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Several compounds, like hormones, used or excreted by humans
when released into the environmentare not easily degraded or
removed. They may return, eventually, to water treatment plants.
Conventional plantsare not designed for removing such com-
pounds and may even enhance their biological effect. This re-
search aims at promoting the degradation of four natural/synthetic
hormones: estrone (E1), 17B-estradiol (E2), estriol (E3), and17a-
ethinylestradiol (EE2) in public water supply by solar heterogene-
ous photocatalysis (TiOzsupported on a sand-blasted glass plate).
The reactor operating conditions (pH and flow rate) were as-
sessed using a 2° factorial design. Flow rate only was statistically
significant to the process. HPLC with column-switching extraction
was used to determine the hormones concentrations. A spectro-
radiometer was used to measure the incoming solar energy in
each experiment. Degradations higher than 70% in 90 min were

achieved.

Introdugéo

Atualmente, &€ muito preocupante a disposi¢éo do
esgoto no Brasil. Em 2010, segundo o Diagndstico
dos Servicos de Agua e Esgotos do
SistemaNacional de Informacdes sobre
Saneamento — SNIS, apenas cerca de 50% dos
municipios possuiam rede de coleta de esgoto e
desses, apenas 38% tratavam o esgoto canalizado.

Essa situagdo é agravada pelo fato de alguns
compostos nao serem degradados durante o
tratamento de esgotos convencional.

Como na maioria das cidades o sistema de coleta
de agua potavel é feito em rios e lagos, esses

compostos podem retornar, em pequenas
concentragBes, as torneiras das residéncias,
acarretando problemas ainda ndo totalmente

conhecidos [1].

Entre os compostos de dificil degradacdo estao
os desreguladores endécrinos, que além de serem
excretados naturalmente por humanos/animais, sao
encontrados emmedicamentos de uso rotineiro.

Esteestudo tem por objetivo avaliar um sistema
de degradacdo solar para quatro desreguladores
enddcrinos (em inglés, EDCs): trés horménios natu-
rais e um sintético utilizado como anticoncepcional.
S&o eles: estrona (E1),17B-estradiol (E2), estriol
(E3) e 17a-etinilestradiol (EEZ2),respectivamente.
Foi também verificada a influéncia do pH e da
vaz&o na degradacado desses compostos.

Materiais e Métodos

Para a andlise das amostras foi utilizada a extra-
¢&o em fase sélida capilar on-line com cromatogra-
fia liquida capilar (Figura 1).

A pré-coluna capilar de extragdo em fase solida
foi confeccionadautilizando-se um tubo de ago inox
de seis cm de comprimento e 500 pm de diametro
interno, duas telas para retengdo de particulas,
com poros de dois pm, duas unides e duas anilhas.

A pré-coluna foi empacotada com a fase extrato-
ra comercial StrataX (Phenomenex) com particulas
de 25 um de diametro e area superficial especifica
de800 m’ g™
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Figura 1.Esquema da extracdo on-line utilizada:A)
Extragéo; B) Eluicdo para a coluna cromatografica.

A quantificagdo dos analitos foi realizada por
cromatografia liquida capilar de alta eficiéncia
(CLAE) em um equipamento UltiMate 3000 RSLC-
nano (ThermoScientific) com detector de UV e
coluna C18 AcclaimPepMap RSLC (15 cm x 300
UmMX 2 pm).
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O cromatdgrafo possuia uma valvula de 6 vias e
uma bomba binéaria adicional para fazer o carrega-
mento da amostra.

Para a degradacéo dos horménios foi utilizada a
fotocatélise heterogénea solar (TiO/UV). No reator,
o fotocatalisa dor foi suportado em uma placa de
vidro jateado [2], como mostra o “Graphical Abs-
tract”.

A energia incidente no reator foi determinada por
um espectrorradidmetro StellarNet EPP2000C. A
radiacdo foi medida a mesma altura e angulacéo da
placa, a cadal5 min.

O reator foi operado em modo continuo com
reciclo total.A agua perdida por evaporacaofoi
reposta automaticamente  poruma bomba.A
concentracdo inicial de cada hormdnio foi de 250
ug L™ e o volume tratado foi de 2 L.

Para se avaliar a significancia estatistica
dasvariaveis pH(4,5 e 8,0) e vazdo (150 e 300 mL
min™),foi realizado um planejamento fatorial 2°. Os
célculos foram realizados com o programa Statistica
11.

Resultados e Discusséo

Antes da avaliagdo da significancia estatistica
das variaveis, foram feitos alguns testes para verifi-
car-se o desempenho da fotocatalise heterogénea
solar e a influéncia de outros fatores na degrada-
cao/remogéo dos EDCs.

Como os quatro hormdnios apresentaram com-
portamentos semelhantes, o resultado foi expresso
como a média dadegradacao/remocao.

Foram avaliadas: (a) sor¢éo no reator fotocataliti-
co (Branco); (b) adsor¢éo no TiO, suportado; (c)
fotdlise; e (d) fotocatalise (Figura 2).
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Figura 2. Remogao média (%) dos quatro hormonios.

Observa-se que a sorcao no reator, a adsorcao
no TiO; e a fotdlise tém pouca eficiéncia na remo-
¢éo dos EDCs. A fotocatalise, porém, teve um
desempenho significativo (mais de 90% de remo-
¢&o dos quatro horménios em 180 min).

Na avaliagdo da significAncia estatistica do pH e
da vazdo, definiu-se o tempo de 90 min de irradia-
¢do. As degradagbes foram normalizadas em
funcéo das energias incidentes.

Os resultados das degradacdes de cada hormé-
nio e as energias incidentessaoapresentados na
Tabela 1.

Pode-se também observar na Tabela 1 que em
todos os experimentos a degradagdo dos hormo-
nios foi maior que 40% em 90 min de tratamento, o
gue é uma boa degradagdo para essa classe de
compostos que ndo é facilmente degradada pela
luz solar.

De forma a combinar as respostas de cada um
dos quatro horménios em uma Unica e efetuar os
calculos estatisticos pertinentes, utilizou-se uma
funcdo de desejabilidade [3]. Na Figura 3 é mos-
trado o grafico de Pareto obtido, onde & possivel
visualizar-se que apenas a vazao foi significativa
para a degradacao dos hormdnios.
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Figura 3. Gréfico de Pareto.
das variaveis.

Significancia estatistica

A Figura 4 apresenta a superficie de resposta
obtida a partir dos resultados. Confirma-se a pe-
guena influéncia do pH e a ausénciade interagédo
entre opH e a vazdo do sistema.

SpRONORRSAQ

Figura 3. Superficie de resposta para a remocédo dos
horménios avaliados.

O fato do pH néo ser significativo, na faixa testa-
da, para nenhum dos quatro horménios, pode ser
justificado pelo valor do pK, deles, todos acima de
10. Esses valores ndo foram testados, pois néo
séo usuais em aguas de abastecimento publico.

Esse resultado também foi obtido por outros pes-
guisadores que utilizaram a fotocatalise heterogé-
nea para degradacdo de hormdnios com luz artifici-
al e com o catalisador em suspensao [4].



J& a tendéncia do aumento da vazdo, pode ser
explicada pelo aumento do nimero de passes quea
agua faz pela superficie da placa, aumentando,
consequentemente, a exposicao a luz solar, desde
que o tempo de residéncia seja suficiente para
permitir a degradagao dos compostos.

Tabela 1. Planejamento fatorial 2% resultados das degra-
dacdes em 90 min de reacéo.

Degradacéo (%)

2
E2 B3 EEz oo

pH  Vazio'

4,5 150 57 71 63 66 13,75

8,0 300 64 59 62 60 8,33
8,0 150 26 42 44 36 8,24
4,5 300 60 64 67 64 7,47
45 150 59 65 73 71 15,59
8,0 300 50 58 61 54 8,36
8,0 150 55 54 56 57 12,49
4,5 300 70 65 69 68 9,18
"TmLmin; ZJcm™”
Conclusdes

A fotocatélise heterogénea (TiO,) solar mostrou-
se uma alternativa promissora para a degradagdo
dos horménios testados. Com os estudo feitos, é
possivel afirmar que a fotocatalise possibilita a
degradacdo de forma muito mais efetiva que a
fotdlise e que ndo existe a perda significativa dos
compostos devido a outros fenébmenos.

Também é possivel afirmar-se que alterages do
pH, na faixa usual das aguas de abastecimento
publico, ndo muda significativamente a degradagéo
dos horménios. Além disso, é possivel aumentar-
se a vazdo de escoamento da agua pela placa de
vidro, diminuindo-se assim o efeito da evaporagao
e facilitando-se futuros aumentos de escala.
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