*/H,02/UV) melhor resultado no estudo, com 90,22%
na reducdo de DQO, foi aplicado andlise de COT no qual obtiveram para solugdo
sintética 97,92% e 88,51% e para o efluente real 87,9% e 76,6% de degradacéo e
conversdo de COT respectivamente sendo considerado satisfatoria por estarem acima
dos 50%;

e A aplicacdo do Lumped Kinetic Model (LKM), e a anélise de RNA ao estudo, permitiu
de modo satisfatorio representar o perfil da fracdo residual dos compostos organicos
presentes na fase liquida em funcdo do tempo para o tratamento foto-Fenton nos
seguintes efluentes: solucéo sintética (R?>=0,9998), real (R?>=0,9981) e para a RNA no
modelo MLP 3-4-1 (R?) = 1,0000) para o treinamento e teste; (R?) = 0,9999 para a
validaco e no modelo RBF 3-10-1 para teste e validagdo (R?) = 1,000, com treino R?
=0,9999;

e O teste ecotoxicologico com embrides de Zebrafish, expostos aos estrégenos de E1,
E2, E3, P4, BFA e a mistura dos mesmos, observou-se toxicidade significativa para a
solucdo sintéetica antes do tratamento, apresentando teratogenicidade apos as 24 hpf
como edema de pericardio (Ep), edema de saco vitelinico (Esv), deformacdo da coluna
(Dcl), Coagulacdo (Cg), Dca — Deformacdo de cauda e alteracdo de frequéncia
cardiaca. Apos POA (Fe?*/UV/H.0,) na solucdo sintética, a inibicdo dos efeitos
teratogénicos e da frequéncia cardiaca foi percebida, demonstrando a eficiéncia do

POA proposto.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizar novos materiais cataliticos visando aplica¢do do processo heterogéneo, para o
efluente estudado;

e Avaliar degradacdo da luz solar natural nos POA, entre outras radiacdes;

e Estudar a recuperacdo do catalisador utilizado no tratamento;

e ldentificacdo e quantificacdo dos DEs, empregando LC-MS, Coluna nova,;

Realizar testes de ecotoxicidade utilizando peixe Zebrafish adulto e outros biomarcadores

ambientais.
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APENDICE A- MODELAGEM CINETICA

Balanco de Massa sobre A:

—dCadt = (kz+ ki)Ca

Balanco de Massa sobre B:

dCp dt = k1Cs — k2Cs

Sabendo-se queemt =0,

Ca=Cao=1leque Cg=Cpo=0.

Com base nas condi¢des descritas em (A-3), a equacédo (A-1) fica:

dc 4 dc f

-—‘*=(k3+k1)dr—>f ——A=(R3+k1)f dt

dt c Ca 0
Ag

C C
_ ]_n_“q — (kg + kl)f — A _ e—{ka"'ki]t
A, Ay

CA — E._I:Ffa +k1jt

Substituindo as condicbes de A-3 na equacdo A-2, temos:

dC

Tém-se entdo:

dCy
4+ k,Cy =0

dt 27E

E Cs:

dc

d: = —k,dt = InCy = —k,t+k

(A-1)

(A-2)

(A-3)

(A-4)

(A-5)

(A-6)

(A-7)

(A-8)

(A-9)
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CB — C]_E_kat

Logo:

—k,Ce~at + Cle*at + k,C,eat = k,e~(kathalt

Cie-kzt _ kle-{k;+k1]t . C{ _ kle-(k=+k,-k:}r _ kle-[k,+k1]t +C

Reescrevendo a equagao:

C, = Ce*at= (_ﬁe—ﬂ:,+ki—k2}t + C) g~kat
Cg = Ce 2t — fex e—(ka+ky)t
7 kstk, — ky
Substituindo as condicGes de A-3 na equacgdo A-14, teremos o valor de C:
0=C-—X o y
ks+ky — k; ks + ky =k,

Logo, a expressao de Cg:

ky ky
_ _ =(kg+ki=Kks)t =kKst
Cs (k3+k1—k2 ki k=K, ¢ )3 :
Cp = ky e~ kat _ ky g~ (ka+kq)t
Co = ky (e K2t — g~ (katka)ty
B kst ky — ks
Como:
Cr=Cat+Cs
Cr — E—Ur;+-'r1}t + L —kgt _ L o~ (ka+ky)t
k3+k1_k2 k3+k1-k2
k4 ky
Cr — (1 _ }E—[ki +I|:1]|f + E—kzt
k3+k1_k2 k;'l'kl_kz
C. = ks — ks g~ (katkyt 4 ky p—kat _ [COT]
T ka +kl_k2 ka +k1 _kz [COT,&]

(A-10)

(A-11)

(A-12)

(A-13)

(A-14)

(A-15)

(A-16)

(A-17)

(A-18)

(A-19)

(A-20)

(A-21)
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Expresséo final para C; é:

EA + EB — coT — kl E—sz +ME—U€1H¢3}[
EE CUTD kl +k_5 _kz k1+k3_k2 (A'22)
ks pode ser muito menor do que ki ou ko:
Ca+ Cp _ coT _ ke o—kat 4 k- kit
E}? CQTU kl - kz kl - kz

(A-23)



ANEXO A - TABELA DE DISTRIBUICAO F

drea =0,01
TABELA VI Distribuigio
F de Snedecor
a = 0,05
{valor tabulade)
o graus de iberdade no numerador
denom. 1 2 3 4 [ [] T B ] 10
1] 161,45 19850 21571 22458 230,16 233,99 23677 23888 24054 24158
Z 18851 1900 1946 1925 1930 1933 1935 1937 1938 1940
3 w1 955 92 0912 601 4854 AB8 8BS BBl AT
4 77 @884 6509 @30 EX 618 600 @804 B00 558
Bl 681 578 541 518 505 485 4BE 4B} 477 474
B 5,99 514 476 453 4,39 4,28 4.1 415 4,90 4,08
7| G658 474 435 412 3% 38T 37 373 36E 364
Bl 632 446 407 3IB4 360 3EE 350 344 330 335
Gl E612 428 3BE 3IBI 348 33T 320 321 3@ 34
1 4,86 410 3, 348 3,33 3,22 314 3,07 3,02 2,98
1 4B4 3098 358 3536 32 308 301 2896 280 285
12( 475 3B 348 I 311 300 281 2BE 2BO0 275
i3 487 3B 341 3JiB 303 282 2B 27T 2™ 267
14, 4,60 3,74 534 ERR 2,86 2,85 2,76 270 2,85 2,60
15 484 368 329 306 280 27¢ 2T 264 258 254
16 448 3E3 32 301 285 274 286 250 254 249
17| 445 356 320 2968 281 270 281 266 240 245
Bl 441 356 346 2983 277 2668 268 261 248 241
1w 438 352 313 2890 274 263 254 248 242 28
20 435 348 310 2T 27 260 251 246 238 235
2 432 347 307 2B4 288 257 240 242 237 23
2 4,30 344 3,06 252 2,66 2,55 246 240 2,34 2,30
23 428 342 06 280 2684 253 244 25T 232 247
24 42 340 30 278 262 2561 242 236 230 225
26 43 330 280 278 260 240 240 234 238 2N
28 4,25 337 2,858 274 2,58 2,47 238 2,32 227 2.2
ar 4.1 3,35 2,86 273 2,57 2,46 237 231 2,35 2,20
2B 420 334 285 271 256 245 236 228 2M 219
20 4178 333 286 270 255 243 235 228 22Xk 218
o 447 332 280 2380 253 242 233 227 2M 218
35 4,12 327 2,87 264 249 2,37 229 222 216 21
a0 408 2323 0 2B4 261 245 234 226 218 292 208
45 406 320 281 258 242 231 22 215 210 20§
50 408 3418 270 358 240 220 220 213 207 203
100 3,84 3,08 2,70 246 2,31 2,18 2,10 2,03 1,97 1,83
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