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RESUMO

A &gua é um recurso abundante e mal distribuido no planeta, de forma que sua gestdo é uma
preocupagdo mundial, presente em normativas nacionais e internacionais. Apesar de as esta-
cOes de tratamento de agua e esgoto serem eficientes para as finalidades de projeto, ndo o séo
para eliminar espécies que ocorrem no ambiente na faixa de ng L=t a pg L1, Tais espécies, os
chamados Contaminantes de Preocupacdo Emergentes (CPEs), normalmente ndo séo legisla-
dos; tampouco tém seus efeitos sobre a biogeoquimica local claramente compreendidos. Para
eliminé-los, tecnologias como os Processos Oxidativos Avangados (POASs) sdo amplamente
estudadas. O objetivo desse trabalho foi maximizar a degradacdo de trés CPEs: cafeina (CAF),
bisfenol A (BPA) e 17a-etinilestradiol (EE2), em concentracdes proximas as encontradas em
estacGes de tratamento de esgoto (100 pg L), utilizando-se o processo ferro zero (PFZ) aco-
plado ao radical sulfato (SO4*), gerado a partir do persulfato. Foi desenvolvido um método
cromatografico multirresiduos em HPLC-UV (isocratico, fase reversa), no qual as separacdes
se deram em 12,5 min, com fase mével hidrometandlica. O preparo de amostras se deu por
extracdo em fase sélida (SPE), usando-se cartuchos Strata-X da Phenomenex, com recupera-
coes acima de 80% e boa linearidade (R? > 0,98). O PFZ foi estudado via planejamento fatorial
22. As degradacdes variaram entre 9,9 e 35,5%, sendo que nem o pH (4 e 6), nem a vazéo (15
e 35 mL min?t) foram estatisticamente significativos (95% de confianca). As concentragfes de
Fe2* variaram entre 2 e 12 mg L2, dentro do limite legal estabelecido para o descarte de eflu-
entes no Brasil (15 mg L™). No acoplamento PFZ/persulfato, estudado por um novo planeja-
mento fatorial 22, o pH (4 e 6) e interacdo do pH com a concentragdo de persulfato de sodio
(0,50 e 1,0 mmol L) foram estatisticamente significativos (95% de confianga), com degrada-
cOes de até 64%. Adicionalmente, foi realizado um planejamento fatorial 22 avaliando-se o uso
de &cido citrico (0,009 e 0,036 mmol L) e luz UV-A (4 e 6 lampadas de 4 W cada). Apenas 0
n® de lampadas foi estatisticamente significativo, com degradacdes de até 74%. As melhores
condigbes de degradagdo foram determinadas como sendo: vazdo = 15 mL min~t, pH = 6,
[Na2S20s] = 1,0 mmol L2, [acido citrico] = 0,009 mmo L e irradiagdo com 4 lampadas UV-A.

Palavras-chave: cafeina; bisfenol A; 17a-etinilestradiol; persulfato; planejamento de experi-
mento



ABSTRACT

Water is an abundant and poorly distributed resource on the planet, being its management a
global concern, present in national and international regulations. Although water and
wastewater treatment stations are efficient for their projected purposes, they are not for elimi-
nating species that occur in the environment at the ng L™ to pug L™ range. Such species, the
so-called Contaminants of Emerging Concern (CECs), usually are not legislated; neither their
effects on the local biogeochemistry are clearly understood. To eliminate them, technologies
such as the Advanced Oxidative Processes (AOPs) are widely studied. The aim of this study
was to maximize the degradation of three CECs: caffeine (CAF), bisphenol A (BPA), and 170~
ethinyl estradiol (EE2), in concentrations close to the ones found in wastewater treatment plants
(100 pg L), using the zero-valent iron (ZVI1) process coupled to the sulfate radical (SO4*),
generated by persulfate. A multiresidue chromatographic method in HPLC-UV was developed
(isocratic, reversed phase), in which separations took 12.5 min with hydromethanolic mobile
phase. Samples preparation was accomplished by solid phase extraction (SPE), using Strata-X
cartridges from Phenomenex, with recoveries greater than 80% and good linearity (R? > 0.98).
The ZV1 process was studied via a 2° factorial design. Degradations ranged from 9.9 to 35.5%,
and neither pH (4 and 6) nor flow rates (15 and 35 mL mint) were statistically significant (95%
confidence level). Fe?* concentrations varied from 2 to 12 mg L™, within the established legal
limit for effluent discharge in Brazil (15 mg L™Y). In the ZVI/persulfate coupling, which was
studied via another 22 factorial design, pH (4 and 6) and the interaction between pH and sodium
persulfate concentration (0.50 and 1.0 mmol L) were statistically significant (95% confidence
level), reaching degradations up to 64%. Additionally, a 22 factorial design was performed
assessing the use of citric acid (0.009 and 0.036 mmol L) and UV-A light (4 and 6 lamps,
4 W each). Only the number of lamps was statistically significant, with degradations up to
74%. The best degradation conditions were: flow rate = 15 mL mint, pH = 6, [Na2S;0s] =
1.0 mmol L2, [citric acid] = 0.009 mmo L, and irradiation with 4 UV-A lamps.

Keywords: caffeine; bisphenol A; 17a-ethinylestradiol; persulfate ion; experimental design
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1. INTRODUCAO

A é4gua é um recurso natural abundante no planeta e € indispensavel a
sobrevivéncia dos seres vivos. Segundo o Ministério do Meio Ambiente, 70% da superficie
terrestre é recoberta por agua, sendo aproximadamente 97,5% de &guas salgadas, impropria
para 0 consumo, e 2,5% de agua doce. Desses 2,5%, 69% estdo na forma de calotas polares e
31% se distribuem basicamente entre dguas subterraneas e superficiais, sendo essa ultima a

forma mais facilmente prospectada em atividades antrdpicas (BRASIL, 2020).

Assim, a qualidade da agua € uma preocupacdo mundial. Principalmente dado o cres-
cimento da populacdo e a expansdo das atividades agricolas e industriais associados a esse fe-
ndmeno. No caso brasileiro, para regulamentar o consumo de &gua, criou-se a Lei 9.433 de 08
de janeiro de 1997 (BRASIL, 1997), que tem como fundamentos apontar que a 4gua € um bem
de dominio publico, um recurso natural limitado e com valor econdmico. Os objetivos da re-

ferida lei sdo:

Art. 2°. | — Assegurar a atual e as futuras geracGes a
necessaria disponibilidade de agua, em padrdes de
qualidade adequados aos respectivos usos; 11 — Utili-
zar racional e integradamente os recursos hidricos, in-
cluindo o transporte aquaviario, com vistas ao desen-
volvimento sustentavel; 11l — Prevenir e defender-se
contra eventos hidrolégicos criticos de origem natural
ou decorrentes do uso inadequado dos recursos natu-
rais; IV — Incentivar e promover a captacao, a preser-
vacao e o aproveitamento de aguas pluviais.

Com base na Lei 9.433 (Lei das Aguas), foram criadas regulamentacdes de acordo com
0 CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) e 0 CNRH (Conselho Nacional de Re-
cursos Hidricos). Por exemplo, tem-se a Resolucdo CONAMA n° 397 de 2005 que dispbe sobre
a classificacao dos corpos d’agua e fornece diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
bem como estabelece as condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes. H& também a Reso-
lucdo CNRH n° 91 que regulamenta os procedimentos gerais relacionados aos corpos d’agua
superficiais e subterraneos (BRASIL, 2023a).

Buscando-se a conservagdo da agua por essas diretrizes, implementaram-se tanto as es-
tacOes de tratamento de esgoto (ETES) como a estacdes de tratamento de agua (ETAS). Apesar

de essas instalagdes promoverem maior sanidade para os corpos d’agua (ETEs) e agua potavel



para a populagéo (ETAS), ambos os tipos de processos, em seu formato tradicional, sdo limita-
dos no que concerne a remocao de diversos micropoluentes organicos que promovem a conta-
minacdo de aguas superficiais e subterraneas (BARRIOS-ESTRADA et al., 2018; UNITED
NATIONS, 2019).

A saber, o tratamento de &gua tradicional das ETAs baseia-se em uma sequéncia de
operacdes fisico-quimicas: Pré-cloracdo, pré-alcalinizagdo, coagulacao, floculacdo, decanta-
cdo, filtracdo, pos-alcalinizacdo, desinfeccdo, fluoretacdo. Essas operacdes sdo essencialmente
focadas na remocdo de material particulado e promovem a desinfec¢do da &gua fornecida a
populagédo (SABESP, 2023a).

J& o tratamento de esgoto objetiva remover, majoritariamente, a carga de matéria orga-
nica dos efluentes. Essa remocdo é basicamente pautada em processos biolégicos (aerdbios,
anaerobios e/ou mistos). No processo aerdbio, por exemplo, o0 esgoto bruto e o lodo ativado
(culturas microbioldgicas) sdo misturados, agitados e aerados em unidades conhecidas como
tanques de aeracdo. Em seguida, o lodo € transportado para o decantador secundario, onde
separa-se a fracdo solida do esgoto tratado. Por fim, o lodo sedimentado volta ao tanque de

aeracao ou € retirado para tratamento especifico (SABESP, 2023b).

Essas tecnologias ndo sdo as mais adequadas para remover uma vasta gama de contami-
nantes presentes tanto na d&gua como no esgoto, e a busca de tecnologias capazes de realizar
essa etapa é a forca motriz para pesquisas e o desenvolvimento cientifico dentro das ciéncias
ambientais (MONTAGNER et al. 2017).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contaminantes de Preocupacédo Emergente

Os Contaminantes de Preocupacdo Emergente (CPES) sdo espécies ocorrendo na faixa
de ng L' a pug L2, que ndo sdo legisladas e tampouco se conhece seu completo efeito sobre o
ambiente em que se encontram. Os CPEs ndo sdo completamente removidos pelos tratamentos
tradicionais de agua e esgoto, e 0s 6rgdos que avaliam a presenca desses contaminantes no
ambiente — Programa das NacGes Unidas para o0 Meio Ambiente (UNEP, do inglés United
Nations Environment Programme) e a Organizacdo Mundial da Satide (OMS) — indicam como
sendo de suma importancia e urgente o conhecimento de suas fontes, o tratamento adequado e
a determinacdo da trajetoria e destino final desses contaminantes no meio ambiente
(MONTAGNER et al. 2017).

Esses compostos sdo provenientes, em sua grande maioria, de residuos de atividades
domésticas, industriais, agricolas e também do uso de produtos farmacéuticos e de cuidados
pessoais como demonstrado na Figura 1. Tais espécies, apesar de ditas emergentes, ndo sao
necessariamente recentes, mas dada a sua faixa de concentracao relativamente baixa nas matri-
zes em que sdo detectadas, vém sendo estudados de forma mais intensa apenas nas ultimas
décadas, devido ao avanco das tecnologias analiticas disponiveis (BILA; DEZOTTI, 2007;
BARRIOS-ESTRADA et al., 2018).

Figura 1 — Rotas de contaminacgao de ambientes aquéaticos por CPEs

/ Origem humana Origem na :gfopecuéria Origem industrial
« Uso de medicamentos * Uso vaterinirio de drogas : = Industria farmacéutica
- Excre¢do de horménios naturais * Excrecio de horménios naturais ) « Produgao de plasticos
« Produtos de limpeza e higiene * Aplicacdo de promotores de crescimento animal « Produtos de limpeza
pessoal . Us? de pesticidas ) = Qutras inddstrias
le— » Retdiso de lodo de ETE na agricultura —
I [ p | | !
Residuos Residuos Despejos
. Esgoto o =
sblidos oo _] Alimentos e bebidas |, Produtos ‘ solidos liquidos
contaminados industriais
I Aterros I [ ETE }—-{ Lodo I Agua [ Aterros ] ETDI |
Exposigio humana "
contaminada l l
&
I Lixiviado | I Efluente ] 4 | Lixiviado ] | Efluente |
l l I Escoamento superficial | ETA
v
Contaminagao dos corpos d'dgua

Fonte: Alves, 2021.



A partir do momento em que um CPE, seus metabdlitos ou produtos de transformagéo
alcancam um compartimento ambiental, essas moléculas podem sofrer varios fendbmenos, tais
como: adsorcdo, absorcdo, diluicdo, hidrodlise, fotolise, biodegradacéo, volatilizacdo, oxidagédo
ou complexacdo (MOMPELAT; LE BOT; THOMAS, 2009). Cada um desses fenémenos leva
a degradacdo, transformacédo ou persisténcia do contaminante no meio ambiente, bem como a
alteracdo da sua ecotoxicidade. Dado essa vasta quantidade de fendmenos e transformacoes
que podem ocorrer com 0s CPEs, 0s mesmos tém suas concentragdes ainda mais reduzidas nos
diversos compartimentos ambientais, de forma que a avaliacdo de seu real impacto sobre esses
espacos depende da caracterizag¢do ndo so6 do CPE original, mas também de uma gama de espé-
cies que deles podem ser oriundas (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019; FARTO et al. 2021).

E preciso definir melhor o que significa classificar um contaminante ambiental. Podem-
se citar duas situagdes distintas (SAUVE; DESROSIERS, 2014): a) Contaminantes Emergen-
tes (CEs) — Compostos que surgiram recentemente (Compostos novos ou que ndo eram previa-
mente conhecidos ou que apenas recentemente apareceram na literatura cientifica); ou b) Con-
taminantes de Preocupacao Emergente (CPES) — Compostos que ja estavam presentes no meio
ambiente ha algum tempo, com 0s quais passou-se a se preocupar recentemente (0s riscos am-
bientais eram desconhecidos ou mal compreendidos). Os estudos recentes demostraram que
dentre esses contaminantes, alguns sdo interferentes enddcrino (IEs), que sdo contaminantes

que podem impedir ou diminuir a acdo de horménios naturais (FARTO et al. 2021).

Montagner, Vidal e Acayaba (2017) apontaram 56 artigos publicados entre 1997 e 2017
que revelaram a ocorréncia de aproximadamente duas centenas de contaminantes em aguas re-
siduérias, superficiais e de abastecimento, em 11 dos 26 estados e do Distrito Federal. Posteri-
ormente, Montagner et al. (2019) publicaram um estudo abrangendo o periodo de 2006-2015,
somente no Estado de Sao Paulo. Nesse estudo, destacaram-se os seguintes CPEs, devido a
frequéncia de deteccdo e ao numero de amostras positivas acima dos critérios de qualidade por
eles considerados: cafeina (marcador antrépico), estrona, 17p-estradiol (ambos horménios),
17a-etinilestradiol (hormonio sintético), bisfenol A (interferente enddcrino), atrazina (herbi-
cida), carbendazim (fungicida), fipronil, malation e imidacloprida (inseticidas). Dado a diver-
sidade desses compostos e distintos graus de resisténcia a degradacdo, a busca de tecnologias
complementares as tradicionais esta em ascensdo (FARTO et al. 2021). A seguir, destacam-se

os CPEs avalidos:



2.1.1 Cafeina

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés, Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry), o nome oficial da cafeina é 1,3,7-trimetilpu-
rina-2,6-diona (Figura 2). A cafeina é empregada como droga psicoestimulante, encontrada em
varios dos alimentos mais consumidos no mundo, como: nozes, sementes, graos de café, graos
de cacau etc. Devido a essa facilidade de ser encontrada, tornou-se a droga mais consumida no

mundo, ndo se sabendo, completamente, o seu total efeito (FAUDONE et al. 2021).

Figura 2 — Formula estrutural da cafeina
.
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O grande consumo diario de cafeina e a consecutiva eliminacdo em efluentes industrias

Fonte: Adaptado de Foudone et al. (2021).

e domésticos promovem um aumento significativo nas concentracdes de cafeina em corpos
d’agua. A sua presenca é um forte indicador de interferéncia antrépica no ambiente visto que
essa espécie ndo é comumente encontrada em ambientes pristinos. Quando a cafeina é encon-
trada no meio, é muito provavel que haja a ocorréncia de outros contaminantes ndo monitorados
(CARVALHO, 2022).

A cafeina ndo necessariamente é um contaminante emergente, ha diversos trabalhos na
literatura que classificam a cafeina como marcador de poluicdo antrépica, ou seja, oriundos de
atividades humanas, sendo proveniente principalmente dos esgotos, uma vez que essa substan-
cia esta presente nos fertilizantes e ndo sdo consumidos por animais. A determinacgéo da cafeina
no meio ambiente data da década de 1970, por meio de estudos qualitativos, e sO a partir da
década de 1980 que comegaram a surgir estudos quantitativos. Desde entdo diversos trabalhos

vem citando cafeina como um indicador de poluicdo (PANIAGUA, 2021).



Para determinar que uma substancia seja classificada como um indicador de poluicéo,
fatores como abundéancia e ocorréncia, bem como seu comportamento no meio ambiente, e per-
sisténcia no meio sdo fatores importantes. No caso da cafeina, estuda-se amplamente seu tempo
de meia vida da cafeina em detrimentos a distintas condic¢Ges de clima, oxigenacéo, pH e etc.
(PANIAGUA , 2021).

A cafeina ja foi relatada em diversos trabalhos, com diferentes concentrac@es encontra-
das em diversas regides do mundo. Em Cingapura, por exemplo, com concentragdes de pg L;
em lagos na India com concentracdes de 180 ug L~%; no Brasil, ja foi encontrada nas aguas do
rio Birigui (SP) na concentragdo de até 754 pg L1, no rio Paquequer no Rio de Janeiro em
concentracdes de até 47 ug L%, e no rio Atibaia em Sdo Paulo em concentragbes de até

127 ng L~ (em 4gua ja considerada potavel) (CARVALHO, 2022).

2.1.3 Bisfenol A

O bisfenol A pode ser obtido pela condensacdo da acetona com dois fenois. Sua reacao
é catalisada com a utilizacdo de um &cido, principalmente o &cido cloridrico HCI, como de-
monstrado na Figura 3 (BESERRA et. al, 2012).

Figura 3 — Reacdo de Formac&o do Bisfenol A

Fonte: Beserra et. al, 2012.

O bisfenol A (BPA, Figura 4) foi sintetizado pela primeira vez em 1905 por Thomas
Zincke. Essa molécula é bastante utilizada na fabricacéo de policarbonato, um polimero trans-
parente com alta resisténcia mecénica e térmica, sendo um dos mais compostos mais utilizados
no mundo (SCOPEL et al. 2020).



O BPA tem nome oficial pela IUPAC de 4,4 -(propano-2,2diil)difenol. E um interfe-
rente enddcrino, podendo interferir na acdo dos hormdnios encontrados no corpo humano, cau-
sando doencas, como: doencas metabdlicas, obesidade, alteraces cerebrais e comportamen-

tais, desordens reprodutivas e do desenvolvimento humano etc. (DARONCH et al. 2020).

Figura 4 — Formula estrutural do bisfenol A
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Fonte: Adaptado de Pérez-Bermejo et al. (2021).

O BPA é um composto bastante encontrado nas industrias de producéo de plastico, fa-
bricacdo de embalagens de alimentos e recipientes, tendo grande importancia na producdo de
resinas epdxi utilizadas para revestir latas de conservas. As maiores preocupagdes quanto a
utilizacdo desse composto em embalagens sdo 0s possiveis vazamentos ou termotransferéncias
para os alimentos, acarretando os problemas ja relatados para animais e humanos (SCOPEL et
al. 2020).

A principal forma de contaminacdo por BPA se da através da ingestdo e absorcéo tdpica,
sendo relatado o comportamento bioacumulativo e biomagnificavel dessa espécie. (XAVIER,
2023).

Em termos de ocorréncia, BPA ja foi encontrado nas estacfes de tratamentos de esgoto
em diferentes cidades do Brasil em concentracdes distintas. Farto (2021) apresenta exemplos
tais como o de Belo horizonte (MG), onde encontrou-se essa espécie variando de 165 a 309
ng/L; no Rio de Janeiro, mais especificamente, na Ilha do Governador e na Penha foram en-
contrados concentragdes de 2,7 e 5,3 ug L~! em esgoto bruto e 0,67 e 1,79 pg L™ no esgoto

tratado, respectivamente.

Ja nos corpos hidricos, de acordo com esse mesmo autor, em trés cidades mineiras foi
encontrado BPA com concentragdes que podem varias de 48 até 308 ng L™, no estado do Rio
de Janeiro, com concentragdo acima de 605 ng/L, na cidade de Sdo Paulo em contracGes de
aproximadamente 100 ng/L, e também foi encontrado na cidade de Campinas (SP) em concen-
tracOes de 13 pg/L (FARTO, 2021).



2.1.4 17 a—etinilestradiol

O 17a-etinilestradiol (EE2) € um horménio sintético derivado do hormoénio natural 17f-
estradiol (Figura 5). Essa molécula apresenta alta resisténcia a degradacdo quando comparada

a horménios naturais e baixa solubilidade em agua (MIGUEL, 2020).

Figura 5- Reacdo do (a) 17p-estradiol para formacéo do hormdnio sintético (b) 17a-etinilestradiol

Fonte: Adaptado de MIGUEL (2020).

EE2 é um interferente enddcrino encontrado principalmente em contraceptivos orais,
sendo um dos medicamentos mais consumidos no mundo. Vem sendo bastante estudado, pois
tem sido indicado como o grande responsavel por ocasionar mudancas enddcrinas nos organis-
mos aquaticos. Em decorréncia dessa alteragdo no sistema enddcrino, pode promover também

alteracdes no processo reprodutivo e no desenvolvimento sexual (CUNHA et al. 2016).

Dos problemas ambientais associados a presenca do EE2, destaca-se a feminilizacdo:
um fenébmeno associado ao desenvolvimento de caracteristicas fisicas femininas que acaba
comprometendo o ciclo reprodutivo das populagdes, principalmente dos peixes, podendo oca-

sionar desequilibrio no ecossistema (CUNHA et al. 2016).

O EE2 geralmente contamina o meio aquéatico por meio de fezes e urina lan¢ados no
esgoto. Sendo recalcitrante ao tratamento de esgoto convencional, pode contaminar a popula-

cao a medida que a agua contaminada é captada e distribuida (CUNHA et al. 2016).

Como mencionado, o EE2 é um dos interferentes enddcrinos mais langado no meio am-
biente devido a eliminacdo de urina e fezes, contudo vale destacar-se que fatores como idade,

sexo, gravidez e a quantidade de anticoncepcionais ingerida, alteram as quantidades excretadas



pelo organismo, variando entre 15 a 50 ug por comprimido. Apesar dessa excreta estar na forma
enddcrina menos ativa, a enzima enzina B — glicuronidas produzidas por alguns microorganis-
mos presentes nas ETESs (principalmente a bactéria Escherichia coli) convertem essa espécie a
sua forma mais ativa novamente (HERRMANN et.al, 2023).

Uma grande preocupacdo desse contaminante e com as espécies aquaticas (peixes)
pois através de um estudo feito no Canada, em que peixes Pimephales promelas criados em um
lago que recebeu doses periddicas do EE2 durante um periodo de 7 anos, de forma a garantir
uma exposicdo constante de 5 a 6 ng L de EE2 no lago, causou uma feminizagdo quase total
da populacdo dos de peixes, mediante a expressdo da enzima viteloginina, enzima produzida

apenas pelas fémeas durante a maturacdo dos ovocitos (GOMES, 2018).

O EEZ2 ja foi encontrado na estacao de tratamento de esgoto tanto bruto como tratado no
estado do Ceara com concentracgdes de 3,18 pg L ! e 176 ng L ! respectivamente. Ja em recur-
sos hidricos, foi encontrado em diversos estados do Brasil, como por exemplo nas cidades mi-
neiras Rio Doce e Nova Lima, em concentragtes de 0,53 e 45,33 ng L ! respectivamente; ja em
Nova Iguacu (RJ) em concentracdes acima de 230 ng L; nas capitais Sdo Paulo (SP) e Curitiba
(PR), em concentracdes de 138,16 ng L e 9,0 ug L1, respectivamente (FARTO, 2021).

2.2 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os POAs (Figura 6) sdo tecnologias que utilizam radicais, por exemplo, radicais hidro-
xila (*OH) e/ou sulfato (SO4°*"), para acelerar ou facilitar a remocéo de muitos contaminantes
organicos de varias matrizes, principalmente aquosas (SUN et al., 2015). Tradicionalmente,
tem-se utilizado o *OH, pois € a especie radicalar mais reativa e menos seletiva presente nos
POAs. Seu potencial-padréo de reducéo é +2,80 V. De fato, apenas o fltor (F2) é mais oxidante
que o0 *OH (BRILLAS et al., 2009).

O SO4*~ vem sendo muito utilizado na Oxidacdo Quimica In Situ (ISCO, do
inglés In Situ Chemical Oxidation), que é uma tecnologia usada para remediar solos e

aguas subterraneas contaminadas (LIANG et al., 2004). No entanto, recentemente, estudos com
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0 SO4*~ tém demonstrado o potencial deste radical para a degradagéo de varios tipos de conta-

minantes organicos em matrizes aquosas (FENG et al., 2020).

Figura 6 — Principais Processos Oxidativos Avangados (POAS)
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Fonte: Adaptado de Trojanowicz et al. (2018).

O radical sulfato vem se demostrando nas Ultimas décadas bastante promissor no trata-

mento de efluentes devido a algumas caracteristicas como sua alta estabilidade e seu potencial

de reducéo padrdo de 2,5 a 3,1 V maior que o do radical hidroxila que fica em torno de 1,8 —

2,8 V. Outra vantagem é que possui alta seletividade de oxidacao, reagindo por transferéncias

de elétrons, tem uma faixa de pH de 2 a 8 e 0 seu tempo de meia vida de 30 a 40 us também
maior que a do radical hidroxila (20 ns) (ALVES, 2021).
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2.3 Reacdes com ferro metalico (FeP)

O ferro metalico (Fe®) é oxidado em meio aquoso, oxidacio esta favorecida em meio
acido. Normalmente, forma-se inicialmente Fe?*, e posteriormente Fe* conforme as Equacoes
1e 2 (MANFRON et al., 2020).

2Fe(s) + Oa(aq) + 4H*(ag) = 2Fe®*(ag) + 2H20(1) (1)
AFe®*(ag) + 4H*(aq) + Oz(aq) — 4Fe3*(aq) + 2H20() (2)

Uma caracteristica importante da reacdo mostrada na Equacéo 1 € o potencial-padrao de
oxidacao do ferro, E® = + 0,44 V, o qual pode promover uma elevada eficiéncia na degradacéo

de contaminantes passiveis de hidrogendlise e desalogenacdo (MANFRON et al., 2020).

No processo de hidrogendlise, halogénios como o cloro podem ser substituidos por um

atomo de hidrogénio (Equacéo 3).

CHCI=Cl3(aq) + H*(aq) = CHCI=CHCl(aq) + Cl(aq) (3)

Ja no processo de desalogenacao, que € um processo redutivo, os atomos de carbono séo
reduzidos sem adicao de hidrogénio, formando uma nova ligacdo C—C, descrita nas Equagdes
4 e 5 (MANFRON et al., 2020).

Reagdo B: CHCI=Clz(ag) + 26" = CH=CCl(aq) + 2Cl (aq) 4)
Reacdo a: CHCI=Clx(aq) + 2e- = CH>=CH> + 2Cl(aq) (5)

No entanto, o uso do Processo Ferro Zero (ZVI, do inglés Zero Valent Iron) é bastante
desafiador, devido a baixa solubilidade do Fe** (Figura 5). Baixas concentracdes de Fe* ja sdo
suficientes para gerar um lodo de ferro, composto de 6xi-hidroxidos de ferro (FORNAZARI,
2015).
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Figura 7 — Graficos de especiacdo: (a) Fe?*; (b) Fe®*
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Fonte: Fornazari (2015).

2.4 ReagOes com o Persulfato

O ZVI nado constitui um POA, dado a sua natureza redutora e ndo radicalar. Os POAs

que empregam o radical sulfato (SO4°*~) apresentam algumas vantagens, pois este radical:

a) Tem potencial de reducdo maior em meios levemente 4acidos ou neutro
(ANIPSITAKIS; DIONYSIOU, 2004a);

b) Tem potencial de reducdo maior em solugdes contendo carbonatos (HCO3~ e

COs%) e fosfatos (H2PO4~e HPO4>) (ANIPSITAKIS; DIONYSIOU, 2003);

c) Reage preferencialmente por transferéncia eletrénica, principalmente com compostos orga-
nicos contendo insaturacGes (notadamente carboxilatos e aminas) ou elétrons 7 aromaticos.
Em contrapartida, o *OH é néo seletivo, podendo também reagir com diversos constituintes
da matriz por abstracéo de hidrogénio e adico eletrofilica (GUERRA-RODRIGUEZ et al.,
2018; ZHAO et al., 2017; LIANG; BRUELL, 2008).

d) Supostamente, a meia-vida dos SO4°*~ é de 30-40 ps, 0 que permite melhor transferéncia de
massa e melhor contato com os compostos desejados — a meia-vida dos *OH é de apenas
20 ns (GHANBARI; MORADI, 2017).
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Os precursores do SO4* sdo o peroximonossulfato (HSOs~), comercializado
principalmente pela Sigma-Aldrich sob a marca Oxone® (2KHSOs-KHSO4-K2S04), ou
o persulfato (S20s%"), normalmente disponivel na forma sddica ou potassica.

Levando-se em conta a Termodindmica, 0 HSOs™ e 0 S20s? s&o oxidantes fortes (Equa-
cbes 6 e 7), mas as taxas das respectivas reagdes diretas com a maioria dos contaminantes sao
lentas. Porém, quando adequadamente ativados, eles se decompdem formando o SO4*~, um
agente oxidante mais forte (Equacédo 8) capaz de rapida e efetivamente reagir com muitos com-
postos organicos em solugdes &cidas ou neutras. O SO4°*~ pode ser gerado quando o HSOs™ e 0
S,0s% absorvem energia (calor, luz ultravioleta, ultrassom etc.) e ha a quebra da ligag&o pero-
xido (EquacBes 9 e 10) (WANG; WANG, 2018; WACLAWEK et al., 2017; ZHANG et al.,
2015).

HSOs (aq) + H*(aq) + 2~ = SO4* (ag) + H20(l) (E® = +1,82 V) (6)
S20g*(aq) + 26~ = 2S04*(aq) (E° = +2,01 V) (7
SO4*~(aq) + € — SO4*(aq) (E® = +2,43 V) (8)
HO-0OS03 (aq) = SO4*(ag) + *OH(aq) €)]
~03S0-0S03 (ag) — 2504 (aq) (10)

Anipsitakis e Dionysiou (2004b) compararam a degradacéo do 2,4-diclorofenol (2,4-D)
pelo peroxido de hidrogénio (H20.), KHSOs e K>S»>Og ativados por luz ultravioleta
(A =254 nm). Os resultados mostraram que a degradacdo do 2,4-D e a remocao de carbono

organico seguiram a ordem: UV/K:S>0s > UV/KHSOs > UV/H0:..

O mesmo resultado foi obtido para a degradacéo da cilindrospermopsina (HE; DE LA
CRUZ; DIONYSIOU, 2013). A distancia da ligag&o peroxido é de 1,453; 1,460 e 1,497 A no
H>0> solido, KHSOs e (NHa4)2S20s, respectivamente. Isso indica que a ligacdo perdxido no
S,0s%" é mais facilmente rompida do que nos demais oxidantes e que 0 SO4°- pode ser mais
facilmente gerado que o radical hidroxila. Além disso, por ser mais estavel e mais soluvel em
agua, 0 S,0s> tem sido mais utilizado no tratamento de dguas e esgotos (LIANG et al., 2003).
Embora 0 HSOs™ e 0 S;0s%~ possam ser efetivamente ativados por diferentes tipos de energia,
a ativagéo utilizando-se ions metalicos de transigdo com valéncia variavel (Equacdes 11 e 12)
é mais viavel para aplicagfes em maior escala, por diminuir a complexidade do sistema e 0s
custos do processo. Também € possivel a geracdo de outros radicais (Equagdes 13 e 14) ou
apenas do sulfato (Equag0es 15 e 16) (ZHANG et al., 2015).
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HSOs (ag) + M™(aq) = M™% (aq) + SO4™ (ag) + OH (aq) (11)
S206°(aq) + M™(aq) = M™(aq) + SO4*~(aq) + SO4>~(aq) (12)
HSOs(ag) + M™(aq) = M™(aq) + SO4**(ag) + *OH(aq) (13)
HSOs(ag) + M™(aq) = M™)(aq) + SOs"~(aq) + H*(aq) (14)
SO4*~(aq) + M™)(ag) = M™(aq) + SO4*(aq) (15)
S208%(aq) + 2M™(aq) = 2M™V(aq) + 2S04%(aq) (16)

Vérios ions metalicos de transicdo — Ag(l), Ce(lll), Co(ll), Fe(ll), Fe(lll),
Mn(I1), Ni(ll), Ru(lll) e V() — foram testados na ativacdo do H»0,, KHSOs e
K2S20g para a degradacdo do 2,4-D (reacgbes tipo Fenton). Os resultados mostraram
que Fe(l1) e Fe(l11) foram mais eficientes na ativagao do H20., Co(Il) na do KHSOs e Ag(l) na
do K2S20g (ANIPSITAKIS; DIONYSIOU, 2004a).

Fe(l1) e Fe(I1l) mostraram-se também capazes de ativar o0 HSOs™ e 0 S;0s>~. Assim,
embora o ferro ndo seja 0 metal mais eficiente, por ser de baixa toxicidade e abundante, apre-
senta uma melhor relagdo custo-beneficio do que outros metais de transi¢do (RASTOGI; AL-
ABED; DIONYSIOU, 2013).

A reacdo de ativacdo do S;O0s* pelo Fe(Il) requer uma energia de ativacdo de
14,8 kcal/mol, valor muito menor do que a energia térmica necessaria para 0 rompimento da
ligacdo peroxido (33,5 kcal/mol) (ZHOU et al., 2013; ZHANG et al., 2015). No entanto, foi
relatado por Liang et al. (2003) que a oxidacdo do tricloroetileno (TCE) é limitada no sistema
Fe(11)/S208?~ porque um excesso de Fe(ll) pode agir como um sequestrante de SO4°~ e S,0s%
(Equacbes 15 e 16).

Diferentes agentes quelantes — acido etilenodiaminotetraacético (EDTA), acido citrico,
fosfato de sddio, hidroxipropil-p-ciclodextrina e &cido etidrénico — foram usados na ativacdo
do sistema Fe?*/S,0g?~. O 4cido citrico foi relatado como sendo o mais eficaz, resultando na
quase completa degradagéo do TCE, j& que regula qualquer excesso de Fe(ll) em solugdo, além
de alterar as condigOes redox, facilitando a sua ciclagem (LIANG; HUANG; CHEN, 2008;
LIANG et al., 2004). Uma alternativa ao uso de agentes quelantes é o Fe® que pode servir como
uma fonte de liberacéo lenta de Fe(ll), ativando 0 S0 e produzindo o SO4*~ (Equacdes 17 e
18) (ZHANG et al., 2015).
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2Fe%(s) + O2(aq) + 2H20(1) — 2Fe?*(ag) + 40H(aq) a7
Fe%s) + 2H20(aq) = Fe?*(aq) + 20H(aq) + Ha(g) (18)

A desvantagem 6bvia de um tratamento baseado no SO4°- é o0 aumento da concentracao
de solidos totais dissolvidos (STD) e de sulfatos. Felizmente, o sulfato € praticamente inerte,
de baixa toxicidade, e ndo € considerado um poluente. O Ministério do Meio Ambiente, pela
Resolucdo CONAMA N° 357, de 17 de marco de 2005, estabelece que a concentracdo maxima
de STD e sulfato em aguas doces é 500 e 250 mg L1, respectivamente (MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE, 2020). Ja o Ministério da Saude, pela portaria 888 de 4 de maio de 2021,
Anexo XX, permite 1.000 e 250 mg L~! de STD e sulfato, respectivamente (BRASIL, 2023c).
Caso seja necessario, o sulfato pode ser removido por precipitacdo, processos bioldgicos, troca
ibnica, osmose reversa ou nanofiltracdo. Teoricamente, o sulfato pode participar de um ciclo de

reuso, ao ser oxidado eletroquimicamente a S;0s?~ (ZHANG et al., 2015).

2.5 Planejamento de Experimentos

Dado as Equacdes 11 a 16, para se garantir a maxima concentracao de radicais no meio
reacional e, portanto, a maxima taxa de degradacdo dos contaminantes, uma adequada razéo
entre as concentragfes do oxidante e do ion metélico deve ser determinada. 1sso pode ser con-

seguido aplicando-se técnicas multivariadas de otimizacao.

Destaca-se a Metodologia de Superficies de Resposta (MSR). Ela é constituida pela
realizacéo de trés etapas (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010):

a) Planejamento fatorial 2 (k fatores e dois niveis), obtendo-se trés informagdes bésicas: a

significancia estatistica dos fatores, o erro experimental e o caminho de méxima inclinacao;
b) Experimentos ao longo do caminho de méxima inclinag&o até se atingir a regido 6tima; e

c¢) Planejamento com pelo menos trés niveis sobre a regido 6tima, obtendo-se um polindmio
que descreva as respostas em funcéo dos fatores; esse polinémio, entdo, pode ser usado para

se estimar a condicdo 6tima de operagdo do sistema.
Ao se estudar a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), deve-se ter em conta

dois tipos de variaveis: as variaveis dependentes (as respostas) e as variaveis independente (0s
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fatores). Para as variaveis independentes é possivel acompanhar alguns dos seus diversos niveis
em paralelo com niveis de outra varidvel. Em divergéncia as variaveis independentes, a mag-
nitude da resposta (ou das respostas) leva em conta a jungédo entre os niveis dos fatores e se
constituem dos valores de propriedades medidas a partir da execucdo dos experimentos defini-
dos por uma matriz experimental (NOVAES, 2017).

Para otimizar as vérias respostas simultaneamente, duas abordagens séo possiveis: A
primeira maneira implica utilizar a MSR nas superficies definidas cada uma da resposta sepa-
radamente e sendo analisada por inspecdo visual. A segunda abordagem, onde as diversas res-
postas sdo combinadas em uma Unica resposta através de uma equagdo matematica (NOVAES,
2017).

Uma melhor forma de se analisar e tratar essas multiplas respostas e usando a desejabi-
lidade global que foi proposta por Derringer e Suich em 1980, empregando-se a Equacédo 19

para maximizagao de respostas.

0sey;(x) <L; (19)
9. — LS
di = (%) se Li < ﬁi(x) < Ui
l l

1sey;(x) > U;

Onde ¥;(x) € valor a ser codificado para a resposta do i-ésimo experimento, L; € 0 menor valor

aceitavel para aquela resposta, U; é o maior valor aceitavel e s é o peso ( NOVAES , 2017).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar 0 acoplamento do processo ferro zero ao radical sulfato (ZVI + SO4°*), em re-
gime continuo, para a degradacéo de contaminantes de preocupacao emergente (CPES) seleci-

onados (cafeina, bisfenol A e 17a-etinilestradiol).

3.1 Objetivos Especificos

e Desenvolver um método cromatografico multirresiduos, capaz de identificar e

quantificar simultaneamente os CPEs selecionados;

e Avaliar o sistema reacional acoplado por meio de planejamento experimental para se ob-
ter as melhores condi¢des de degradacdo dos CPEs selecionados em &gua ultrapura;
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4. MATERIAS E METODOS

4.1 Limpeza dos materiais e descarte dos residuos

Todo o material utilizado nos experimentos foi limpo de forma padronizada (mesmo
numero de lavagens). A saber, toda a vidraria, antes e apos o uso foi limpa com agua de torneira
em abundéncia, etanol comercial (70% em volume) e agua ultrapura. O material utilizado nas
analises de teor de ions Fe?*, antes da limpeza com agua ultrapura, foi limpo por lavagens com

solugdes aquosas de acido oxalico 1,0 mol L e cido cloridrico 3,0 mol L,

Os residuos das analises de fons Fe?* foram neutralizados com &cido cloridrico e/ou
hidréxido de sédio e armazenados para descarte apropriado; o mesmo destino foi dado as solu-
cOes-estoque, as solucdes residuais empregadas nos tratamentos, e aos descartes de analise cro-
matografica. As solugdes residuais tratadas, extraidas e diluidas foram neutralizadas com hi-
dréxido de sddio e/ou é&cido cloridrico e descartadas na pia ap6s diluicdo de 10 a 100 vezes o

seu volume.

4.2 Desenvolvimento e avaliagcdo do método analitico

Foram selecionados trés contaminantes emergentes entre aqueles citados por Montagner
et al. (2019): cafeina (CAF), bisfenol A (BPA) e 17a-etinilestradiol (EE2), todos usados com
uma concentragdo inicial de 100 pg L1, a fim de se aproximar das concentragdes encontradas
em estacGes de tratamento de esgoto (FURTADO, 2020). Para quantificar essas moléculas, foi
desenvolvido um método por cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccéo por ultra-
violeta (HPLC-UV, do inglés, High-performance Liquid Chromatography with ultraviolet de-

tection).

Dada a concentracdo inicial dos contaminantes ja ser bastante baixa para o detector UV,
bem como a necessidade de se remover 0s ions de ferro ap6s o tratamento para preservar o
sistema cromatografico, adotou-se a extragdo em fase sélida (SPE, do inglés Solid-phase Ex-
traction) como preparo das amostras. As Tabelas 1 e 2 listam, respectivamente, 0s reagentes e

0S materiais empregados nessa etapa do trabalho.
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Tabela 1 — Reagentes utilizados no desenvolvimento e avaliagdo de método analitico

Reagentes

Descricdo

17a-etinilestradiol

Padrdao Analitico, Sigma-Aldrich, USA

Acetonitrila

Grau HPLC, Exodo cientifica, Brasil

Acido acético glacial

Reagente P.A. 99,8%, Exodo cientifico, Brasil

Acido formico

Reagente P.A. 85%, Synth, Brasil

Agua ultrapura

Resistividade 18.2 MQ cm

Bisfenol A Reagente P.A. > 99%, Sigma-Aldrich, USA
Cafeina Reagente P.A. 99%, Sigma-Aldrich, USA
Hidroxido de amonio Reagente P.A. 30%, Synth, Brasil
Isopropanol Grau HPLC, VWR Chemical, Franca
Metanol Grau HPLC, Merck, Alemanha

Nitrogénio 99,9% pureza, Oximatdo, Brasil

Fonte: Autoria propria.

Tabela 2 — Vidrarias, equipamentos e acessorios utilizados no desenvolvimento e avaliagdo de método analitico

Equipamentos

Descricao

Agitador vortex

Fisatom 772, Brasil

Balanca analitica

HPB, modelo HPB2265Di, Italia

Balédo volumétrico 100 mL e 250 mL

Vidro borossilicato, Uniglass, Brasil

Banho de Ultrassom

Modelo 1400 Unique maxiclean, Brasil

Bloco de secagem de amostras

Macherey-Nagel, nanocolor vario 4 adaptado
com tubos de borossilicato, secagem com N2 e
suportes de aluminio para conter os Eppendorfs

Cartuchos SPE

Phenomenex Strata-X 33 pum resina polimérica
de fase reversa e Kopp de silica C-18 (10 um)

Becker 100 mL

Vidro borossilicato, Uniglass, Brasil

Estufa de secagem de vidrarias

FANEM, modelo 315 SE, 110V

Frasco ambar 250 mL

Vidro &mbar borossilicato, Laborglass, Brasil

HPLC-UV

Shimadzu Proeminence 202

Manifold 12 porticos

Modelo Chromabond, Macherey-Nagel

Micropipeta de 10 a 100 puL

DV 100, HTL Labmate, USA

Microtubos tipo eppendorf 1,5 mL

Polipropileno ndo-estéril, Olen, Brasil

Pipeta graduada 4 mL

Vidro borossilicato, Satelit, Brasil

Pipeta volumétrica 1,00 mL e 5,00 mL

Vidro &mbar borossilicato, Uniglass, Brasil

Pipeta volumétrica 100 mL

Vidro borossilicato, Satelit, Brasil

Provetas 25 mL

Vidro borossilicato, Uniglass, Brasil

Fonte: Autoria propria.

O método cromatografico foi desenvolvido em um cromatografo a liquido de alta reso-

lucdo Shimadzu Proeminence 20A com injecdo manual. O sistema consiste em uma valvula de

seis porticos equipada com loop de injecdo de 20 pL, pela qual a amostra é introduzida com

uma seringa cromatogréafica de 50 uL Hamilton série 700, um controlador CBM-20A, uma
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bomba simples LC-20AT, unidade desgaseificadora DGU-20As, detector de comprimento de
onda varidvel SPD-20A equipado com lampada de tungsténio. A temperatura da sala foi man-
tida em 20°C e o sistema foi controlado via software LC-solution® que também foi empregado
para realizar o processamento de dados (LC Data Analysis pack). Foram empregadas duas
colunas cromatograficas no desenvolvimento do método: Agilent ZORBAX ODS (4,6 x 250
mm, 5 um) e coluna Phenomenex Luna C8(2) (4,6 x 150 mm, 5 um), o comprimento de onda
de deteccdo empregado foi 280 nm ap0és testes com um equipamento analogo de bomba binaria
e detector de arranjo linear de diodos disponivel na Central de Anélises Quimicas Instrumentais
(CAQI) do Instituto de Quimica de S&o Carlos, da Universidade de Sao Carlos.

Para o desenvolvimento do método, foram empregadas tanto solucGes-estoque de
10 mg L-* de cada contaminante em metanol (mistura e contaminantes separados), bem como
solugBes aquosas 100 pg L~ preparadas a partir da diluicdo da solugio-estoque. Todas as so-
lucbes preparadas foram sonicadas por 10 min a fim de se garantir a perfeita dissolucéo dos
analitos e todas as solucbes aquosas tiveram seus pH ajustados para 6,5 para padronizar o pH
de extracdo. Toda a vidraria ndo volumétrica foi seca a 110°C antes do uso e toda a vidraria

volumétrica foi seca por pelo menos 24 h antes do uso.

As solucbes metandlicas foram utilizadas para se determinar o tempo de retencéo e re-
solucdo de sinal do método; as solucBes aquosas diluidas a partir da mistura de contaminantes
foram empregadas para se determinar a recuperacdo e linearidade do método de preparo de

amostra.

As condicGes cromatograficas foram desenvolvidas a partir dos trabalhos de
Andrade et al. (1995), Camargo et al. (1998), Daronch et al. (2020) e Fernandes et al. (2011).
Empregou-se uma base de dados (https://www.hplccolumns.org/database/compare.php) para se

comparar os indices de similaridade das colunas empregadas nesses trabalhos e as disponiveis

no laboratério.

Foram testados diferentes solventes organicos (acetonitrila e metanol), teores destes sol-
ventes e vazOes para as duas colunas selecionadas com a finalidade de se realizar separacgdes
isocraticas (instrumentalmente mais simples e livres de tempos de reequilibrio de coluna) com

melhor resolucéo, simetria de banda cromatografica e menor tempo de corrida.

A extragédo por SPE foi baseada no trabalho de Noronha (2018). Foram testados dois

cartuchos distintos: os da marca Kopp, de fabricagdo nacional, e o Strata-X da Phenomenex.


https://www.hplccolumns.org/database/compare.php
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A cada cartucho seco adicionaram-se 4,0 mL de metanol seguidos de 4,0 mL de uma mistura de
solventes organicos (metanol:acetonitrila:isopropanol, 1:1:1 em volume) e 20 mL de agua ultra-
pura em uma vazao de 2 mL min=t. Com os cartuchos umidos, realizava-se a extragdo com 100
mL da mistura de CPEs a 100 ug L™,  Avaliaram-se diferentes (a) pressdes no manifold, (b)
composi¢des/volumes de solucéo extratora, bem como (c) a influéncia da atmosfera de secagem.

Os principais testes sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Principais testes de extracdo realizados

Nome da

Descricao
amostra

Cartuchos da Kopp. Eluicdo com 1,0 mL da solucéo ativadora de solventes
Kopp organicos e 1,0 mL de acetonitrila. Secagem sob ar atmosférico e temperatura
aproximada de 35°C (2 dias).

C1 Cartuchos Strata-X nas mesmas condic¢des dos da Kopp.

Cartuchos Strata-X. Eluicdo com 1,0 mL da solugéo ativadora de solventes or-
C2 ganicos e 1,0 mL de acetonitrila com pressdo no manifold reduzida a metade da
pressao-padrdo. Secagem sob ar atmosférico e temperatura de 35°C (2 dias).

Cartuchos Strata-X. Eluicdo com 750 uL da solucéo ativadora de solventes or-

SECagem  yanicos e 750 pL de acetonitrila. Secagem a 50°C sob Ny (5 h).

Fonte: Autoria prépria.

Os extratos secos foram ressuspendidos com 100 pL de metanol com auxilio de um
agitador vortex (1 min de agitacdo). Os extratos foram condicionados em vials contendo inserts

de 250 pL armazenados a —20°C até o momento da analise.

Para se determinar a recuperacdo dos analitos, fez-se a comparacéo da area cromatogra-
fica do extrato com a area cromatografica de uma solugdo-estoque a 100 mg L= em metanol, a
concentracdo tedrica para uma recuperacao de 100%. Ja a linearidade foi obtida do coeficiente
de determinacdo das curvas de calibracéo construidas em duplicata pelo procedimento analitico
de extracdo da condi¢do denominada “secagem” com a melhor condi¢ao cromatografica deter-
minada: fase movel metanol:dgua (60:40 em volume), com 1% de volume total de solucéo de
acido acetico glacial, coluna Phenomenex Luna C8(2) (4,6 x 150 mm, 5 um), vazdo de

1,0 mL min-t, comprimento de onda de detecgdo de 280 nm e 12,5 min de corrida.
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4.3 Reator e otimizacao

Foram estudados dois sistemas. O processo ZV1 isoladamente e 0 acoplamento do pro-
cesso ZVI a reacdo de formacdo do radical sulfato (ZVI/Persulfato). Na Figura 8 esta repre-
sentado o primeiro sistema estudado.

Figura 8 — Esquema do reator empregado para a reacdo do processo ZVI

Reservartério

e Descarte

", |
SN

Y

-

Reator de Leito
Fixo Fe(0)

Bomba

Fonte: Autoria propria.

Foi empregado um reator sem reciclo, operado em regime continuo. O sistema reacional
(Figura 8) consiste de um reservatdrio com uma solugdo aquosa contendo 100 pg L~ de cada
CPE selecionado diluida a partir de uma solugdo 10 mg L~! em metanol. Essa solugdo é bom-
beada com uma bomba peristaltica para um reator de leito fixo (recheado com Ia de a¢o) con-
feccionado em vidro. A solucdo coletada na saida do reator tinha seu pH ajustado a 10 para
remover o ferro sollvel e essa suspensdo era filtrada antes do pH ser novamente ajustado em
6,5 para realizar a extracao, conforme descrito na se¢do 4.2. Para garantir a disponibilidade do
ferro metalico para a reacdo, uma lavagem foi realizada em solugdo aquosa de acido sulfdrico
10% em volume. A palha de aco foi submersa nessa solucdo por 1 min, de acordo com o
trabalho de Fornazari (2015) e, logo em seguida, retirou-se o excesso de acido lavando-se co-

piosamente com agua ultrapura.

As amostras coletadas para se avaliar a degradacdo dos contaminantes foram coletadas
centrando o tempo necessario de coleta no ponto médio de 30 min a partir do momento que a

solugéo comecava a sair do reator. O tempo de coleta de cada amostra correspondia ao tempo
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suficiente para se obter 120 mL de solucdo. Para se avaliar a degradacdo dos CPE foram reali-

zadas analises de HPLC-UV conforme descrito na secéo 4.2.

Para estudo do sistema reacional foram utilizados os reagente e materiais listados nas

Tabelas 4 e 5.
Tabela 4 — Reagentes utilizados na otimizacéo do reator
Reagentes Descri¢do
17a-etinilestradiol Padrdo Analitico, Sigma-Aldrich, USA
Acido férmico Reagente P.A. 85%, Synth, Brasil
Acido sulftrico Reagente P.A. 96%, Quemis, Brasil
Agua Resistividade 18.2 MQ cm
Bisfenol A Reagente P.A. > 99%, Sigma-Aldrich, USA
Cafeina Reagente P.A. 99%, Sigma-Aldrich, USA
Hidréxido de amonio Reagente P.A. 30%, Synth, Brasil
L& de Aco Bombril, Brasil
Metanol Grau HPLC, Merck, Alemanha
Persulfato de Sédio Reagente P.A. 98%, Exodo Cientifica, Brasil

Fonte: Autoria propria.

Tabela 5 — Vidrarias, equipamentos e acessorios utilizados na otimizagdo do reator

Equipamentos

Descrigdo

Agitador Magnético

Balanca Analitica (fundo de escala 10 mg)
Erlenmeyer 250 mL

Sistema de filtragdo em polipropileno e
Membranas de nitrato de celulose

Baldo volumétrico 100 mL, 200 e 2000 mL
Banho de Ultrassom

Frasco ambar 250 mL

Pipeta volumétrica 20 mL

Bomba a vacuo

Bomba Peristéaltica de alta vazdo

Bomba Peristéltica de baixa Vazéo
Espectrofotdmetro UV-visivel

Modelo 752, Fisatom, Brasil

BK?2000, Gehaka, Brasil

Vidro borossilicato, Uniglass, Brasil

Filtro D3400 Sartorius, Alemanha, membranas
0,45 pm de didmetro de poro, Sartorius, Alemanha
Vidro borossilicato, Uniglass, Brasil

Modelo 1400, Unique Maxiclean, Brasil
Vidro &mbar borossilicato, Laborglass, Brasil
Vidro borossilicato, Satelit, Brasil

modelo MAO059, Marconi, Brasil

SL-64, Solab, Brasil

SL-65, Solab, Brasil

Macherey-Nagel, nanocolor vario 4

Estufa modelo 315 SE, FANEM, Brasil
Copo Becker 150 mL, 1000 mL Vidro borossilicato, Uniglass, Brasil
pHmetro RH basic 1, controle de temperatura IKA, Brasil

Fonte: Autoria prépria.

Para se avaliar o processo Z VI, foi realizado um planejamento fatorial 22 (dois fatores e

dois niveis, em duplicata) determinando-se a porcentagem de degradacdo dos CPEs e concen-

tracio do Fe?* liberado no processo. O planejamento foi executado em ordem aleatoria para se
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evitar erros sistematicos. Os fatores estudados foram o pH e a vazéo das solugdes de contami-
nantes (Tabela 6).

Tabela 6 — Planejamento fatorial 22 para avaliagdo do processo ZVI

Fatores Nivel baixo (-1) Nivel alto (+1)

pH (x1) 4 6
Vazdo / mL min™ (x;) 15 35

Experimento pH Vazdo ( mL min™) X1 Xy

3 6 35 +1 +1

8 6 35 +1 +1

4 6 15 +1 -1

7 4 15 -1 -1

1 4 35 -1 +1

6 6 15 +1 -1

2 4 35 -1 +1

5 4 15 -1 -1

Fonte: Autoria propria.

Destaca-se que para que a magnitude dos valores reais das variaveis ndo interferisse no
calculo de efeito dos fatores, uma codificacdo foi adotada (Equacdo 20). Buscando-se uma
solugé@o de compromisso para a degradagédo de todos os contaminantes, uma funcao desejabili-
dade de maximizagéo foi empregada (Equacéo 21) (BARROS NETO, 2010).

Ny + N,
Ve — (+1>2 (-1)
N = Ny (20)
2

VC =

0sey;(x) <L;

d; = (37i(x) —L;
U, —L;

1sey;(x) > U;

S
) seLi<9i <u, (21)

Na Equagdo 20, V¢ e Vg, N41y € N(_qy sdo, respectivamente, a varidvel em valor codifi-
cado, a variavel em valor real, o valor do nivel alto e baixo adotados para a variavel em codifi-
cacdo. Na Equacdo 21, d; ¢ o valor da desejabilidade individual de cada resposta em cada

experimento, ¥;(x) € o valor real da resposta obtida (no caso, porcentagem de degradagdo de



25

cada poluente), L; e U; sdo, respectivamente, 0 menor ¢ o maior valor aceitavel da resposta,
definidos como sendo o menor e o maior valor de degradagcdo de cada poluente obtido nos
experimentos realizados. Finalmente, s ¢ a sensibilidade atribuida a baixos ou altos valores de
desejabilidade (s < 0 ou s > 0, respectivamente). Adotou-se s = 1 para ndo se privilegiar nem
uns nem outro. Para cada experimento, adotou-se como resposta a desejabilidade global (D)
que consiste na média geométrica dos trés valores de d; obtidos (BARROS NETO; SCARMI-
NIO; BRUNS, 2010). A matriz formada pelas variaveis reais mostrada na Tabela 6, bem como
a coluna calculada de D (vetor y) foram inseridas no software Statitstica v. 12 para o tratamento

de dados (calculo dos efeitos, modelo, grafico de Pareto etc.).

Ap0s se avaliar o processo ZVI, estudou-se o acoplamento da reacdo de formacéo de
radical sulfato ao sistema (Figura 9). O reservatério contendo os contaminantes e o reator de
leito fixo contento a |4 de aco sdo 0s mesmos descritos na Figura 8; contudo, o sistema difere,
pois, o efluente do reator recebe a adicdo de uma solucédo de persulfato de sédio, bombeada por
uma segunda bomba peristéltica. Essa mistura é homogeneizada em um vaso de mistura, no
qual o Fe(ll) (subproduto da reacio com o Fe®) ativa o persulfato formando o radical sulfato,

ocorrendo a oxidacdo dos contaminantes.

Figura 9 — Esquema do reator empregado para a reagdo do processo ZVI acoplado a reagdo de persulfato
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Fonte: Autoria prdpria.
Tal qual no primeiro planejamento, a coleta de 120 mL de amostra ocorreu centrada ao

redor do tempo de 30 min a partir do momento que a solu¢do comecava a gotejar na saida do

vaso de mistura. Analogamente ao processo ZV|1, a amostra era rapidamente ajustada a pH 10,0
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com hidroxido de amonio, filtrada e tinha o pH reajustado a 6,5 para procedimento de extracdo

e analise conforme o descrito na sessao 4.2.

Um novo planejamento fatorial foi realizado a fim de se estudar esse sistema. Fixando-
se a vazdo do sistema em 15 mL min~ (maior tempo de residéncia no sistema) foram estudados
a influéncia do pH e da concentracéo de persulfato de sddio no vaso de mistura (sistema com-
pleto, ou seja, ZVI/persulfato). Na Figura 7 esta representando o esquema reacional completo
e a Tabela 7 mostra o planejamento executado. Analogamente, as Equagdes 20 e 21 foram
empregadas para a codificacdo dos fatores e para a obtencdo da desejabilidade global como

variavel-resposta; 0 software Statitstica v. 12 foi empregado para o tratamento de dados.

Tabela 7 — Planejamento fatorial 22 para avaliacdo do processo ZVI acoplado a reacédo de persulfato

Fatores Nivel baixo (-1) Nivel alto (+1)
pH (x1) 4 6
[NazS;0s] / mmol L™ (x,) 0,50 1,0
Experimento pH [NazS;0s] / mmol L™ X, Xy
3 4 1,0 -1 +1
6 6 0,50 +1 -1
5 4 0,50 -1 -1
2 6 0,50 +1 -1
4 6 1,0 +1 +1
7 4 1,0 -1 +1
1 4 0,50 -1 -1
8 6 1,0 +1 +1

Fonte: Autoria prépria.

Apos o planejamento inicial, fixou-se a concentragdo de persulfato de sodio e realiza-
ram-se 4 experimentos varrendo-se o pH de 4,0 a 7,0. Os experimentos foram executados de

forma idéntica as descrita anteriormente.
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4.4 Determinacédo de Fe?*

A fim de se verificar a concentracio dos fons Fe?* liberados no processo ZVI, por conta
da concentracdo maxima de descarte permitida (CONAMA 430/2011) e do papel deste cation
na ativacao do persulfato, realizaram-se analises no efluente do reator de leito fixo. As Tabelas

8 e 9 mostram o0s reagentes e materiais necessarios para essas analises.

Tabela 8 — Reagentes utilizados na determinacéo de Fe?*

Reagentes Descricao
Acetato de amonio Reagente P.A. 97%, Synth, Brasil
Acido acético glacial Reagente P.A. 99,8%, Exodo cientifico, Brasil
Acido cloridrico Reagente P.A. 37%, Neon, Brasil
Acido sulfarico Reagente P.A. 96%, Quemis, Brasil
Agua Resistividade 18.2 MQ cm
Permanganato de potassio Reagente P.A. 99%, Synth, Brasil
Sulfato ferroso amoniacal hexahidratado Reagente P.A. 99,97%, Neon, Brasil
Orto-fenantrolina Reagente P.A. > 99% Synth, Brasil

Fonte: Autoria propria.

Tabela 9 — Vidrarias, equipamentos e acessorios utilizados na analise de Fe?*

Equipamentos Descricao
Agitador magnético Modelo 752, Fisatom, Brasil
Balanca analitica BK2000, Gehaka, Brasil
Baldo volumétrico de 50 mL, 100 mL e 1.000 mL Vidro borossilicato, Uniglass, Brasil
Béquer de 150 mL Vidro borossilicato, Uniglass, Brasil
Espectrofotdmetro UV-visivel Macherey-Nagel, nanocolor vario 4
Micropipeta de 10 a 100 pL DV 100, HTL Labmate, USA
Micropipeta de 100 a 1.000 pL Modelo Bravo, Capp, Dinamarca
Pipeta volumétrica de 1,00 mL e 5,00 mL Vidro borossilicato, Uniglass, Brasil
Provetas de 25 e 100 mL Vidro borossilicato, Uniglass, Brasil
Tubos cilindricos com tampa rosqueavel Vidro borossilicato, Hach, Brasil

Fonte: Autoria propria.

A analise de Fe?* foi realizada de acordo com o protocolo 3500B, do Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWHA; WEF, 2005), baseado na me-

dida da absorbancia do complexo entre Fe(ll) e o-fenantrolina a 511 nm.
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4.5 Estudo do processo ZVli/persulfato com acido citrico

A fim de se buscar uma maior degradacéo, testes adicionando-se acido citrico ao sistema
reacional ZVI/persulfato foram realizados, conforme sugerido no trabalho de Zeng et al. (2021).
A diferenca desse experimento, em relacdo aos realizados anteriormente, foi a adicdo de
0,018 mmol L™ de &cido citrico (P.A. 99,5%, Exodo cientifica, Brasil) ao reservatorio con-
tendo os poluentes, respeitando-se a razio molar entre poluentes, persulfato de sodio, Fe?* e
acido citrico estudada no trabalho supracitado (1:15:5:1). A vazdo manteve-se fixa em
15 mL min~, pH 6 e a concentragdo de persulfato de sddio 1,0 mmol L™, os melhores resulta-
dos obtidos anteriormente para o sistema ZVI/persulfato estudado. Todo preparo do sistema e

tratamento de amostras foi andlogo ao apresentado nos sistemas estudados na sec¢do 4.3.

Como houve aumento na degradacdo empregando-se o acido citrico, decidiu-se realizar
um estudo da ativagéo do sistema com luz UV-A. Tais experimentos se deram na forma de um
planejamento fatorial com dois fatores e dois niveis, com réplicas auténticas em todos os pon-

tos, conforme Tabela 10.

Tabela 10 — Planejamento fatorial 22 para avaliagdo da concentragio de cido citrico e nimero de lampadas UV-A.

Fatores Nivel baixo (-1) Nivel alto (+1)
Concentracdo de Acido Citrico mmol L™(x;) 0,009 0,036
Quantidade de lampada (x;) 4 6
Experimento Ac. Citrico Qtd. Luz X, Xy
6 0,036 4 +1 -1
4 0,036 6 +1 +1
2 0,036 4 +1 -1
3 0,009 6 -1 +1
7 0,009 6 -1 +1
1 0,009 4 -1 -1
5 0,009 4 -1 -1
8 0,036 6 +1 +1

Fonte: Autoria propria.

O é&cido citrico foi adicionado na solucdo de contaminantes preparada em baldo de 1 L;

as etapas seguintes sdo analogas as do item 4.3 no estudo do sistema completo. Foi adicionada
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uma etapa adicional em batelada, na qual a solugdo coletada na saida do vaso de mistura per-
maneceu sob acdo da luz das lampadas UV-A durante 30 min. O sistema foi coberto com papel

aluminio para se evitar a acdo da luz externa, por fim foi avaliado as degradacdes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desenvolvimento do método analitico

Para o desenvolvimento do método cromatografico, realizou-se uma ampla pesquisa bi-
bliogréafica e uma base de dados foi empregada para se determinar quais colunas cromatogréaficas
disponiveis no laboratorio eram similares as dos trabalhos compulsados (de acordo com o indice
de similaridade de colunas cromatograficas), além de escolher os solventes para a fase movel.

Vale destacar que ndo se encontrou na literatura qualquer trabalho que propusesse a
separacdo simultanea dos trés analitos deste trabalho. Dessa forma, buscaram-se trabalhos con-
tendo um ou dois dos analitos escolhidos de forma simultdnea. A maioria deles, por exemplo,
Andrade et al. (1995), Camargo et al. (1998), Fernandes et al. (2011) e Daronch et al. (2020),
empregaram colunas similares a Agilient Zorbax ODS (4,6 x 250 mm, 5 um) e fase movel

composta por agua acidificada e acetonitrila.

Na Figura 10a sdo mostrados os resultados com fase mdvel contendo de 50 a 80% de
acetonitrila e agua acidificada com acido acético (1% do volume total de solucéo), conforme
comumente encontrado nesses trabalhos. Nota-se uma baixa resolucdo cromatografica, bem

como a assimetria das bandas.

Tentando maximizar a separa¢do das bandas cromatogréaficas, tentou-se empregar a co-
luna Phenomenex Luna C8(2) (4,6 x 150 mm, 5 um), partindo-se dos melhores resultados ob-
tidos com a coluna Zorbax (Figura 10b). Diminuindo-se a porcentagem de acetonitrila abaixo
dos valores observados nos métodos da literatura, foi possivel separar os compostos, contudo,
a resolucdo cromatogréafica ainda era bastante baixa e as bandas bastante assimétricas.

Na tentativa de melhorar a seletividade da fase mdvel, substituiu-se a acetonitrila por
metanol, voltando-se a testar-se a coluna Zorbax (Figura 10c). Foram utilizadas porcentagens
maiores de metanol, pois a acetonitrila & um solvente mais forte que o metanol no modo reverso
de eluicdo (COLLINS, 2006). Variando-se a vazao e a porcentagem de metanol, obteve-se uma

melhora na resolucédo e na simetria de bandas.

Por fim, para minimizar os tempos de corrida, a melhor condi¢do encontrada com a

coluna Zorbax foi testada para a coluna Luna (Figura 10d).
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Figura 10 — Cromatogramas obtidos durante o desenvolvimento de método
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Fonte: Autoria propria.

Dessa forma, a melhor condigdo de separacdo obtida foi: modo isocratico e reverso de
eluicdo, coluna Phenomenex Luna C8(2) (4,6 x 150 mm, 5 um) e fase moével composta de agua
e metanol (40:60 em volume) e 1% de &cido acético (em relagdo ao volume total de solugéo);
comprimento de onda de detecgdo 280 nm, 20 pL de volume de injecéo, vazdo 1,0 mL mine
12,5 min de corrida. A ordem de eluicdo e os tempos de retencdo de cada composto foram
determinados pela injecéo de padrdes individuais. Os compostos encontram-se assinalados em

um cromatograma tipico, mostrado na Figura 11.
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Figura 11 — Cromatograma tipico nas melhores condi¢Bes cromatogréaficas determinadas na concentracédo de

10mg L

60

Intensidade / mV
8
1

20

10 A

Cafeina (CAF)
tz = 2,13 min

Bisfenol A (BPA) 17a-etinilestradiol

tz = 7,10 min (EE2)
L t; = 10,4 min
0 N\
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Tempo / min

Fonte: Autoria propria.

.
\N N
T
|

CAF

HO O ‘ OH
BPA

Fixadas as condicGes de separacdo, passou-se as condi¢bes de extracdo/concentracao,

uma vez gque 0s contaminantes ja se encontravam em concentracdes muito baixas para deteccao

no UV, mesmo nos valores iniciais empregadas (concentracGes proximas as encontradas em

estacOes de tratamento de esgoto). Além disso, o preparo das amostras permite a retencao de

espécies danosas ao sistema cromatografico, como sais inorganicos e espécies oxidantes resi-

duais. A Figura 12 resume as recuperacdes obtidas nas condicBes de extra¢do/concentracdo
testadas a partir de modificacOes feitas no método de Noronha (2018).

Figura 12 — Recuperacdes dos distintos testes de SPE realizados para os CPEs estudados

Fonte: Autoria prdpria.
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De acordo com os dados da Figura 12, nota-se que o cartucho de silica (Kopp) apresen-
tou pior desempenho em relacdo aos cartuchos de fase polimérica (Strata-X, condi¢do C1).
A condicdo C2 tinha a metade da pressao padrdo do manifold com cartuchos de fase polimérica.
A ideia desse teste era aumentar o tempo de residéncia da solucdo a ser extraida e dos extratores,
além de dificultar a penetracéo do residuo de ferro no cartucho. Contudo, essa condicéo foi a
que apresentou a pior recuperacédo, provavelmente pela perda de solucéo extratora por evapo-

racao no topo do cartucho.

A melhor condigéo encontrada para a recuperacdo dos analitos foi com o uso de uma
atmosfera inerte (N2) e 0 aumento da temperatura de secagem de aproximadamente 35 para
50°C, o que ndo apenas protegeu os analitos da oxidacao ao ar, como também diminuiu o tempo
de secagem (de dois a trés dias para 5 h). Vale salientar que com essas modificacdes das con-

dicdes de secagem, foi possivel reduzir em 0,5 mL (25%) o uso de solugdes extratoras.

O metanol foi escolhido como solvente de ressuspensao, dado as altas solubilidades dos
analitos nesse solvente, ja presente na fase mével. O fator de concentracao tedrico foi de 1.000
vezes, uma vez que de 100 mL da solugéo dos analitos foram reduzidos para 100 pL. As recu-
peragdes para a condigdo “secagem” foram adotadas para todos os experimentos, visto que a
porcentagem de recuperacao de todos os analitos foi maior do que 80%, conforme recomendado
pela ANVISA (ANVISA, 2017).

Definidas tanto as condi¢fes de extragdo/concentracdo como as de separacao, curvas de
calibracdo foram construidas para os trés analitos, a partir da extracdo simultanea das solugdes-
padrdo (Figura 13). Também € apresentada a curva de calibragio para a determinacio de Fe?*
(Figura 13d).

Analisando-se as curvas de calibracdo construidas, nota-se boa linearidade na faixa de
trabalho, observados os valores dos coeficientes de determinacgdo (R?) que variaram de 0,980 a
0,991. Dessa forma, foi possivel se comparar as areas cromatograficas dos experimentos de
degradacdo com os valores obtidos para a extragcdo/concentracdo das solugGes iniciais, dada a
boa linearidade do modelo. Pode-se, também, empregar a equacgdo da curva de calibracdo do

Fe?* para converter os valores de absorbancia medidos em concentracdes.



Figura 13 — Curvas de calibracdo para os CPEs estudados e Fe?*
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Fonte: Autoria prdpria.

5.2 Otimizacéo do reator
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Uma vez que foi possivel quantificar os analitos presentes nas amostras do reator (po-

luentes residuais e ions Fe?*), foi possivel estudar os sistemas de degradacio propostos. Ava-

liando-se o processo ZVI, a Tabela 11 apresenta os célculos realizados para a desejabilidade e

a Figura 14 os resultados obtidos para a degradagéo de cada poluente, bem como os dados de

liberagdo dos fons Fe?* em cada experimento do planejamento fatorial.
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Tabela 11 — Resultados do planejamento fatorial 22 para avaliagdo do processo ZVI

Fatores Nivel baixo (—1) Nivel alto (+1)
pH (x1) 4 6
Vazédo / mL mint (x,) 15 35
EXperimentO X1 Xy dCAF dBPA dEEZ D
3 +1 +1 1,000 1,000 0,386 0,728
8 +1 +1 0,095 0,714 0,205 0,241
4 +1 -1 0,167 0,800 0,241 0,318
7 -1 -1 0,024 0,743 0,241 0,162
1 -1 +1 0,619 0,514 0,578 0,569
6 +1 -1 0,000 0,143 0,000 0,000
2 -1 +1 0,929 0,000 1,000 0,000
5 -1 —1 0,929 0,600 0,530 0,666

Fonte: Autoria propria.

Figura 14 — Resultados do planejamento fatorial (ZV1): (a) degradagéo dos CPEs; (b) liberacdo de Fe?*
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Nota-se, na Figura 14a que, ao longo de todos os experimentos, a degradagao dos polu-
entes foi relativamente constante, independentemente dos valores selecionados para pH e va-
zd0. As menores degradacdes foram observadas para a CAF, em torno de 12 a 15%, seguida
pelo BPA, entre 23 e 26% e, finalmente, o EE2 apresentou degradacdes entre 27 e 38%. No
entanto, os efeitos do pH e da vazdo sobre a liberagdo de Fe?* sdo significativos, conforme
observado na Figura 14b. Em pH menores e vazdes mais baixas (—, —) nota-se a liberagdo mais
intensa de Fe?*, alcangando 12 mg L™, valor abaixo dos 15 mg L~ permitidos para o descarte
de efluentes (BRASIL, 2023b) Destaca-se ainda que houve boa concordancia entre as réplicas,
mostrando que o sistema é bastante robusto e reprodutivel, apesar do processo de limpeza da 1a

de ago ser um processo manual.

Com base no valor da desejabilidade global foi gerado o0 modelo mostrado na Equa-
cdo 22. A Figura 15 apresenta o respectivo grafico de Pareto. Observa-se que, com um inter-
valo de confianga de 95% (p = 0,05), nem os fatores e nem a interacdo entre eles foram estatis-
ticamente significativos, nos niveis estudados, uma vez que nenhuma das barras de efeito pa-
dronizado pelo erro ultrapassou a linha vermelha. O resultado observado é coerente com as
porcentagens de degradacdo alcancadas, que ndo foram muito diferentes entre os experimentos

realizados.

y =0,334 — 0,047x; + 0,154x, + 0,0515x; x, (22)
(£0,104)  (+0,104) (+0,104) (+0,104)

Figura 15 — Grafico de Pareto para o planejamento fatorial do processo ZVI1

(2)Q/mL min™ 1,48
(1%2) 0,494
(1) pH 0,457

p=0,05
Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Fonte: Autoria prépria.
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Por fim, empregou-se a Equacédo 23 para calcular o erro experimental da degradacéo de
cada molécula, na qual s? é a variancia associada as duplicatas de cada ponto i do planejamento
e v; sdo os graus de liberdade dessas duplicatas. Dessa forma, determinou-se que 0 erro expe-
rimental para a degradagdo da CAF, do BPA e do EE2, foram, respectivamente, 1,8; 0,97 e
1,4%. Foram erros bem baixos, considerando-se que estdo computados 0s erros associados ao
preparo de solucdes, preparo e operacdo do reator, extragdo/concentracdo dos contaminantes,
analise e processamento de dados.

Erro experimental = (23)

5.3 Acoplamento do processo ZVl/persulfato

Uma vez verificado que com vazdes menores liberava-se mais Fe?*, o que é desejavel
para a ativacdo do persulfato, optou-se por fixar a vazdo em 15 mL min-! e avaliar os efeitos
do pH e da concentracdo de persulfato sobre a degradacdo. Para tanto, um novo planejamento

fatorial foi construido e os resultados encontram-se resumidos na Tabela 12.

Tabela 12 — Resultados Planejamento fatorial 22*% para avaliagio do processo ZVI

Fatores Nivel baixo (-1) Nivel alto (+1)
pH (x1) 4,00 6,00
Vazdo / mL mint (x,) 15,0 35,0
Experimento x; x, CAF/% BPA/% EE2/% dcar  dppa dego D
3 +1  +1 32,7 42,2 50,9 0,902 0,049 0,181 0,200
6 +1  +1 33,7 44,1 57,6 0,957 0,203 0,584 0,484
5 +1 -1 16,9 41,6 50,8 0,043 0,000 0,175 0,000
2 -1 -1 31,3 53,9 64,5 0,826 1,000 1,000 0,938
4 -1 +1 32,0 459 53,5 0,864 0,350 0,337 0,467
7 +1 -1 34,5 44,7 61,0 1,000 0,252 0,789 0,584
1 -1 +1 16,1 46,6 47,9 0,000 0,407 0,000 0,000
8 -1 -1 31,0 53,4 60,4 0,810 0,959 0,753 0,836

Fonte: Autoria propria.
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A partir dos valores da desejabilidade global, estimou-se 0 modelo mostrado na Equagéo
24. A Figura 16 mostra o grafico de Pareto correspondente. Nota-se que o pH e a interacéo
entre o pH e a concentracdo de persulfato de sodio séo estatisticamente significativas, dentro
dos niveis testados e com 95% de confianga. Como os valores dos efeitos foram positivos, isso
significa que ao se mudar do nivel baixo para o nivel alto, havia um aumento na resposta. Ou
seja, quando o pH foi elevado e, a0 mesmo tempo, se aumentou a concentracdo de persulfato
de sddio no vaso de mistura, havia aumento na degradacédo dos compostos. Essa tendéncia pode

ser observada na superficie de resposta (Figura 17), a qual o polinémio da Equacéao 24 descreve.

¥ =10,439 + 0,272x; + 0,005x, + 0,172x, x, (24)
(£0,0379)  (+0,169) (+0,169) (+0,169)

Figura 16 — Grafico de Pareto para o planejamento fatorial do processo ZV1 com reacdo do persulfato

(pHT 7.18

(1 (2) ¢ 453

(2) [S205°]/ mmol L' | 0,132

p=0,05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 17 — Grafico de superficie de resposta para a desejabilidade global para o planejamento ZVI/persulfato

Fonte: Autoria prdpria.
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Novamente, pode-se utilizar a Equacdo 22 e calcular o erro experimental associado a
degradacédo de cada CPE. Nesse caso, para CAF, BPA e EE2, os erros experimentais foram,

respectivamente 0,48, 2,2 e 2,3%. Erros baixos dado o grande nimero de etapas envolvidos na

obtencdo dos dados.

Uma vez que a concentracdo de persulfato ndo foi estatisticamente significativa nos ni-

veis estudados, para um intervalo de confianca de 95%, fixou-se a concentragédo de persulfato

de sddio no vaso de mistura em 1,0 mmol L~ e variou-se o pH (Figura 18).

Figura 18 — Degradacéo dos CPEs em diferentes pHs no sistema ZV1/persulfato
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Fonte: Autoria prdpria.
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Na Figura 18, nota-se que ndo houve ganhos expressivos na degradacédo de nenhum dos
CPE selecionados, varrendo-se a faixa de pH de 4 a 7. As maiores degradacgdes foram obtidas,
de fato, em pH 6. Esse resultado é interessante, pois como 0 meio esta proximo a neutralidade,
poder-se-ia descartar diretamente o efluente. Assim, adotou-se como condicGes de trabalho
para todas as etapas futuras: pH, vazo e concentragéo de persulfato iguais a 6, 15 mL min—e

1,0 mmol L2, respectivamente.

5.4 Efeito da adicéo de acido citrico

Visando alcancar resultados de degradacdo mais elevados que 0s obtidos até entdo, op-
tou-se por trabalhar com complexos de citrato de Fe(ll). Essa abordagem foi sugerida por Zeng
et al. (2021), que determinaram uma relacdo molar ideal entre poluentes, persulfato de sodio,
Fe?* e acido citrico de 1:15:5:1. A vantagem de se trabalhar com &cido citrico como agente
quelante é a ndo formacao de lodo em pH mais proximos a 7, a possibilidade de acoplamento a
fototratamentos com luz visivel, bem como alteragGes mecanisticas que permitem maiores taxas
de reacdo. Os resultados obtidos empregando-se a proporcao proposta por esses autores sao
mostrados na Figura 19. Nota-se que houve um ganho em termos de degradacdo com a adicao
de acido citrico, com maior magnitude BPA e EE2 e para CAF continuou-se com a mesma
porcentagem de degradagéo.

Figura 19 — Experimentos de degrada¢do na presenca/auséncia de &cido citrico
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Fonte: Autoria prépria.
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5.5 Planejamento ZVI/Persulfato com adicdo de &cido citrico e lampadas UV-A

Como estudo realizado anteriormente mostrou que com a adi¢ao de acido citrico havia

um ganho na degradacdo para dois dos trés contaminantes estudados, resolveu-se estudar esse

efeito através de um planejamento 22 com dois fatores e dois niveis, em duplicata e em ordem

aleatdria, de acordo com Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados do Planejamento fatorial 22 para avaliagdo do processo ZVI/Persulfato com adic&o de
acido citrico e luz UV-A na degradagdo dos contaminantes (cafeina, bisfenol A e 17a-etinilestradiol)

Fatores Nivel baixo (-1) Nivel alto (+1)
Acido citrico, mmol/L (x;) 0,009 0,036
Quantidade de lampadas (x,) 4 6

Experimento x; x, CAF/% BPA/% EE2/% dcar dgpa dego D
6 +1 -1 37,7 54,0 72,1 0,872 0,125 0,620 0,407
4 +1 +1 375 60,2 72,0 0,849 0,679 0,600 0,702
2 +1 -1 382 52,6 69,0 0,936 0 0 0
3 -1 +1 377 60,7 71,5 0,871 0,723 0,500 0,680
7 -1 +1 388 61,1 73,3 1 0,759 0,860 0,867
1 -1 -1 315 63,8 72,5 0,157 1 0,700 0,479
5 -1 -1 3072 60,9 74,0 0 0,741 1 0
8 +1 +1 36,8 61,2 73,1 0,767 0,768 0,820 0,785

Fonte: Autoria propria.

No planejamento a CAF houve uma queda na degradacao, mas o BPA e EE2 continua-

ram com 0s mesmos valores dos testes com acido citrico. Com célculo da desejabilidade pode-

se analisar quais fatores foram estatisticamente significativos como demostrado na Figura 20.
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Figura 20 — Graéfico de Pareto do processo ZV1/Persulfato com adicio de Acido Citrico e luz, onde pode-se ava-
liar a significancia dos fatores estudados

Dv: D

(2) Qtd. Luz 3.25
(1) [&cido citrico] mmol/L -0,201
@t 0,0154

p=0,05
Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Fonte: Autoria propria

Com analise do gréafico de Pareto, percebe-se que a quantidade de luz foi estatistica-
mente significativa cruzando a linha do valor critico de 95% de confianca, ja a concentracdo de
acido citrico e a interacdo entre os dois ndo foram estatisticamente significativos. Como o unico
fator significativo foi o nUmero de lampadas, e 0 ganho de degradacédo variando 0s niveis estu-
dado foi relativamente baixa, resolveu-se entdo trabalhar com a concentracao de acido citrico
do teste inicial, de 0,018mmol L e com apenas 4 lampadas, minimizando-se o consumo ener-

geético.
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6. CONCLUSOES

Apesar de ser desafiador trabalhar com trés contaminantes totalmente diferentes, foi
possivel desenvolver um método cromatografico multirresiduos (isocratico) capaz de identifi-
car e separar cada um deles. Além disso, também se desenvolveu um método de extracdo com

recuperacdo adequada, levando-se em conta a complexidade da separacéo.

O processo ferro zero foi eficaz em produzir, de forma continua, concentrag@es baixas
de Fe?*. Tais concentracdes foram suficientes para a ativagdo do S20s?", sem formac&o de lodo,
permanecendo dentro do limite legal de descarte de ferro total dissolvido. Adicionalmente,
mesmo ndo sendo o objetivo desse processo, ocorreu uma pequena, embora significativa, re-

mogao dos contaminantes testados.

Como esperado, o sistema acoplado mostrou-se bem mais eficiente na remocao dos con-
taminantes. No entanto, ndo foi alcangada a remocao total deles, mesmo com a adi¢cdo de um
quelante (&cido citrico) e a irradiacao do sistema com luz UV-A. Uma possivel explicacdo é a
baixa concentragdo inicial dos contaminantes, enfatizando-se a necessidade de estudos com
concentragdes ambientais (ou proximas dela) para se avaliar o real desempenho de processos

de tratamento.

Com relacdo ao modo de operacao do sistema, ndo foi possivel trabalhar no modo con-
tinuo, provavelmente devido as taxas de reagdo entre 0 SO4*~ e 0s contaminantes serem baixas.

Foi necessaria uma etapa de espera apos 0 vaso de mistura para que a reagdo se completasse.
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