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RESUMO

O presente trabalho estudou o emprego de Processos Oxidativos Avangados (POAS) na
degrada¢dao do horménio 17a-etinilestradiol (EE2), presente em efluentes devido ao uso
crescente de anticoncepcionais hormonais, através de uma ampla pesquisa na literatura
cientifica. O objetivo principal foi comparar a eficiéncia de diferentes métodos de POAs,
identificar suas limitacdes e realizar uma andalise bibliométrica para mapear as tendéncias
cientificas na area. Desse modo, foram coletados dados de artigos, dissertacfes e teses, com
énfase em processos como Foto-Fenton, fotocatalise heterogénea, ozonizacao catalitica e foto-
ozonizagdo. Os resultados indicam que POAs combinados, como o Foto-Fenton solar, séo os
mais eficientes, atingindo até 99,7% de degradacdo do EE2, enquanto a fotolise isolada mostrou
menor eficiéncia, com apenas 5% de remocgao em alguns casos. A analise bibliométrica revelou
que China, Estados Unidos e Alemanha lideram as publica¢des cientificas sobre o tema, e que
a producdo cientifica tem crescido exponencialmente desde 2010. O uso de energia solar em
POAs foi destacado como uma abordagem sustentavel e viavel economicamente. O estudo
concluiu que os POAs sdo ferramentas promissoras para o tratamento de efluentes contendo
contaminantes emergentes, no entanto a otimizagdo de parametros, como pH, concentracdes de
reagentes e tempo de reacdo, é fundamental para sua eficiéncia. Recomenda-se aprofundar
estudos sobre a toxicidade dos subprodutos gerados e explorar a aplicacdo dos POAs em escala
industrial. Estes avangos sdo essenciais para proteger a saude publica e a qualidade dos

ecossistemas aquaticos.

**Palavras-chave:** Processos Oxidativos Avancados; Contaminantes Emergentes;

Degradacdo de Horménios; Engenharia Ambiental; Sustentabilidade.



ABSTRACT

This study investigated the use of Advanced Oxidative Processes (AOPs) for the degradation
of the hormone 17a-ethinylestradiol (EE2), present in effluents due to the increasing use of
hormonal contraceptives, through an extensive literature review. The main objective was to
compare the efficiency of different AOP methods, identify their limitations, and perform a
bibliometric analysis to map scientific trends in the field. Data were collected from articles,
dissertations, and theses, with a focus on processes such as Solar Photo-Fenton, heterogeneous
photocatalysis, catalytic ozonation, and photo-ozonation. The results indicated that combined
AOPs, such as Solar Photo-Fenton, are the most efficient, achieving up to 99.7% degradation
of EE2, while isolated photolysis showed lower efficiency, with only 5% removal in some
cases. The bibliometric analysis revealed that China, the United States, and Germany lead
scientific publications on the topic, and that scientific output has been growing exponentially
since 2010. The use of solar energy in AOPs was highlighted as a sustainable and economically
viable approach. The study concluded that AOPs are promising tools for treating effluents
containing emerging contaminants; however, the optimization of parameters such as pH,
reagent concentrations, and reaction time is crucial for their efficiency. Further studies on the
toxicity of generated by-products and exploration of AOPSs' application on an industrial scale
are recommended. These advancements are essential for protecting public health and the quality

of aquatic ecosystems.

**Keywords:** Advanced Oxidation Processes; Emerging Contaminants; Hormone

Degradation; Environmental Engineering; Sustainability.



NOMENCLATURA

CAG - Carvao Ativado Granular

CEs — Contaminantes Emergentes

COD - Carbono Organico Dissolvido

E1 - Estrona

E2 — 17B-estradiol

E3 — Estriol

eAOPs - Processos Eletroquimicos De Oxidacdo Avancgada
EE2 — 17a-etinilestradiol

ETEs — Estacbes de Tratamento de Esgoto

POAES - Processos Oxidativos Avancados Eletroquimicos
POAs — Processos Oxidativos Avangados

US — Ultrassom

UV — Ultravioleta

Vis - Visivel
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Trabalho de concluséo de curso

1. INTRODUCAO

A industria farmacéutica, que esta em constante avanco, busca atender as necessidades
dos consumidores e adaptar-se a evolucdo do estilo de vida moderno. Nesse contexto, a criagdo
e o desenvolvimento dos contraceptivos hormonais representam um marco na historia da
ciéncia e da saude publica, refletindo esforgcos continuos para oferecer métodos eficazes e
seguros de planejamento familiar. Embora as vendas de contraceptivos hormonais, tenham
comecado na década de 1960, seu desenvolvimento remonta a estudos realizados desde os anos
1930 (Santana ; Waisse, 2016).

Um dos eventos mais significativos ocorreu em 1956, quando a Searle Company
realizou experimentos com o que ficou conhecido como "a pilula”. Durante esses testes, um
incidente alterou o rumo dos estudos: a contaminacdo acidental da progesterona pelo estrogénio
mestranol (etinilestradiol 3-metil éter). Surpreendentemente, a amostra contaminada apresentou
maior eficacia no controle da fertilidade em comparacdo a progesterona pura. Esse achado,
inicialmente inesperado, levou a criacdo das pilulas anticoncepcionais hormonais combinadas,
que se tornaram referéncia no mercado (Santana ; Waisse, 2016).

Esse episddio ilustra ndo apenas os avangos cientificos, mas também o papel da
serendipidade no desenvolvimento de novos medicamentos. A descoberta da eficacia da
combinacdo hormonal desencadeou uma série de estudos que visavam aprimorar as
formulages e reduzir efeitos colaterais, culminando em produtos com dosagens mais baixas e
seguranca aprimorada. Ao longo das décadas, as pilulas anticoncepcionais evoluiram de um
recurso inovador para uma ferramenta amplamente utilizada por milhdes de mulheres em todo
o mundo. Além do impacto na salde, os contraceptivos hormonais desempenharam um papel
crucial na autonomia feminina e nas transformacdes socioculturais, promovendo maior controle
sobre a fertilidade e permitindo o planejamento de carreiras e familias. No entanto, desafios
como acesso desigual e efeitos adversos associados ao uso desses medicamentos ainda
demandam atencdo, incentivando novos avangos no setor farmacéutico.

Portanto, a trajetoria das pilulas anticoncepcionais exemplifica a interagdo entre ciéncia,
industria e sociedade, evidenciando como o desenvolvimento de medicamentos pode
transcender os laboratorios e impactar significativamente a vida das pessoas. Contudo, 0S
horménios estrogénicos, inclusive os naturais, tém sido apontados como 0s responsaveis por
grande parte das perturbacGes enddcrinas em organismos aquaticos identificadas nos Ultimos
anos. Essa problematica envolvendo os horménios estrogénios se deve a varios fatores, dentre

eles, a ampla excregéo destes horménios por seres humanos e por outros animais nas fezes e
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urina; e ao posterior despejo dos esgotos, tratados ou ndo, que atingem os corpos hidricos
causando perturbacBes aos organismos aquéticos. Diversos estudos realizados ao redor do
mundo demonstraram que 0s esgotos municipais tém apresentado concentragcdes dos hormonios
estrogénicos na faixa de ng-L™* e deteccdo dos hormonios pesquisados em quase todas as
amostras (Carballa et al. 2017).

Estrogénios sintéticos (por exemplo, 17a-etinilestradiol) e naturais (por exemplo, 17p3-
estradiol) (Kuster, 2009) e antibidticos (como Sulfametoxazol) (Mompelat; Le Bot; Thomas,
2009) sdo encontrados com frequéncia em aguas naturais, principalmente em funcao da baixa
eficiéncia de remocéo apresentada, em geral, pelos sistemas convencionais de tratamento de
esgoto. Adicionalmente, a sua pobre remoc¢éo nos sistemas de potabilizacdo de agua faz com
gue a exposicdo humana a estes poluentes seja fato bem documentado, (Webb, 2003) com
implicacdes que ainda sdo motivo de discussdo. De modo geral, a degradacdo destes
micropoluentes através de processos convencionais é bastante dificultada, por alguns motivos,
tais como, baixa concentracfes e a usual resisténcia que deriva da sua natureza quimica.
(Krause, 2009).

Dessa forma, o estudo de novas estratégias de tratamento torna-se altamente relevante,
especialmente diante do impacto ambiental causado por residuos quimicos persistentes. Nesse
contexto, uma alternativa promissora que vem sendo amplamente investigada é a degradacéo
de micropoluentes por meio de Processos Oxidativos Avancados (POAs). Esses métodos
destacam-se pela eficiéncia na remoc¢do de substincias recalcitrantes, como o 17a-
etinilestradiol, um composto estrogénico amplamente utilizado em contraceptivos hormonais.

O aumento no consumo desses contraceptivos tem levado a uma maior presenca de
residuos de 17a-etinilestradiol em efluentes domésticos e industriais. Essa substancia, mesmo
em baixas concentracdes, representa uma ameaca significativa aos organismos vivos devido ao
seu potencial de interferir nos sistemas endocrinos de diversas espécies. Tal cenario intensifica
a preocupacdo com as consequéncias do acimulo residual no meio ambiente, exigindo o
desenvolvimento de solugdes inovadoras para mitigar esses impactos.

Diante disso, torna-se essencial o papel das engenharias quimica e ambiental na pesquisa
e no desenvolvimento de métodos eficientes para a degradacdo de compostos estrogénicos. A
aplicacdo de POAs em niveis laboratorial e industrial desponta como uma solucao viavel para
o tratamento de efluentes, permitindo a remocao desses micropoluentes de forma mais eficaz.
Esses processos sdo baseados na geracdo de espécies altamente reativas, como radicais
hidroxila, capazes de oxidar compostos organicos complexos, convertendo-os em produtos de

menor toxicidade.
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Portanto, a adocdo de tecnologias baseadas em POASs para o tratamento de efluentes é
uma possivel solugdo para a reducdo dos efeitos negativos associados ao acimulo de residuos
de estrogénios. Avangos nessa area podem nao apenas contribuir para a preservacao ambiental,
além disso promover a satde dos ecossistemas, atendendo as demandas de uma sociedade cada
vez mais comprometida com o desenvolvimento sustentavel. Diante desse cenario, o presente
trabalho possui a finalidade de realizar uma reviséao bibliogréfica acerca dos principais estudos
envolvendo o uso dos POAs, na degradacdo do 17a-etinilestradiol, atraves uma analise
bibliométrica, que é uma abordagem quantitativa de dados bibliograficos como ano de

publicacdo, atuacdo de paises, periédicos, autores, dentre outros (Merigo et al., 2018).
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal, comparar o desempenho (eficiéncia)
dos principais métodos de processos oxidativos avancados na degradacdo do farmaco 17a-

etinilestradiol através de reviséo bibliogréafica e analise bibliométrica.

2.2.  Especificos

e Estudar os principais fundamentos e conceitos dos POAS;

e Estudar os principais processos oxidativos avangados existentes aplicados a degradacao
do hormonio 17a-etinilestradiol;

e Estudar e comparar a eficiéncia dos diversos POAs encontrados na literatura, que séo
utilizados para degradagdo do hormdnio 17a-etinilestradiol;

e Realizar uma andlise bibliométrica com ano de publicacdo, atuacdo de paises,

periodicos, autores.
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3. JUSTIFICATIVA

A presenca, 0 impacto e o tratamento eficaz de contaminantes emergentes (CE’s) ainda
sdo pouco compreendidos pela comunidade cientifica. No Brasil e em outros paises, ndo ha
legislacdo que limite as concentragdes seguras da maioria desses contaminantes, 0 que aumenta
a preocupacdo com os possiveis efeitos de seu acimulo no meio ambiente. Tais substancias,
encontradas principalmente em corpos hidricos, podem afetar organismos aquéticos e aqueles
que dependem dessa agua para consumo, colocando em risco o equilibrio dos ecossistemas e a
salde humana. Considerando que a agua €é essencial para a manutencdo da vida no planeta,
torna-se fundamental estudar e propor solucgdes para esse problema (Fontes, 2019).

O aumento do consumo de anticoncepcionais hormonais femininos, utilizados
principalmente no controle da fertilidade, € uma das principais fontes de contaminacdo por
hormbnios estrégenos. Esses compostos sdo excretados pela urina e liberados no meio
ambiente, onde atuam como interferentes enddcrinos. Estudos apontam que essas substancias
podem alterar a atividade hormonal em seres vivos, causando problemas como cancer de mama
e de testiculo, além de impactos no sistema reprodutor de peixes, como a feminizacdo de
machos observada pela primeira vez na década de 1990 (Lima, 2019; BBC NEWS BRASIL,
2014).

Os hormonios sintéticos, como o etinilestradiol, e outras categorias de farmacos sdo
considerados contaminantes emergentes persistentes, ja& que o tratamento convencional de
efluentes ndo consegue remové-los de forma eficiente. Dessa forma, diversas pesquisas tém
buscado desenvolver tecnologias alternativas que sejam viaveis tanto ambiental quanto
economicamente (Alves; Gomes, 2016).

Entre essas tecnologias, destacam-se 0s Processos Oxidativos Avancados (POAS), que
apresentam alta eficiéncia na remocéo de compostos organicos complexos, como os hormanios.
Ensaios laboratoriais de Foto-Fenton demonstraram remocdo de até 90% de estrogénios
sintéticos em esgotos domeésticos, enquanto o processo UV/Oz mostrou 100% de eficiéncia na
degradacéo desses compostos em 60 minutos de reagéo (Rocha, 2017; Bohrer, 2021).

Diante disso, o estudo e a aplicagcdo dos POAs no tratamento de efluentes contaminados
por interferentes endocrinos sdo altamente relevantes para a engenharia quimica, contribuindo
para a mitigacao de impactos ambientais e para o0 desenvolvimento de praticas sustentaveis no

gerenciamento de recursos hidricos.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1.  Contaminantes Emergentes

Contaminantes emergentes (CEs) sdo micropoluentes detectados em matrizes bioldgicas
na ordem de micro ou nanogramas, e, por ndo serem legislados por 6rgdos de monitoramento
ambiental, comumente ndo sdo tratados de maneira adequada, se tornando tdxico ao meio
ambiente (Soldera, 2020).

Os CEs foram conceituados pela Environmental Protection Agency como:

[...] agente exdgeno que interfere com sintese, secrecdo, transporte,
ligacdo, acdo ou eliminacdo de hormonio natural no corpo que sédo
responsaveis pela manutencdo, reproducdo, desenvolvimento e/ou
comportamento dos organismos (Environmental Protection Agency,
1997).

De acordo com Montagnera, Vidala e Acayaba (2017), no Brasil pesquisas sobre
contaminantes emergentes iniciaram-se em 1995 pelo pesquisador Lanchote e outros
colaboradores com a quantificacdo de pesticidas triazinas em um corrego na regido de Ribeirdo
Preto (SP), assim como a pesquisa de Stumpf que detectou 60 pesticidas e sub-produtos do
tratamento de agua na Lagoa de Juturnaiba, localizada na Regido dos Lagos (RJ). Os autores
citam também a pesquisa de Stumpf e colaboradores em 1996, que tratava da remoc¢édo de
farmacos e horménios em ETEs e a presenca desses contaminantes em aguas superficiais da
bacia do rio Paraiba do Sul no estado do Rio de Janeiro. A partir dessas pesquisas, varios outros
pesquisadores estudaram e criaram trabalhos sobre a presenca de contaminantes emergentes nas
matrizes aquaticas brasileiras.

Apesar de deteccdo relativamente recente no ecossistema, alguns contaminantes
emergentes presentes em matrizes aquosas, como é o caso de desreguladores enddcrinos tais
como o estrogénio sintético, ja se mostram prejudiciais aos seres vivos aquaticos ou seres que
consomem aquela dgua (Farto et al., 2021).

O estrogénio € um hormonio sexual feminino que pode ser classificado como natural,
incluindo a estrona (E1), o 17B-estradiol (E2) e o estriol (E3), ou sintético, como o 17a-
etinilestradiol (EE2). Este dltimo, produzido por industrias farmoquimicas, é amplamente
utilizado na reposi¢do hormonal e em métodos contraceptivos, com doses de 30 a 50 pg por

drégea. Entre os tipos mencionados, 0 EE2 destaca-se pelo maior potencial de contaminagéo
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ambiental, devido a sua elevada resisténcia a biodegradabilidade, caracteristica atribuida a
presenca do grupo etinileno em sua estrutura quimica (Figura 4.1).

Esse composto atinge os ecossistemas, principalmente matrizes aquosas como esgotos,
aguas superficiais, subterraneas e tratadas, através de residuos excretados por humanos,
descarte inadequado de anticoncepcionais hormonais ou efluentes farmacéuticos gerados
durante sua producdo (Alves; Gomes, 2016).

Figura 4.1 - Formula quimica estrutural do 17a-etinilestradiol.

HO

Fonte:Lima; Bergamasco (2017).

Neto (2016) apresentou em sua pesquisa, dados relevantes sobre o uso de
anticoncepcionais, destacando que, até aquele ano, as pilulas anticoncepcionais constituiam o
terceiro método contraceptivo mais utilizado globalmente, com cerca de 104 milhdes de
usuarias. E fundamental considerar que, tanto os hormonios naturais quanto os sintéticos,
presentes nesses medicamentos, podem alcancar os sistemas de esgoto e, posteriormente, 0S
corpos hidricos, em razdo da ineficiéncia no tratamento dos efluentes. Esse cenario sugere que
0 aumento de residuos de estrogénio esta diretamente relacionado a fatores como sazonalidade,
eficiéncia das estacbes de tratamento de esgoto (ETE) e o consumo crescente de pilulas
anticoncepcionais combinadas contendo estrogénios sintéticos. Entre esses, destaca-se o 17a-
etinilestradiol (EE2), amplamente utilizado como componente ativo em contraceptivos orais.

Conforme estudo realizado por Melo et al. (2009), o EE2, assim como outros farmacos,
foi detectado em concentragdes significativas em matrizes aquosas, evidenciando seu potencial
de contaminacdo ambiental. Esses dados refletem a necessidade de tratamentos mais eficazes
para a remogao desses compostos, cujas concentracdes em diferentes amostras sao apresentadas

de forma sintetizada na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Concentragdes médias de 17a-etinilestradiol em efluentes ou &gua superficial.

Local da amostra Concentracédo média
) [EE2] (ng/L)

Agua superficial/EUA 0,073

Efluente de ETE/Alemanha 0,001

Efluente de ETE/Canada 0,009

Esgoto bruto/ Brasil 0,005
Esgoto bruto/ Brasil 58
Efluente de ETE/Brasil 5,0

Fonte: Adaptado de Melo et al. (2009).

MElo et al. (2009) ainda relata que, bem como o antibidtico tetraciclina, o estrogénio
sintético tende a ser adsorvido ao lodo das ETEs ou nos sedimentos, fato ocasionado pela alta
lipofilicidade da substancia e pela formacao de precipitado com calcio e/ou cations similares.
Além disso, pode observar-se que no Brasil hd maior ocorréncia de farmacos em aguas residuais
devido a escassez de tratamento de esgoto no pais, sendo que em 2022 foram apresentados
Diagndsticos Tematicos sobre a prestacao de servicos de saneamento basico pelo Ministério do
Desenvolvimento Regional, indicando que se trata somente 50,3% do esgoto produzido. Um
dos problemas gerados pela presenca residual de estrogénio, ja apresentados em seres vivos é a
feminizacdo de peixes machos, a qual leva ao desenvolvimento de 6vulos, reducdo da
quantidade de espermatozoides e desregulacio hormonal (REMEDIOS NA NATUREZA...,
2014). Além disso, algumas pesquisas cientificas revelaram, que a longo prazo esses residuos
ainda que ingeridos indiretamente, podem causar problemas como céncer de mama e de
testiculo (Lima, 2009).

Sanchez (2006) constatou o estimulo da producdo de vitelogenina, uma
glicofosfoproteina produzida pelas fémeas de oviparos, por E2 e EE2 em peixes machos da
espécie Rhamdia quelen nativos do estado do Parand. Adicionalmente, foi verificado por
Bergamasco et al. (2011) maior atividade estrogénica em locais com mais indices de poluicéo,
sendo que a atividade maxima observada foi de 8,7 ng equivalente de E2-L ao avaliar os
seguintes mananciais paulistas: Represa de Tanque Grande, Rio Cotia, Rio Sorocaba e Rio
Atibaia). Alem disso, Dias et al. (2015) analisaram, com o emprego de bioensaio, a atividade
dos rios Guandu e Paraiba do Sul, ressaltando a preocupacdo com os residuos estrogénicos

encontrados acima de 1 ng-L™* ao longo dos rios no estado do Rio de Janeiro.
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4.2.  Legislacdo Ambiental

As legislacbes ambientais acerca de poluentes emergentes comumente Sao
fundamentadas em acordos e diretrizes internacionais, originadas por convencdes e
organizagles intergovernamentais, como a Organizagdo Mundial da Saude (OMS),
Organizacao das Nagoes Unidas (ONU) e Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA). Ainda assim,
ha leis ambientais nacionais, 0 que faz com que a legislacdo e limitacdes de um pais seja
divergente de outro (Garcia, 2023).

Os contaminantes emergentes (CEs) e os poluentes organicos persistentes (POPS)
apresentam diferencas significativas em relacdo a definicdo, persisténcia ambiental e
regulamentacdo. Os CEs sdo substancias quimicas ou microrganismos que ndo Sao
tradicionalmente monitorados no meio ambiente, mas que possuem potencial de causar
impactos adversos a sallde humana e aos ecossistemas. Exemplos incluem farmacos, hormonios
sintéticos, produtos de cuidado pessoal, nanoparticulas e pesticidas recentes. Sua origem esta
associada, em grande parte, a atividades humanas contemporaneas, como o descarte inadequado
de medicamentos, uso de produtos de higiene e avanco industrial. Embora os CEs possam ser
biodegradaveis, sua presenca em baixas concentracbes ainda pode gerar efeitos
ecotoxicoldgicos, especialmente devido a exposicdo continua. A regulamentacdo desses
compostos é recente e ainda esta em desenvolvimento em muitos paises, devido a descoberta
relativamente recente de muitos deles e a necessidade de estudos mais aprofundados sobre seus
impactos.

Por outro lado, os POPs sdo compostos quimicos altamente tdxicos, bioacumulativos e
resistentes a degradacéo ambiental, permanecendo no ambiente por longos periodos. Exemplos
incluem DDT, bifenilos policlorados (PCBs), dioxinas e furanos, cuja origem esta geralmente
relacionada a producdo industrial, uso de pesticidas antigos e processos de combustéo.
Diferentemente dos CEs, os POPs apresentam alta estabilidade quimica, o que facilita sua
acumulacdo em tecidos de organismos vivos e sua disseminacdo global por correntes
atmosféricas e aquaticas. Por serem reconhecidos por seus efeitos toxicos e de ampla escala
global, os POPs sé&o alvos de tratados internacionais, como a Convengéo de Estocolmo, que
busca eliminar ou restringir sua producéo e uso.

A principal diferenga entre esses poluentes esta na persisténcia e toxicidade. Os POPs
s&o reconhecidos por sua alta resisténcia a degradacéo e por permanecerem no ambiente por
décadas, enquanto os CEs podem ser menos persistentes, mas ainda causam impactos

ambientais relevantes. Além disso, a regulamentacéo dos POPs é mais avancgada e amplamente
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padronizada internacionalmente, enquanto a dos CEs ainda estd em fase de consolidacéo.

Assim, os CEs e POPs demandam abordagens distintas para controle e mitigacdo de seus

impactos ambientais.

Alguns parametros mundiais mais relevantes sobre os poluentes persistentes sao:

Convengdo de Estocolmo sobre Poluentes Organicos Persistentes de 2001: essa
convencao foi criada e assinada por 92 paises e pela comunidade europeia na
Conferéncia de Plenipotenciarios, em maio de 2001, na capital sueca,
Estocolmo. Visa a restricdo ou eliminacdo da producdo e do uso dos POP’s,
como PCBs, DDT e dioxinas, os quais tém conhecidos 18 efeitos prejudiciais a
salde humana e ao ecossistema.

Diretiva-Quadro da Agua (Water Framework Directive): diretiva europeia que
se baseia em uma gestdo da qualidade ecoldgica para eficaz garantia da
disponibilidade necesséria da agua, e, portanto, visa um bom estado ambiental
das aguas superficiais e subterraneas da Unido Europeia, de modo a controlar a
quantidade de micropoluentes a partir da imposicdo de medidas que reduzam a
presenca de certas substancias e seus impactos negativos no ecossistema.
Regulamentacdo da Unido Europeia — REACH (Regulation on the registration,
evaluation, authorisation and restriction of chemicals): é uma regulamentacéo
que entrou em vigor no ano de 2007 acerca do registro, avaliagdo, autorizacéo e
restricdo de substancias quimicas com foco em micropoluentes, objetivando a
protecdo da saude humana e do meio ambiente contra possiveis riscos quimicos.
Lei da Agua Limpa dos Estados Unidos (Clean Water Act): legislacéo federal
dos EUA com estabelecimento de padrdes para protecdo e restauracdo da
qualidade das aguas do pais, citando limites para micropoluentes e impde
medidas para estacdes de tratamento de agua e industrias adotarem e, com isso,
reduzirem a poluicdo hidrica no pais.

Lei de Gerenciamento de Produtos Quimicos e Seguranca dos Estados Unidos
(Toxic Substances Control Act): também constituindo a legislacéo
estadunidense, essa lei permite & Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA) regular a producgéo, importagéo, uso e disposi¢édo de substancias
quimicas para protecdo da saude publica e do meio ambiente.

De maneira resumida, a Tabela 4.2 abaixo ressalta, em ordem crescente de tempo, as

mudangas ocorridas com as leis e convengdes citadas anteriormente.
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Tabela 4.2 — Mudangas dos principais parametros mundiais ambientais da agua.

Regulamentagéo
Lei da Agua
Limpa dos EUA
(Clean Water Act)

Diretiva-Quadro
da Agua (DQA)

Convencéo de
Estocolmo sobre
POPs

Regulamentacéo
da Unido Europeia
REACH

Lei de
Gerenciamento de
Produtos Quimicos

dos EUA

Ano
1972-
1977

2000

2001

2006

2016

Antes Depois

Altos niveis de Estabelecimento de padrdes de
poluicéo nos qualidade da agua, fortalecimento do
corpos d'agua controle sobre as descargas de

poluentes, protecdo e restauracdo da

qualidade dos corpos d'agua

Regulamentacdes Estrutura comum para protecéo e
nacionais variadas  gestdo das aguas, estabelecimento de
padrdes de qualidade e medidas para
prevenir a poluicdo dos corpos d'agua
Poluentes
organicos Eliminacdo ou restricdo do uso de 12

persistentes POPs perigosos, medidas para reduzir a

amplamente exposicdo humana e ambiental
utilizados
Lacunas na Registro e avaliacdo de substancias

regulamentacdo de quimicas, promocao da substituicdo por

substancias alternativas mais seguras, controle e
quimicas gestdo segura de substancias perigosas
Regulamentacdo  Fortalecimento da avaliagdo de riscos,
insuficiente de melhoria da transparéncia das
substancias informacdes sobre substancias
quimicas quimicas, autoridade ampliada para

regular e controlar substancias

quimicas.

Fonte: Autoria propria, 2024.

O Brasil ainda ndo possui legislacéo especifica para limitacdo de micropoluentes, sendo

esse tema, entretanto, inserido e citado indiretamente em diferentes regulamentagdes sobre o

meio ambiente e a qualidade da agua. As principais leis brasileiras a respeito disso sdo, em

ordem de criagdo:

Jessica Nayara Rodrigues Bezerra
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I.  Politica Nacional de Recursos Hidricos (Lei n° 9.433/1997): a politica PNRH,
instituida em 1977, é um instrumento que trata da gestdo dos recursos hidricos
brasileiros, além da conservacgédo da qualidade das aguas.

Il.  Lei de Crimes Ambientais (Lei n°® 9.605/1998): essa lei federal brasileira define
as sancdes penais e administrativas por condutas criminosas e lesivas ao meio
ambiente.

I1l.  Resolugdo n° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de
2011: Resolucdo que dispde sobre as condicdes e estabelece padrdes de
lancamento de efluentes em corpos de aguas receptores, além de classificar a
agua de acordo com os usos adequados. Essa resolucdo instaura quantidades
maximas para diversas substancias encontradas nos efluentes, abrangendo, ainda

que indiretamente, alguns micropoluentes.

O Brasil possui também o Decreto n° 5.472/2005 que promulga o texto da Convengéo
de Estocolmo sobre POP’s uma vez que foi um dos paises participantes da convencao realizada

na capital sueca.

4.3.  Processos Oxidativos Avancados

Segundo Granato et al. (2016), os processos oxidativos avan¢ados (POAS) sdo processos
de tratamento terciarios, que visam a degradacdo de espécies organicas por meio da atividade
do radical hidroxila (-OH) transformando, parcial ou totalmente, poluentes complexos em
substancias moleculares ou i6nicas de menor toxicidade ou ndo toxicas e/ou passivas de
degradacdo por métodos convencionais, caso necessario. Vale destacar, que em alguns casos 0s
produtos resultantes da degradacdo por POAs podem se tornar subprodutos ainda mais toxicos
ou mais persistentes, logo deve-se avaliar se é a tecnologia de tratamento é eficiente na

degradacdo do composto avaliado.

4.3.1. Oxidantes e classificagcdo dos POAS

A Tabela 4.3 demonstra o alto poder oxidante do radical hidroxila em comparacgéo a
outras espécies quimicas, evidenciado por seu elevado potencial padréo de reducdo (+2,80 V).
Sendo que nesse Ultimo mecanismo citado os radicais organicos gerados reagem com oxigeénio,

ocasionando reagGes em cadeia, as quais podem resultar em espécies quimicas inofensivas,
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como H20, como representado na Equacdo 1. A formacdo desse radical ocorre a partir de
oxidantes, tais como H>O> (perdxido de hidrogénio) ou Oz (0z6nio), podendo a eficiéncia do
POA ser aumentada pela combinacédo do radical com radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis)
e/ou catalisadores, sobretudo ions metalicos ou semicondutores (ZnO, SiO2, CdS, TiOy)

(Fioreze; Santos; Schmachtenberg, 2014).

Tabela 4.3 - Espécies Oxidantes e Seus Potenciais Padrao de Reducéo.

Espécie oxidante Potencial Padréo de Reducéo (E°, V)
Radical Hidroxila (¢OH) +2,80
Ozo6nio (O3) +2,07
Peréxido de Hidrogénio (H20>) +1,78
fon Permanganato (MnOx") +1,51
Dioxido de Cloro (CIO») +1,57
fon Hipoclorito (C107) +0,90

Fonte: Adaptado de ARAUJO et al (2016).

‘OH+H"+e > H0 (1)

De acordo com Granato et al. (2016), os POAs podem ser classificados conforme
descrito na Tabela 4.4, além de serem divididos entre POAs heterogéneos (duas fases), quando
ha presenca de catalisadores solidos, e POAS homogéneos (uma fase), na auséncia de

catalisadores sélidos.

Tabela 4.4 — Classificacdo de métodos de POAs.

Classificacdo do POA Métodos
Quimico Fenton
Foto-Fenton, H20,/UV,
Fotoquimico 03/UV, 03/H20./UV,
Fotocatalise heterogénea
Sonoquimico 03/US, H202/US,

Fotocatalise/US, Sono-Fenton
Oxidacdao anddica, Eletro-Fenton,
Eletroquimico Fotoeletro-Fenton, Sonoeletroquimico,

Sonoeletro-Fenton
Fonte: Adaptado de Granato et al. 2016.

De acordo com Dezotti (2008), os Processos Oxidativos Avangados (POAS) apresentam

diversas vantagens que destacam sua eficiéncia no tratamento de efluentes. Entre os principais
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beneficios, encontram-se a capacidade de promover a mineralizagdo total dos poluentes, a
oxidagdo completa de compostos orgénicos devido ao alto poder oxidante e a decomposicao
dos reagentes utilizados em produtos de baixo impacto ambiental. Além disso, os POAs operam
sob condicdes de pressdo e temperatura ambiente, o que simplifica sua aplicacdo em diferentes
contextos.

Entretanto, o autor também aponta desvantagens relevantes, sendo o alto custo
financeiro a principal delas, o que pode inviabilizar a aplicacdo desses processos em escala
industrial ou como etapa quaternaria no tratamento de efluentes. Em sistemas eletroquimicos,
0 consumo energético elevado representa um desafio, ja que demanda grande quantidade de
energia elétrica e custos significativos de manutencdo. Outro fator critico € o alto custo
associado as fontes de radiacdo UV, muitas vezes necessarias para potencializar a eficiéncia
dos POAs, tornando esses métodos economicamente restritivos em alguns casos.

Uma interessante possibilidade para a reducdo do custo de energia elétrica € o
implemento de energia solar com painéis solares instalados no reator, além da aplicacdo, nos
processos oxidativos em geral, de catalisadores de baixo custo que se encontram em constante
desenvolvimento, cabendo avaliacdo acerca do desempenho do processo objetivando maxima
eficiéncia com menor custo (Nogueira et al. 2007). A seguir, serd apresentada uma breve
revisao de cada um dos principais grupos de POAs.

O Fenton é o processo com menor custo de reagentes dentre os POAS, e possui operacgao
simplificada, j& que no decorrer da reacdo oxidativa ndo ha necessidade do uso de energia
elétrica ou de reagentes com alto custo e periculosidade como demandam alguns outros
processos. A eficiéncia do Fenton é diretamente afetada pelo pH do meio reacional, e a
depender da espécie e da concentracdo a ser degradada, pode ser que ndo ocorra mineralizagdo
total, apresentando baixa eficiéncia de degradacdo com o emprego somente do POA em questéo
(Nogueira et al., 2007).

4.3.2. POAs Fotoquimicos

Também fazendo uso de tecnologias simples, porém mais eficientes que POAs
quimicos, 0s processos oxidativos avancados fotoquimicos fundamentam-se na associacéo de
radiagdo com fortes agentes oxidantes, e suas reacGes podem acontecer de trés diferentes
modos: oxidagdo por acdo direta de H202 e Os, oxidagdo por fotocatalise com TiO: e

fotodecomposicao (Granato et al., 2016).
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O sistema H>O02/UV é um dos sistemas de POAs mais utilizados na oxidacdo de
compostos organicos, ja que a fotolise do perdxido de hidrogénio por radiacdo UV pode ocorrer
natural (em reator solar) ou artificialmente, como representa a Equacgéo 2, em que hv representa
a energia liberada pela irradiacdo em comprimentos de onda entre 200 e 300 nm, fazendo com
que sejam liberados radicais hidroxila para agirem na oxidagdo. Outra vantagem do H202/UV
é que ndo ocorre formagdo de lodo durante 0 POA (Amorim, 2012).

H;0, + hv > 2 HO- o)

A combinacdo de ozonio e radiagdo gera o processo combinado O3/UV, no qual os
radicais hidroxila sdo produzidos indireta (3 e 4) e diretamente (5), 0 que faz com que seja
aumentada a degradacao da matéria organica. Ressalta-se que, em solucdo aguosa como Sao 0s
sistemas POASs, 0 0zOnio absorve radiagdes UV de comprimento de onda entre 200 e 360 nm
(Granato et al. 2016).

O3+ HO +hv > O, + HO; (3)
02 + H202 + hv > 2 HO- (4)
O3+ H,O > HOy + 2 HO- (5)

Pesquisas como a de Azbar et al. (2004) indicam que a adicdo de H202 ao sistema
Os/UV ocasiona um aumento na taxa de formacdo de radicais hidroxila, o que,
consequentemente, acelera e intensifica a degradacdo de espécies organicas, logo, 0 process
03/H20./UV, quando considerados os processos UV, H.02/UV e Os/UV, resulta em maior grau
de mineralizacdo. Semelhante ao sistema mencionado, tem-se o processo Foto-Fenton,
constituido da associacdo do processo Fenton com radiacdo UV induzindo a reducdo de ions
Fe3* para Fe?* (Equagdo 7), além de ocorrer decomposicéo direta de H.O, em radicais hidroxila.
O custo econémico do processo pode ser alto devido ao uso de radiacdo e dos reagentes
guimicos, conquanto com o uso de Foto-Fenton solar esse fator desvantajoso pode ser eliminado

(Fioreze; dos Santos; Schmachtenberg, 2014).

Fe3* + H0; + hv > Fe?* + H" + -OH (6)
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Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) fotoquimicos também incluem sistemas
heterogéneos, como a Fotocatalise Heterogénea, que se baseia na fotoinducdo em catalisadores
semicondutores sélidos presentes na superficie ou suspensos no meio reacional. Entre esses
catalisadores, o dioxido de titanio (TiO2) é amplamente utilizado devido a sua eficiéncia, sendo
ativado por radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) para formar os sistemas UV/TiO2 e Vis/
TiO», respectivamente.

Na fotocatalise heterogénea, o catalisador desempenha um papel fundamental ao
interagir com agua ou ions hidroxido (OH ) presentes no sistema reacional. Sob a exposicéo a
radiac&o, o TiO2 gera radicais hidroxila altamente reativos em sua superficie, conforme descrito
nas Equacbes 7 e 8 (Salazar, 2009). Esses radicais sdo responsaveis pela degradacdo de
poluentes organicos e recalcitrantes, tornando esse processo uma alternativa promissora para o
tratamento de efluentes e remediacdo ambiental.

Fioreze, dos Santos e Schmachtenberg (2014) destacam que a eficiéncia do processo de
oxidacdo avancada por Fotocatalise Heterogénea estd diretamente relacionada a competicao
entre dois fenbmenos principais: a retirada do elétron da superficie do semicondutor pelo
oxigénio e a recombinacdo do par elétron-lacuna. Essa competicdo é crucial para determinar o
desempenho do processo, uma vez que a recombinacao reduz a geracdo de espécies reativas
necessarias para a degradacao de poluentes.

Apesar de desafios como a perda de atividade fotocatalitica durante a imobilizagdo do
semicondutor e a necessidade de separacdo das particulas finas do catalisador apds o tratamento,
0s autores ressaltam a elevada eficiéncia desse método no tratamento de efluentes contendo
compostos organoclorados. Essa caracteristica torna a Fotocatalise Heterogénea uma
alternativa vidvel e promissora para a remocao de contaminantes persistentes em sistemas
aquosos.

TiO2 +hv = TiO2 (e + h*oy) (7)
h*™ + HoOds) 2 H™ + «OH (8)

4.3.3. POAs Eletroquimicos

Para Granato et al. (2006), os processos oxidativos avancados eletroquimicos, tambem
denominados pela sigla POAEs, séo técnicas fundamentadas na transferéncia de elétrons para
degradacdo de poluentes orgénicos, podendo a eletro-oxidagdo ser direta, pelo processo de
oxidacdo anodica (OA), ou indireta, pelo processo Eletro-Fenton (EF). No primeiro método,

OA, a degradacdo do composto é ocasionada pela transferéncia de elétrons na superficie do
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eletrodo, sendo que os radicais sdo formados na superficie do anodo, através da oxidagdo de
moléculas de agua; enquanto que no método EF a degradacdo ocorre por meio da formacao de
um agente oxidante in situ que migra da superficie do eletrodo e reage no seio reacional da
solucéo, de modo que a geracéo de radicais *OH provém da reacdo Fenton eletroquimicamente
assistida, pela mistura do denominado “reagente de Fenton”, isto é, a mistura de H2O> e ions
ferrosos ou férricos em meio homogéneo. O processo eletroquimico indireto, EF, apresenta
maiores eficacias de degradacao, em fator de baixa limitacéo de transferéncia de massa e menor
envenenamento da superficie eletrodica utilizada na reacéo.

Dentro da classe de POAESs, ha também o processo Fotoeletro-Fenton, fundamentando-
se no processo EF anteriormente explicado com agregacdo de irradiacdo UV ou luz visivel ao
longo ou em seguida da etapa de eletrdlise, fazendo com que seja aumentada a taxa de
mineralizacdo dos poluentes organicos. Além desse, hd o Sonoeletro-Fenton, o qual ocorre de
maneira semelhante, diferenciando-se na técnica do processo EF receber radiagdo ultrassénica,
que aumenta a taxa de transferéncia de massa na solucédo reacional, favorecendo a ocorréncia
da reacdo e taxa cinética. O processo Sonoeletroquimico baseia-se no tratamento eletroquimico
da solucdo ocorrendo concomitantemente com irradiacdo ultrassdnica, que, além de também
promover aumento de transferéncia de massa, mostra efeitos positivos no que se trata da
limpeza da superficie do eletrodo e promove a interface eletrodo-solugéo (Fioreze; dos Santos;
Schmachtenberg, 2014).

Entretanto, processos oxidativos avancados eletroquimicos podem apresentar
desvantagens, tais como: demasiado tempo de retencdo, custo elevado devido ao alto consumo
energético, e formacdo de subprodutos de reacdo. Apesar desses inconvenientes, 0s POAES, em
geral, sdo vantajosos por produzir peroxido de hidrogénio in situ, reduzindo assim perigos com
transporte, armazenamento e manuseio, por nao necessitar adicao de reagentes quimicos ou de
catalisadores suportados e por regenerar continuamente o ion Fe?* no catodo (Granato et al.
2016).

De acordo com Babuponnusami e Muthukumar (2014), os Processos Oxidativos
Avangados Eletroquimicos (POAEs) tém ganhado destaque como métodos eficazes para a
degradacdo de poluentes orgénicos persistentes, combinando eficiéncia na geracao de espécies
oxidantes com a versatilidade de aplicacdo em diferentes matrizes ambientais. Os POAES, ao
serem fundamentados na transferéncia de elétrons, podem operar através de diferentes
mecanismos, como a eletro-oxidacao direta e indireta, incluindo o processo Eletro-Fenton (EF),

0 Fotoeletro-Fenton e o Sonoeletro-Fenton.
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A eletro-oxidagdo direta, como apontado por Granato et al. (2006), ocorre na superficie
do anodo, onde a 4gua é oxidada, gerando radicais hidroxila que atacam 0s compostos organicos
adsorvidos. J&4 0 método indireto, como no processo Eletro-Fenton, destaca-se pela geracao in
situ do reagente Fenton (uma mistura de H.O: e ions ferro) assistida eletroquimicamente,
produzindo radicais altamente reativos que degradam os poluentes em solugdo homogénea.
Segundo Babuponnusami e Muthukumar (2014), a eficiéncia do processo Eletro-Fenton pode
ser otimizada com a escolha adequada de eletrodos, controlando parametros operacionais como
pH, densidade de corrente e concentracao de ferro.

A variante Fotoeletro-Fenton adiciona irradiacdo UV ou luz visivel ao processo EF, o
que acelera a regeneragdo dos ions Fe** e aumenta a mineralizagdo de poluentes. Similarmente,
0 processo Sonoeletro-Fenton utiliza ultrassom para intensificar a transferéncia de massa e
promover a limpeza continua da superficie do eletrodo, melhorando a eficiéncia da degradacéo
e evitando o envenenamento do &nodo. Conforme os estudos de Babuponnusami e Muthukumar
(2014), a combinagdo dessas técnicas permite alcancar taxas mais elevadas de remogédo de
compostos organicos e maior eficiéncia energetica.

Apesar das vantagens, como a geracdo in situ de peroxido de hidrogénio, que elimina
riscos associados ao transporte ¢ armazenamento, € a regeneragdo continua de ions Fe*" no
catodo, os POAEs apresentam desafios. Entre 0s principais estdo o alto custo energético, devido
a densidade de corrente elevada e ao uso de fontes de radiacdo UV ou ultrassom, além do
prolongado tempo de retencdo e da possivel formacdo de subprodutos tdxicos durante o
processo.

Ainda assim, Babuponnusami e Muthukumar (2014) enfatizam que os POAES possuem
potencial significativo para o tratamento de efluentes devido a sua eficiéncia em mineralizar
compostos organicos complexos e ao controle preciso das rea¢fes quimicas no sistema. A
otimizacdo continua das condi¢cdes operacionais e a busca por fontes de energia mais acessiveis
sdo estratégias fundamentais para ampliar a aplicabilidade desses métodos em escala industrial,
especialmente no contexto de poluentes emergentes e organoclorados de dificil degradacéo.

4.3.4. POAs Sonoquimicos

Processos oxidativos avancados sonoquimicos, também denominados sondlise, séo
métodos mais recentemente desenvolvidos de oxidagdo com irradiacdo ultrassénica (US) em
que ocorre a cavitagdo acustica, levando a formagéo, crescimento e colapso implosivo de bolhas

em um liquido, sendo os radicais hidroxila formados através da presenca de gases e/ou em
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jungdo com outros POAs (H202/US, Fotocatalise/US, O3/US, Sono-Fenton). Assim, a sondlise
se da pelas moléculas de agua gerando -OH, conforme Equacédo 10, para reagir com as espécies

quimicas organicas a serem degradadas (Granato et al., 2016).

us
H,0; - HO- + H- (20)

Cervelin (2020), indica que para se ter reacbes de degradacdo sonoquimica com bons
rendimentos necessita-se que sete parametros operacionais sejam considerados: frequéncia e
poténcia do ultrassom, tempo de reacdo, concentracdo inicial de poluente, pH, temperatura e
matriz de agua. Ademais, autores como Serna-Galvis et al. (2019) a partir de suas pesquisas
relataram que compostos com maior hidrofobicidade sdo mais degradados na sondlise, o que
constatou-se ser ocasionado pela maior proximidade desses poluentes das bolhas de cavitagédo
e, assim, se tornando mais suscetivel de reagir com radicais hidroxila.

As técnicas de sonoOlise sdo técnicas baseadas na aplicacdo de irradiacdo ultrassénica
(US) para promover a degradacdo de poluentes organicos em soluc@es liquidas. A cavitacdo
acustica, fenébmeno central nesse método, ocorre pela formacdo, crescimento e subsequente
colapso implosivo de bolhas em um meio liquido. Esse colapso gera condicBes extremas de
temperatura e pressdo localizadas, resultando na formacéo de espécies altamente reativas, como
os radicais hidroxila (*OH), que atuam na degradac¢do dos compostos-alvo.

A sonolise pode ser aplicada isoladamente, quando moléculas de dgua geram radicais
hidroxila (*OH) diretamente pela acao do ultrassom, conforme representado na Equagao 10. No
entanto, sua eficiéncia é ampliada ao ser combinada com outros POAs, formando sistemas
hibridos como H20:/US, Fotocatalise/US, Os/US ¢ Sono-Fenton. Esses sistemas potencializam
a producdo de espécies reativas, acelerando a degradacao dos poluentes organicos.

Cervelin (2020) ressalta que a eficiéncia do processo depende de fatores operacionais,
como frequéncia e poténcia do ultrassom, tempo de reacéo, concentragdo inicial do poluente,
pH, temperatura e composicdo da matriz aquosa. Esses parametros influenciam diretamente a
intensidade da cavitacdo e, consequentemente, a formacédo de radicais. Compostos com maior
hidrofobicidade, segundo Serna-Galvis et al. (2019), sdo mais facilmente degradados, pois se
concentram na interface gas-liquido das bolhas, onde a geracdo de radicais € mais intensa.

De acordo com Babuponnusami e Muthukumar (2014), a sondlise destaca-se por ser um
método versatil e eficiente na degradacdo de compostos organicos complexos e recalcitrantes.

Além disso, sua aplicacdo ¢ ambientalmente amigavel, pois ndo requer reagentes quimicos
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adicionais, minimizando a geracdo de subprodutos indesejados. A integracdo com outros
processos oxidativos, como fenton e fotocatalise, permite alcancar maiores taxas de remogéo
de poluentes, mesmo em condic¢des operacionais desafiadoras.

No entanto, a sonolise apresenta algumas limitagdes, como o alto consumo de energia
devido a necessidade de equipamentos ultrassénicos de alta poténcia e o controle preciso das
condicGes operacionais para evitar a formacao de subprodutos potencialmente toxicos. Apesar
disso, a combinacdo com outros POAs e 0 ajuste fino de parametros operacionais tornam os
processos sonoquimicos uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes contendo
poluentes emergentes e compostos organoclorados. Esses avangos, conforme indicam
Babuponnusami e Muthukumar (2014), apontam para um potencial crescente na aplicacéo

industrial e na remediacdo ambiental.

4.4.  Anélises em conjunto com os POAs

Anterior e posteriormente a um tratamento visando a degradacdo de um composto
quimico, é necessario que sejam realizadas analises qualitativas e quantitativas, as quais
fornecerdo dados Uteis, tanto para a escolha do tratamento adequado como para observacao de
pardmetros cinéticos e da eficiéncia do processo.

Conforme apontam Lima e Bergamasco (2017), a deteccao e determinacdo quantitativa
de EE2 em amostras biologicas e/ou ambientais e em efluentes industriais farmacéuticos sdo
comumente realizadas por técnicas analiticas, como espectrometria liquida, cromatografia em
faze gasosa, eletroforese, eletroquimica e imunoensaios. Ademais, também sdo empregados
com a mesma finalidade, técnicas diversificadas de cromatografia, tais como cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC/CLAE), cromatografia liquida (LC) e espectrometria de
massa-cromatrografia liquida (LC/MS).

Para Lima & Bergamasco (2017) atualmente as técnicas eletroanaliticas sdo tidas como
uma proposta mais recente de deteccdo do EE2, sendo mais rapidas, eficientes e precisas quando
comparadas as técnicas convencionais, isso porque as técnicas eletroanaliticas apresentam alta
sensibilidade, facilidade de operacdo, e permitem tratamento da amostra com pré-concentracdo
e potencial de miniaturizagdo e medigdo in situ, como necessita-se em certas analises
ambientais. Técnicas voltamétricas, como o eletrodo de gota de mercurio suspensa (HMDE),
também sdo cada vez mais aplicadas, uma vez que, com elas, pode realizar-se a quantificagcdo
hormonal sem haver necessidade, na maior parte dos casos, de tratamento prévio da amostra,

Ou seja, sem necessitar extracdo ou limpeza.
31
Jessica Nayara Rodrigues Bezerra



Trabalho de concluséo de curso

4.5 Anélise bibliométrica

A andlise bibliométrica tem se consolidado como uma ferramenta essencial para
compreender o estado atual e as tendéncias de pesquisa em diversas &reas do conhecimento,
incluindo o estudo de processos oxidativos avancados para o tratamento de residuos de
estrogénios e outros farmacos nos recursos hidricos. Essa abordagem, amplamente reconhecida
por sua base quantitativa, possibilita mapear padrdes de publicacdo, identificar lacunas na
literatura e avaliar o impacto da producdo cientifica, oferecendo insights estratégicos para o
desenvolvimento de futuras investigac6es (Maricato, 2010; Guedes e Borschiver, 2012).

Por meio de indicadores estatisticos e métricas bibliométricas, como volume de
publicacGes, padrbes de citacdo, redes de coautoria e palavras-chave mais frequentes, é possivel
visualizar o panorama da pesquisa sobre o tema em analise. Para realizar esta investigacao, foi
utilizado o software livre R Studio (que pode ser baixado através do link: https:/rstudio-
education.qgithub.io/hopr/starting.html), em conjunto com os pacotes bibliometrix e biblioshiny,
ferramentas robustas que permitem andlise avancada e visualizacdo interativa dos dados. O
pacote bibliometrix, por exemplo, oferece recursos para mapear redes de coautoria, co-
ocorréncia de palavras-chave e redes de citagfes, enquanto o biblioshiny facilita a criagéo de
dashboards dindmicos para uma exploragéo mais intuitiva.

Foram utilizadas as bases de dados Web of Science e Scopus, amplamente reconhecidas
como referéncia em pesquisas cientificas e disponiveis no portal de periddicos CAPES. A Web
of Science, com publicag¢des desde 1945, e a Scopus, com registros a partir de 1960, permitem
uma analise abrangente e histérica da producdo cientifica. Os registros foram coletados
utilizando palavras-chave como “advanced oxidation processes”, “l17a-ethinylestradiol
degradation” e “water contaminants”. A selegdo inicial de trabalhos resultou em um conjunto
robusto de dados que inclui artigos cientificos, revisdes e conferéncias.

A analise bibliométrica possibilitou identificar, por exemplo:

e Principais Revistas: As publicagdes mais frequentes sobre o tema estdo
concentradas em revistas como Water Research, Journal of Hazardous Materials
e Environmental Science & Technology, que possuem alto fator de impacto e

relevancia na area.

32
Jessica Nayara Rodrigues Bezerra



Trabalho de concluséo de curso

e Paises Lideres: China, Estados Unidos e Alemanha lideram a producao
cientifica, refletindo seus investimentos em pesquisa e tecnologia para
remediacdo ambiental.

e Rede de Coautoria: Autores como Wang et al. (2020) e Zhang et al. (2018)
destacaram-se como lideres na colaborag&o internacional.

e Palavras-chave Mais Frequentes: Termos como photocatalysis, Fenton process,
ethinylestradiol, e advanced oxidation aparecem consistentemente, apontando

tendéncias e areas de maior enfoque.

Trabalhos recentes na literatura ilustram a aplicacdo e relevancia da bibliometria em
analises cientificas. Por exemplo:

I.  Xieetal. (2021) realizaram uma analise bibliométrica sobre o impacto ambiental
de micropoluentes farmacéuticos, utilizando as mesmas ferramentas
mencionadas. Identificaram as principais tendéncias em tecnologias emergentes
para degradacédo de residuos de farmacos.

[I.  Martins et al. (2020) exploraram os avangos na degradacdo do 17a-
etinilestradiol por meio de POAs, destacando redes de colaboracdo cientifica e
paises lideres em inovagé&o.

I1l.  Serna-Galvis et al. (2019) aplicaram bibliometria para mapear o impacto das
publicacBes sobre fotocatalise em sistemas hibridos, apontando areas de maior

contribuicdo cientifica.

Ao integrar dados quantitativos da bibliometria com revisdes qualitativas, este trabalho
oferece uma visdo abrangente e aprofundada do campo de pesquisa sobre processos oxidativos
avancados na degradacdo de estrogénios. A analise ajuda a identificar lacunas relevantes, como
a falta de estudos aplicados em cendrios de escala industrial, e aponta direcGes para futuras
investigacOes, como a integracdo de técnicas hibridas para otimizagéo energética e eficiéncia.

Dessa forma, a aplicacdo de ferramentas como o R Studio, aliada ao uso de bases
robustas como Web of Science e Scopus, oferece suporte metodoldgico para entender e
expandir o conhecimento sobre tecnologias sustentaveis e inovadoras no tratamento de
poluentes aquéticos. Essa abordagem ndo apenas aprimora o mapeamento da literatura, mas
também fomenta colaboracgdes e avangos em uma area critica para a preservacdo ambiental e a
salde publica.
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5. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do presente trabalho duas etapas importantes foram realizadas:
a analise bibliométrica e a comparacgéo de estudos relacionados, com o objetivo de explorar a
producdo cientifica e mapear as contribuigdes mais relevantes sobre processos oxidativos
avangados (POAs) na degradacdo do 17a-etinilestradiol. A revisdo bibliogréfica incluiu a
pesquisa de artigos, teses, dissertacdes e noticias sobre o uso de anticoncepcionais hormonais
femininos, as alteracbes metabdlicas causadas por esses farmacos e 0s processos oxidativos
avancados, com foco especifico no tratamento de residuos de estrogénio. O referencial tedrico
utilizado foi estabelecido a partir de fontes nas bases de dados SCiELO e Google Académico,
utilizando-se, como palavras-chave, “anticoncepcionais hormonais”, “contaminantes

29 ¢

emergentes”, “residuos de estrogénio” e “POAs para estrogénio”. A analise bibliometrica foi
realizada em duas bases de dados cientificas amplamente reconhecidas: Web of Science e
Scopus. Utilizou-se a rede de acesso CAFe Capes para acessar essas bases.

Com essas pesquisas, foram selecionados diversos documentos, que passaram por uma
analise cuidadosa para identificar aqueles que melhor se adequavam ao tema, possibilitando a
comparacao da eficiéncia entre diferentes métodos de POAs estudados experimentalmente.
Além dos documentos selecionados para fundamentacdo tedrica, foram consultados dados
sobre regulamentacdes de corpos hidricos e lancamento de efluentes, bem como informacGes
de agéncias como a Embrapa, cadernos de salde publica e plataformas sobre temas
socioambientais. A etapas desenvolvidas para elaboracéo do trabalho, com destaque na anéalise

bibliométrica, estdo simplificadas na Figura 5.1.
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Figura 5.1 - Metodologia simplificada do trabalho.

Definicédo do tema

Pesquisa em base de dados cientificos

Selecdo de arquivos pertinentes

Estudo dos arquivos encontrados

Segregacdo dos arquivos mais pertinentes ao tema

Composicdo do trabalho

Fonte: Autoria prépria (2024).

5.1. Etapas da Analise Bibliométrica

A analise bibliométrica consta de trés etapas primordiais: conversao e integracdo dos
dados, geracdo do cddigo e o processamento e andlise. A busca nas bases de dados Web of
Science e Scopus foi realizada com palavras-chave como “advanced oxidation processes”,
“17a-ethinylestradiol degradation”, e “water contaminants”. Foram encontrados 566
resultados na Web of Science e 470 resultados na Scopus. As etapas para a realizacdo da
conversdo e integracdo de dados utilizados € apresentada na Figura 5.2.
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.

Exportagéo dos resultads
em formato .bib

J/

Ve

.

N
Conversdo para o padréo
do pacote bibliometrix
utilizando o script no R
Studio.

J/

Ve

Converséo e Integragéo
de Dados

~N

Integracdo dos dados das
duas bases e remocdo de
duplicatas.

.

Eliminag&o de Dados
Repetidos

J/

Ve

N
Verificacdo de duplicatas
com a funcéo
mergeDbSources() do
bibliometrix.

Fonte: Autoria prépria (2024).

A Figura 5.2 apresenta as etapas realizadas para a conv

ersao e integracdo dos dados na

analise bibliométrica. Inicialmente, os resultados foram exportados em formato .bib, que é

amplamente aceito em softwares de gerenciamento de referéncias. Em seguida, foi feita a

conversdo dos dados para o padrdo do pacote bibliometrix, utilizando um script no software R

Studio, permitindo a padronizacdo necessaria para analise. Posteriormente, os dados de

diferentes bases foram integrados e as duplicatas foram removidas para garantir a consisténcia

das informagdes. A eliminacdo de dados repetidos foi complementada com a utilizagéo da

funcdo mergeDbSources() do bibliometrix, reforcando a limpeza dos dados. Esse processo

garante uma base consolidada e livre de redundancias, essencial para resultados bibliométricos

confiaveis.
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5.1.1. Codigo da andlise bibliométrica

Para a execucdo da andlise bibliométrica é necessario a criacdo de um codigo, que é
formado por duas etapas:

Etapa 1: Carregamento e converséo dos dados.

Etapa 2: Analise e visualizagdo dos dados.

A Figura 5.3 exibe a sequéncia simplificada do codigo utilizado, oferecendo uma visao
clara e sequencial das operacdes envolvidas, 0 que permite a compreensdo do fluxo l6gico do

trabalho e o encadeamento das etapas necessarias para a execucao da analise bibliométrica.

Figura 5.3 - Fluxograma das etapas de execucdo do codigo da analise bibliométrica.

Carregar os dados
baixados na web of
science e scopus

Converter os dados
para o padrao
bibliométrico

e

Juntar as bases Web of
Science e Scopus

Carregamento dos
dados

e

Criar arquivo csv para
importar para o Excel

| Cédigo

e

Processamento dos
dados

’

Execucdo da analise -
bibliométrica ‘ N . |

| Analise e visualizacéo Resumo dos
dos dados resultados

\ / | |
. S A . S A

Fonte: Autoria propria (2024).
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O processo inicia com o carregamento dos dados, onde os arquivos obtidos nas
plataformas Web of Science e Scopus sdo baixados e convertidos para o padréo bibliométrico,
assegurando compatibilidade com as ferramentas analiticas. Apds essa conversdo, as bases sdo
integradas, possibilitando a criacdo de arquivos no formato .csv para facilitar a importacéo e o
manuseio dos dados no Excel.

Na etapa seguinte, ocorre o processamento dos dados, em que os dados previamente
carregados e tratados sdo analisados utilizando scripts especificos. Por fim, o processo culmina
na andlise e visualizacdo dos dados, gerando um resumo dos resultados que subsidiam a

interpretacéo e a apresentacgdo gréfica dos principais indicadores bibliométricos.

5.1.2. Processamento e Analise

Os dados foram processados utilizando a funcéo biblioAnalysis() para extrair métricas
bibliométricas bésicas, como producéo cientifica anual, principais paises, autores, e palavras-
chave mais frequentes. A geracao de graficos interativos na interface Biblioshiny para analise
detalhada de padrdes e redes.

Para complementar a andlise bibliométrica, foram revisados os principais estudos
relacionados ao tema. A partir dos dados coletados: estudos comparativos sobre POAs foram
selecionados para destacar avan¢os tecnoldgicos, lacunas na literatura e relevancia ambiental;
a producao cientifica foi analisada para identificar abordagens emergentes, como a combinacéo

de POAs com outras técnicas, e aplicacdes industriais e ambientais.

5.1.3. Redes de Colaboracao

Outro aspecto importante da analise foi 0 mapeamento de padrdes de citacdo, principais
paises, autores e revistas. Essas métricas foram exploradas no Biblioshiny para identificar: os
paises lideres na producdo cientifica: China, Estados Unidos e Alemanha e os principais autores
e redes de coautoria: ldentificagdo de colaboragdes entre autores mais produtivos.

As palavras-chave mais frequentes: Mapear tendéncias de pesquisa. Busca nas bases de
dados Web of Science e Scopus: (a)exportacdo dos resultados em formato.bib
Integracao e remocé&o de duplicatas no R Studio (b) Processamento dos dados com bibliometrix
(c) Visualizacdo de padrdes e redes no Biblioshiny.

O R Studio foi a ferramenta central para toda a andlise bibliométrica. As funcGes

especificas do pacote bibliometrix, como convert2df(), biblioAnalysis() e plot(), foram
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utilizadas para converter, integrar e processar os dados. O pacote Biblioshiny facilitou a cria¢éo
de dashboards interativos, permitindo uma visualizacio detalhada dos resultados.

Bases de Dados
I.  Web of Science: Produgdo cientifica de 1945 até o presente.
Il.  Scopus  (Elsevier): Registros  de publicacbes  desde 1960.
Ambas foram acessadas pelo portal CAPES, garantindo a qualidade dos dados.
Essa metodologia garante uma analise bibliométrica sisteméatica e rigorosa,
complementada por uma revisdo detalhada dos principais estudos da area, oferecendo um
panorama abrangente sobre 0s avangos em processos oxidativos avancados para a degradacéo

de estrogénios.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Tendo em vista, que o presente trabalho também tem como propdsito, comparar e
estudar os principais métodos dos processos oxidativos avangados utilizados na degradacédo do
hormonio 17a-etinilestradiol, a primeira etapa ira abordar essa tematica. Desse modo, a seguir
serdo exibidas, de modo agrupado por classe, as principais técnicas de POAs estudadas e com
resultados experimentais divulgados em artigos cientificos, dissertacGes, teses, dentre outros

trabalhos de pesquisa cientifica.

6.1. Foto-Fenton

Nesse topico serdo citados os principais artigos, teses e outros trabalhos cientificos
encontrados acerca do POA foto-Fenton na remoc¢do do hormoénio 17a-etinilestradiol
encontrados para compor o presente trabalho.

No trabalho sobre foto-Fenton realizado por Rocha (2017) foram envolvidos
primeiramente ensaios exploratorios em fotorreator de bancada e posteriormente ensaios
experimentais em fotorreatores solares. A analise de estrogenicidade foi realizada em amostras
do esgoto domeéstico sintético a ser tratado, da saida do sistema de lodos ativados e de amostras
retiradas ao longo dos ensaios com o POA, e empregou-se para isso a técnica in vitro
denominada Yeast Estrogen Screen (YES). Enquanto a andlise da eficiéncia de degradacdo do
estrogénio foi realizada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS)
com amostras que passaram previamente por extracdo em fase sélida. Rocha (2017), em seus
ensaios de bancada, utilizou solucdes aquosas de dois compostos estrogénicos: 17a-
etinilestradiol ([EE2] = 2,5 mg/L) e estrona ([E1] = 1,2 mg/L). Além disso, empregou peréxido
de hidrogénio ([H20-] = 100 mg/L) e ions ferro ([Fe**] = 5 mg/L, correspondendo a 2,94 e 0,02
mmol/L, respectivamente), mantendo o pH da solugdo em 3,0. Os principais resultados parciais

obtidos nesses ensaios foram demonstrados graficamente, como mostrado na Figura 6.1.
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Figura 6.1 - Graficos da remocéo dos estrogénios e H>O- consumido durante 0s ensaios de
Foto-Fenton -. (Condiges experimentais: [Fe?*] = 5 mg/L; [H20,]= 100 mg/L; pH= 3,0).
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Fonte: Rocha (2017).

Nota-se, na Figura 6.1, que as degradacGes maximas para o E1 e o EE2 foram de,
respectivamente, 50% e 80%, sendo que a degradacdo do EE2 ocorreu em um tempo de 5
minutos, enquanto que a reacao de degradacéo do E1 ocorreu em 30 minutos, o que pode indicar
melhor cinética de degradacao do EE2, indicando que as condicBes experimentais favoreceu a
formacédo dos radicais hidroxila.

Rocha (2017), em ensaios realizados com fotorreatores solares em escala semi-piloto,
utilizou dois tipos de reatores: o Coletor Parabdlico Composto (CPC) (Figura 6.2) e o Raceway
Pond Reactor (RPR) (Figura 6.3). Por meio de um planejamento experimental fatorial, a autora
variou as concentracoes de H20: e Fe**, com o objetivo de determinar as condigdes Otimas para
a maior eficiéncia na degradacdo dos compostos estrogénicos E1 e EE2. Este estudo teve como
foco identificar as concentragdes ideais do oxidante (H20:) e do catalisador (Fe*") que
resultassem na maxima eficiéncia de degradacdo desses compostos, contribuindo para a
otimizacdo do processo.
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Figura 6.2 - Esquema do fotorreator solar CPC.
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Fonte: Rodriguez et al (2005).

Figura 6.3 - Esquema do fotorreator solar RPR.

Fonte: Rivas et al. (2015).

Apbs a fase experimental, constatou-se que ambos os reatores foram capazes de
degradar mais de 98% da atividade estrogénica em até 5 minutos de reacdo. No reator CPC,
obteve-se uma degradacdo de 99,7% da concentracdo de EE2, enquanto no reator RPR a
degradagao foi de 98,9%, utilizando as melhores concentragoes de [H202] = 350 mg/L e [Fe?']
= 60 mg/L (10,3 e 1,79 mmol/L, respectivamente). Observou-se também que os valores de
toxicidade ao final da reagcdo foram menores nos ensaios realizados no fotorreator RPR, com
uma remogao completa da toxicidade ao se utilizar concentragdes de [H202] =500 mg/L e [Fe**]
= 100 mg/L. Além disso, a autora destacou que o ensaio com maior remocdo de carbono
organico dissolvido (COD) ocorreu sob radiacdo solar incidente significativamente menor que

nos demais ensaios, o que reforca a observacdo de alguns autores, como Monteagudo (2012),
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sobre o efeito negativo do excesso de radiacdo na eficacia da reagdo Foto-Fenton. Esse achado
sugere que uma radiacdo excessiva pode comprometer a eficiéncia do processo, indicando a
importancia de controlar a intensidade de luz nos tratamentos baseados em foto-Fenton para

otimizar os resultados.

6.2. Fotodlise

Martins (2017) analisou em sua pesquisa a remocdo do EE2 por fotolise, fotocatalise e
por adsorcdo em um protdtipo de reator de 10 L, com leito de fluxo ascendente, quatro lampadas
para emissdo de radiacdo ultravioleta, com tempo de batelada de 2 horas para cada processo
utilizado. A Figura 6.4 mostra a representacao do protétipo usado pela autora da pesquisa em

questao.

Figura 6.4 - Representacdo da vista frontal do sistema de tratamento.

A- efluente

B-pve suporte das
lampadas
C-lampadas

Fonte: Martins (2017).

A partir da fotélise aplicada no afluente sintético com [EE2] = 5 mg-L%, com batelada
de 2 horas e as lampadas totalizando 70 W, Martins (2017) observou teor de degradagéo de
somente 5% no POA fotélise, com concentragdo final de 3,85 mg-L?, como indicado na Figura
6.5.
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Figura 6.5 - Curva de degradacéo da fotdlise.
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Fonte: Martins (2017).

A pesquisa desenvolvida por Eduardo (2009) empregou lampadas de mercurio de 75 W

de poténcia na fotolise do 17a-etinilestradiol em concentracdo de 0,1 mmolar em solugéo de

KCI. Com o objetivo de avaliar a eficiéncia da degradacdo, o autor utilizou a técnica de

espectrometria UV-Visivel (UV-Vis). Os resultados indicaram que apds 75 minutos houve a

diminuicdo das bandas (220 e 280 nm) caracteristicas do EE2 apresentadas no espectrograma.

O pesquisador Eduardo (2009) também avaliou a degradacao do hormoénio com lampada

de xendnio, a qual emite luz branca a temperatura de 6000 K, abrangendo um espectro continuo

amplo na regido espectral entre o ultravioleta (UV) e o infravermelho (1V), isto é, entre 185 nm

a 2000 nm, entretanto, os resultados analisados mostraram presenca de espectros em 220 nm e

280 nm, indicando concentracdo constante do etinilestradiol, como consta na Figura 6.6.
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Figura 6.6 - Grafico dos espectros UV-Vis durante a fotdlise do horménio etinilestradiol 1,0-
10 mol/L em meio de KCI 0,1 mol/L utilizando como fonte de irradiagdo a lampada de

xenonio.
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Fonte: Eduardo (2009).

Alves e Gomes (2016) também estudaram o processo de degradacdo do EE2 por
fotolise, utilizando um reator constituido por um tubo de PVC com didmetro de 100 mm, com
capacidade util de 4 L, com duas lampadas Luxor de 15 W para radiacdo UV. A operacdo do
reator ocorreu em regime de batelada com recirculacéo do efluente. A solucéo de etinilestradiol
para simular sinteticamente o efluente industrial foi preparada a partir de um padrdo secundario
desse hormdnio, com pureza de 98,90%, tendo no inicio dos ensaios realizados uma solucao
com concentragdo de 5 mg/L. Os autores avaliaram a degradacdo dos compostos por meio de
analises cromatograficas, utilizando um sistema de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
Ultra Rapida (HPLC Flexar UHPLC com detector de arranjo de diodos duplo). Apos 120
minutos de reacdo de fotolise, os resultados indicaram uma reducdo de 88% na concentracdo
inicial, resultando em uma concentracdo final de 0,59 mg/L. Essa eficiéncia foi
significativamente maior do que o esperado, considerando resultados de estudos anteriores na
area. Segundo os autores, essa alta eficiéncia pode ter sido influenciada pela presenca residual
de dioxido de titanio (TiO2) no sistema. Esse residuo teria permanecido no reator devido a
ensaios anteriores que utilizaram TiO2 como catalisador em processos de fotocatalise. Como o
TiO:2 pode atuar como catalisador na degradagdo de compostos organicos sob luz, sua presenca
residual pode ter acelerado a degradacdo durante o experimento de fotolise, contribuindo para

0 aumento inesperado da eficiéncia do processo.
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6.3.  Fotocatalise Heterogénea

A fotocatélise heterogénea foi outro método pesquisado e abordado por Alves e Gomes
(2016). Para tanto, utilizou-se, em um reator com volume de 4,8 L, catalisadores solidos de
dioxido de titdnio, TiO2, 0 qual teve sua concentracdo variada e avaliada pelos efeitos
ocasionados em 0,05 g/L, 0,2 g/L e 0,5 g/L. A melhor concentra¢do indicada pela maior
degradacéo foi a de [TiO2] = 0,2 g/L, alcangando-se 91,27% de eficiéncia de remocdo do EE2,
que teve sua concentracao reduzida de 5 mg/L para 0,436 mg/L em um periodo de 120 minutos,
como representado graficamente na Figura 6.7. Avaliou-se e foi concluido pelas autoras que a
rapidez da degradacdo de espécies quimicas por fotocatalise heterogénea é afetada
negativamente quando se tem grandes volumes no sistema de tratamento, uma vez que isso
pode causar varia¢fes na distribuicdo da intensidade luminosa no interior do reator, gerando
dificuldades na ativacdo do catalisador, o que, por consequéncia, resulta em baixa degradacao
em um curto intervalo de tempo.

Figura 6.7 - Degradacdo do EE2 por meio da fotocatalise utilizando 0,2 g/L de TiOa.
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Fonte: Alves e Gomes (2016).

Marinho (2012) é outra autora de estudos da fotocatélise heterogénea aplicada a
degradacdo dos hormonios estrogenos (E1, E2 e EE2), a partir de ensaios de bancada com
radiacdo solar e radiacdo UV-A em solucdo aquosa contendo 20 pg/L de cada horménio citado.

Em seu estudo, a autora analisou, em pH 7,0, dois fotocatalisadores, dioxido de titanio e 6xido
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de zinco, em concentragdes de [TiO2] = 250 mg/L e [ZnO] = 750 mg/L. Em seus resultados,
observou-se que no processo em que se empregou radiagdo UV-A a utilizagéo de TiO2 como
catalisador proporcionou rapida degradacdo de E2 e EE2, com degradacdo de 80% ja nos
primeiros 5 minutos de reacdo, enquanto que no processo oxidativo por radiacdo solar com
TiO> a degradacgéo apresentou taxa mais lenta, entretanto, apresentando remocao praticamente
total de E2 e EE2 em 15 minutos de reagéo. Os ensaios com ZnO como catalisador apresentaram
eficiéncia de remocéo similar para os dois tipos de radiacdo: cerca de 50% em 45 minutos
decorridos do inicio do POA.

Martins (2017) utilizou um reator com leito conformado por TiO2 suportado em carvao
ativado granular, como catalisador da reacdo. Tal reator possuia fluxo continuo com tempo de
retencdo hidraulica e altura do leito fluidizado ajustaveis. O processo fotocatalitico resultou em
remocao de 87% do EE2 presente em solu¢do, com uma curva de decaimento da concentracéo
(Figura 6.8) que indica possibilidade de maior degradacéo caso a batelada tivesse duracéo além
dos 120 minutos que a autora usou como tempo padrdo em suas analises. Entretanto, em sua
dissertacdo a autora cita que houve aumento de aproximadamente 173 NTU na turbidez da

solucdo devido ao uso de didxido de titanio.

Figura 6.8 - Curva de degradacao por fotocatalise.
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Frentisis et al. (2012) estudaram a degradacdo fotocatalitica (UV-A/TiO2) do 17a-
etinilestradiol em matrizes ambientais. O objetivo era averiguar a eficiéncia de degradagédo do
EE2 usando fotocatalise heterogénea. Vale ressaltar que, na maioria dos casos, a radiacdo UV
a um fluxo de fotons de 2,81 x 10™* Einstein/min foi fornecida por uma Iampada de 9 W e os
experimentos foram conduzidos em vérias concentraces de P25 TiO, (didxido de titanio
hidrofilico, de alta area superficial e com uma combinacdo Unica de estruturas cristalinas de
anatase e rutilo), variando-se em 50-1000 mg/L e concentragdes de EE2 (50-900 ng/L).
Todavia, alguns experimentos foram realizadas em fluxos de fétons entre 6,4 x 10~ e 3,7 x
10~* Einstein/min para estudar o efeito da intensidade na degradacgdo. A concentragdo do EE2
foi avaliada por cromatografia liquida de alta eficiéncia. A degradagdo de EE2, que segue a
cinética de primeira ordem, aumenta com o aumenta da carga do catalisador até um valor limite
além do qual ele permanece inalterado; aumento do fluxo de fétons e com diminuicdo da
complexidade da matriz, ou seja, 0s constituintes organicos e inorganicos das aguas residuais
retardam a degradacédo. Os autores sugerem que esses efeitos podem ser superados acoplando
fotocatalise com radiacdo ultrassonica em 80 kHz e densidade de poténcia de 41 WI/L; o
processo sonofotocatalitico combinado atua sinergicamente em direcdo a degradacdo do EE2.
Também é importante mencionar, que varios produtos de transformagdo foram identificados
por meio de UPLC-MS/MS, comprovando a importancia de avaliar a toxicidade nas reagdes
onde envolvem POAs.

Luo et al. (2019) investigaram a degradacdo fotocatalitica eficiente do 17a-
etinilestradiol (EE2) sob irradiacdo de luz visivel, utilizando um composito reticulado de
nanobastdes de CdS e nanocintas de TiO: tipo B (denominado CdS-NR/TiO2(B)-NB). O
compdsito foi sintetizado com sucesso por meio de um processo hidrotérmico em duas etapas
e aplicado na remocdo do EE2 em concentragcfes de 3 mg/L. Os resultados demonstraram que
a heterojuncdo formada entre os nanobastdes de CdS e as nanocintas de TiO2(B) apresentou
uma taxa de remocdo significativamente superior (92,00%) em comparacdo ao CdS puro
(55,67%) apds 120 minutos de irradiagdo. A proporcao de massa ideal entre CdS e TiOz(B) foi
determinada como 1:15. Além disso, a constante de velocidade de degradacéo do EE2 sobre o
compdsito CdS-NR/TiO2(B)-NB (0,001763 min™!) foi aproximadamente trés vezes maior do
que a observada para o CdS puro (0,00567 min™). A partir de calculos tedricos e experimentos
de captura de espécies reativas, 0s autores propuseram o mecanismo fotocatalitico, destacando
a eficiente geragdo, migracao de carga e interacdo com espécies reativas envolvidas no processo

de degradacéo.
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Pi et al. (2021) avaliaram o fotocatalisador BiVVO4 com molhabilidade controlavel e sua
atividade catalitica de luz visivel aprimorada para degradacdo do EE2. Quando o Angulo de
Contato com a Agua (WCA) do BiVO. modificado foi de 17,7° (0,70 mL de APTES: 3-
aminopropiltrietoxissilano), a atividade fotocatalitica foi a melhor, com a taxa de remocao do
EE2 atingindo 91,27%, enquanto o BiVO4 ndo modificado foi de apenas 59,34%. A constante
de taxa de reacdo de BiVO4 para a degradacao fotocatalitica de EE2 foi 2,78 vezes maior que a
de BiVO4 ndo modificada. Em comparagdo com outros métodos, o método de melhorar o
desempenho fotocatalitico controlando a molhabilidade da superficie do material foi mais
simples e flexivel. Portanto, ha uma perspectiva de aplicacdo muito ampla na remocao eficiente
de poluentes organicos.

6.4.  Fotolise com perdxido de hidrogénio

Santos (2019) em sua pesquisa de POAs para degradacdo do hormonio 17a-
etinilestradiol empregou o sistema fotoquimico combinado de fotdlise e peroxidacdo
(H202/UV-C), atraves do uso de um fotorreator de 1,5 L encamisado de Pyrex acoplado com
lampada UV-C (A =254 nm) de 10 W. Foram utilizadas na pesquisa concentragdes de EE2 nos
valores de 1 e 10 mg/L, variando também as concentracdes de H.O2em 25,9; 51,8 e 77,7 mg/L,
a fim de avaliar qual seria a melhor condicdo reacional para o objetivo.

O autor observou a ocorréncia de diminuicdo no pH da solugdo envolvida na reacdo, de
6,90 para 4,10, o que possivelmente foi ocasionada pela formacao de subprodutos acidos, como
acidos carboxilicos resultantes da degradacdo do composto de interesse. Apesar de nao ter sido
possivel que o autor da pesquisa identificasse os subprodutos formados, ressalta-se a
importancia de realizar tal identificacdo, visto que os POAs ndo podem ser avaliados somente
pela eficiéncia de degradacdo, mas também pela avaliacdo dos subprodutos da reacdo e a
toxicidade gerada por eles.

Para a determinacdo da eficiéncia do processo de degradacéo, Santos (2019) empregou
as técnicas de cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) e de
espectrofotometria. Para a maior concentragédo de peroxido de hidrogénio ([H202] = 77,7 mg/L),
obteve-se degradacao total do hormdnio EE2 em solucdo aos 60 minutos de reacéo, utilizando-
se 6,67 kW-h/m® de energia nominal por unidade de volume, enquanto que para a concentragio
intermediaria ([H202] = 51,8 mg/L) degradou-se 97,21% do hormoénio em 120 minutos de
irradiacdo UV-C, e para a condigdo menos oxidativa ([H202] = 25,9 mg/L) o EE2 foi degradado
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totalmente apos 120 minutos, consumindo, nesse tempo, 13,33 kW-h/m3. Os valores citados de

percentual de degradacao obtidos pelo autor podem ser observados graficamente na Figura 6.9.

Figura 6.9 - Porcentagem de remocéo do EE?2 para diferentes concentragdes iniciais de
peréxido de hidrogénio: @ 25,9 mg/L, m 51,8 mg/L ¢ A 77,7 mg/L.
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Fonte: Santos, 2019.

A pesquisa de Bohrer (2021) objetivou avaliar alguns métodos de POAs fotoquimicos,
dentre eles, a fotélise com perdxido de hidrogénio (H202./UV) para a degradagdo dos hormdnios
El, E2, E3 e EE2, com [H202] = 1,8 g/L em pH 7, simulando condic@es reais de efluentes
domésticos coletados em ETEs. No fotorreator, a fonte de radiacdo ultravioleta UV-C aplicada
foi uma lampada de vapor de mercirio da marca Osram de 8 W. Para a determinacdo da
concentra¢do dos horménios durante os experimentos utilizou-se a técnica de extracdo SPE
(extracdo em fase solida) onde as amostras extraidas foram eluidas em solvente para posterior
analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

A autora constatou nas amostras coletadas apds tratamentos convencionais na ETE de
Marmeleiro/PR, as concentracdes iniciais de hormonios estrogenos citadas na Tabela 6.1.
Sendo que, para melhor anélise da reacdo do POA, a autora concentrou cada horménio até se
ter 8 mg/L de cada.
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Tabela 6.1 — Concentracdo dos horménios no efluente tratado pela ETE de Marmeleiro/PR.

Efluente El E2 (ug/L) E3 EE2
(ng/L) (ng/L)  (ng/L)
Concentracao 4,120 Nao 2,250 1,215
detectado

Fonte: Adaptado de Bohrer (2021).

Os resultados da pesquisa de Bohrer (2021), apresentados na Figura 6.10, mostraram
que, entre os Processos Oxidativos Avancados (POAs) fotoquimicos estudados, apenas o
processo de foto-ozonizagdo (UV/Os) conseguiu degradar totalmente os hormdénios em 60
minutos de reacdo. A ordem de eficiéncia dos POAs para a degradacdo de horménios foi a

seguinte:
UV/0s > UV/TiO: > UV/H:0: > UV.

Apesar de ndo atingir a degradacdo completa, o processo UV/H:0: apresentou um
desempenho satisfatorio para o horménio 17a-etinilestradiol, removendo aproximadamente
92% do contaminante inicial. Esse resultado indica que o UV/H:0: pode ser uma alternativa

viavel, embora a foto-ozonizacao tenha se mostrado 0 método mais eficaz entre os analisados.

Figura 6.10 - Degradacdo do hormonio estrogeno EE2 pelas reacdes fotoquimicas UV,
UV/H20,, UV/TIO2, UV/Os.
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Fonte: Bohrer (2021).

6.5. Ozonizacdo catalitica

Alves e Gomes (2016) utilizaram o mesmo reator do estudo de fotolise e fotocatalise
para 0s ensaios de ozonizacdo catalitica objetivando a degradacdo do EEZ2, acoplando ao
recipiente de recirculagdo do fluido uma pedra porosa para ozonizagdo adequada e mais
homogénea e inserindo-se 0z6nio, com concentragdo de 400 mg/L, no sistema durante os 120
minutos de reacdo a temperatura ambiente (25 °C). Através dos experimentos da pesquisa,
Alves e Gomes (2016) obtiveram, ao final das 2 horas de ozonizacao catalitica, uma eficiéncia
de 99,2% na remogéo do EE2 de amostras que continham inicialmente 5 mg/L desse hormonio,
decaindo a concentracdo para 0,039 mg/L, conforme representado graficamente na curva de
degradacéo da Figura 6.11.

Figura 6.11 - Degradacgdo do EE2 por meio da ozonizagao fotocatalitica.
6

4 —8—03 +TiO2-0.2gL

Concentragao de EE2 (mg/lL)
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Fonte: Alves & Gomes (2016).

6.6.  Foto-Ozonizagéo

Bohrer (2021) realizou ensaios de foto-ozonizagdo (UV/Os) com POA na degradagéo

de horménios estrogenos em um fotorreator com capacidade de 2L, isotermicamente a
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temperatura de 20+2 °C, utilizando oz6nio gerado a partir do oxigénio atmosférico em
ozonizador comercial do modelo Ozonic OP, com fluxo méssico de 800 mg/h. A autora cita
que ao ser introduzido ozénio no sistema, formou-se espuma no fluido, fato decorrente da
presenca de poluentes organicos e surfactantes comumente encontrados em matrizes de ETES,
e visando reduzir a interferéncia gerada pela espuma como obstaculo na passagem de luz,
borbulhou-se ar atmosférico continuamente no reator por um difusor de ar, rompendo a tenséo
superficial da espuma.

Os resultados obtidos por Bohrer (2021) indicam que houve total degradacdo dos
compostos E1, E2, E3 e EE2 em 1 hora de reacdo de UV/O3, como consta na Figura 6.10
apresentada anteriormente. Também foi constatada grande diminuicdo da citotoxicidade,
genotoxicidade e inibicdo da fotossintese nos organismos analisados, inferindo-se que a foto-

ozonizacao é um método de POA aplicavel a efluentes que necessitem de tratamento terciario.

6.7. Eletroquimico

Reis et al. (2023), estudaram 0s processos eletroquimicos de oxidacdo avancada
(eAOPs) que oferecem uma alternativa promissora, pois 0 método gera espécies altamente
reativas com capacidade de oxidagédo. A pesquisa de Reis et al. (2023) investigou a degradacéo
do EE2 via processo eletroquimico utilizando os seguintes eletrélitos suportes: boro, com
sulfato de sodio (Na2SOs) e cloreto de sodio (NaCl). A espectrometria de massas foi utilizada
para a quantificacdo de EE2 e a identificacdo dos produtos de transformacdo. Utilizando uma
processo eletroquimico degradado com boro, com sulfato de sédio (Na2SQOa) e cloreto de sddio
(NaCl) eletrolitos de suporte. a espectrometria de massas foi utilizada para a quantificagdo de
EE2 e a identificacdo dos produtos de transformacdo. A oxidacdo eletroquimica do EE2 foi
realizada em um copo de vidro de 100 mL. O anodo foi um eletrodo BDD (Boro/Carbono=
1000 ppm), ativo de um lado, da Adamant Technologies SA (La-Chaux-de-Fond, Suica). O
catodo era uma placa de aco inoxidavel de grau 316L. A area ativa dos eletrodos foi de 16
mA/cm?. agitada continuamente para facilitar a transferéncia de massa. A concentragéo inicial
de EE2 foi de 5000 pg/L, dissolvida em 4gua ultrapura. A solucdo foi agitada por 30 min para
atingir o equilibrio antes do inicio da oxidagéo eletroquimica. Na2SO4 e NaCl foram avaliados
separadamente como eletrélitos para os experimentos de degradacdo. Os efeitos de diferentes
concentragdes de eletrdlitos (0,025 e 0,05 M) e correntes aplicadas (3,125, 6,25 e 12,5 mA/cm?)
foram avaliados pela primeira vez durante um periodo total de 2 h. Em condigdes operacionais

ideais, a remocao de EE2 atingiu 100% de eficiéncia de degradacdo apds 120 min e 2 min,
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utilizando Na,SO4 e NaCl, respectivamente. A identificacdo e 0 monitoramento do tempo dos
PTs mostraram que 0s agentes radicais oxidaram prontamente o anel fenélico de EE2, levando
a geracao de hidroxilado e/ou produtos de transformacao halogenados e produtos de abertura

de anel. Logo, o eAOP revelou-se uma técnica promissora para a remocao de EE2.

6.8. Oxidacédo baseada em persulfato

O trabalho desenvolvido por He et al. (2024) ¢ um exemplo atual do uso de persulfato
como oxidante na degradagdo do hormonio 17a-etinilestradiol. O artigo intitulado “Remocao
eficiente de 17a-etinilestradiol pelo catalisado de lama vermelha a base de algas catalisado por
persulfato: Mecanismo de remocéo e defeito de ttmpera”, aborda o processo de adsorgdo e POA
atuando em conjunto. Neste estudo, residuos solidos de lama vermelha descartados foram
reaproveitados para sintetizar um catalisador de lama vermelha a base de algas (AR-BC) usando
a técnica de reducdo térmica de carbono e ativar com peroxidissulfato (PDS). A técnica
avancada de oxidacdo baseada em persulfato (PS-AOPSs) pode gerar uma abundancia de anions
radicais sulfato (SO~ ), atuando como um oxidante robusto de elétron tnico. O SO+ ndo s6
pode degradar rapidamente uma variedade de poluentes orgénicos, mas também tem a
capacidade de se converter em radicais hidroxila (HO¢). O catalisador AR-BC obtido exibiu
capacidades eficientes de adsor¢do e degradacdo para 17a-etinilestradiol (EE2). Os resultados
mostraram que o AR-BC pode adsorver 42,67 % do EE2 em equilibrio, com capacidade
méaxima de 8,0 mg/g. Ap0s a ativacdo da PDS pelo catalisador AR-BC, observou-se que o EE2
foi completamente degradado em 20 min. A capacidade de ativacdo superior é atribuida
principalmente a presenca de FesO4 e grupos funcionais contendo oxigénio no AR-BC. Tanto
os radicais livres quanto os radicais ndo livres coexistiram no sistema AR-BC/PDS pelo
catalisador AR-BC, observou-se que o EE2 foi completamente degradado em 20 min. E o
radical hidroxila foi identificado como a principal espécie reativa de oxigénio. Além disso, o
AR-BC exibiu adaptabilidade e reutilizacdo robustas em agua real para adsorcdo e degradacéo
eficientes de EE2. Este estudo apresenta uma solucdo viavel ao integrar perfeitamente a

reciclagem de recursos com a remocao de poluentes, oferecendo uma abordagem inovadora.

6.9. Comparacéo dos resultados obtidos na literatura cientifica

A Tabela 6.2 apresenta um comparativo detalhado dos percentuais de remocdo de

contaminantes alcangados pelos diferentes Processos Oxidativos Avangados (POAS) analisados
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nas pesquisas que fundamentaram este estudo. Os dados ilustram as eficiéncias dos métodos

em condic¢des experimentais variadas, permitindo identificar os processos mais eficazes na

degradagdo de compostos estrogénicos, como o 17a-etinilestradiol, em contextos laboratoriais

e semi-piloto. Essa comparacdo busca destacar as diferencas de desempenho entre os POAS

estudados, considerando varidveis como tempo de reacdo, concentracdes de reagentes e

parametros operacionais, e oferece uma base sélida para a escolha de técnicas mais adequadas

as condicdes especificas de tratamento.

Tabela 6.2 - Comparacéo dos resultados da eficiéncia de gradagéo do 17a-etinilestradiol via

processos de oxidacdo avancgada.

Autor(es) | Ano POA Sistema utilizado Percentual de
utilizado degradacéo
Fotélise com | Sistema H202/UV-C. [H20.] = 77,7 mg/L. 60 min. 100,00%
Santos |2019 - -
H202 Sistema H202/UV-C. [H202] = 25,9 mg/L. 120 min. 100,00%
Foto-
Bohrer | 2021 0zonizacgao Sistema UV/Os. Vazdo de Oz: 800 mg/h. 1h 100,00%
Oxidacgéo
com Catalisador de lama vermelha a base de algas
Heetal |2024| persulfato ativado por peroxidissulfato 100,00%
Oxidacgéo Sistema degradado tendo como eletrdlitos suporte:
Reis et al | 2023 | eletroquimica boro, sulfato de sddio e cloreto de sédio. 99,90%
Rocha |2017| Foto-Fenton Fotorreator solar CPC 99,70%
Alves e 2016 Ozonizacéo
Gomes catalitica [Os] = 400 mg/L. 120 min. 99,20%
Rocha |2017| Foto-Fenton Fotorreator solar RPR 98,90%
. Fotocatalise
Marinho | 2012 heterogénea Catalisador: TiO», radiacdo solar 98,70%
Santos | 2019 Fotolise com
H202 Sistema H202/UV-C. [H20] = 51,8 mg/L. 120 min. 97,20%
Fotolise com
Bohrer 12021~ 7y o, Sistema H202/UV-C. [H207] = 1.8 g/L 92,00%
Al Fotocatalise
GS’;ZS 2016 | heterogénea Catalisador: TiO2 91,30%
Fotolise 2 lampadas de luz negra 15W 88%
. Fotocatalise
Martins | 2017 heterogénea Catalisador TiO2 em carvao ativado granular 87,00%
. Fotocatalise
Marinho | 2012 heterogénea Catalisador: TiOg, radiacdo UV-A 80,00%
Rocha |2017| Foto-Fenton Fotorreator de bancada 80,00%
. : _ . .
Marinho 2012 Fotocatgllse Cata!lsador. Zn0O, rad_la(;ao solar 50,00%
heterogénea Catalisador: ZnO, radiacdo UV-A 50,00%
Martins |2017|  Fotdlise 4 lampadas de UV 70W 5,00%
Fonte: Autoria propria (2024).
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A anélise dos resultados apresentados na Tabela 6.2 evidencia que a fotolise foi o POA
com menor eficiéncia na degradacdo de compostos estrogénicos, reafirmando os achados de
Eduardo (2009). Esse autor observou concentracfes constantes ao longo do tempo nos graficos
dos espectros UV-Visivel, indicando uma taxa de degradacdo lenta. Alves e Gomes (2016), por
sua vez, registraram uma alta taxa de degradacdo com a fotdlise, atribuida possivelmente a
contaminacdo residual de catalisador previamente utilizado em experimentos de fotocatalise.
Esse fato ressalta a necessidade de avaliar com cautela os resultados obtidos com essa técnica.

Embora a fotdlise, isoladamente, tenha apresentado baixa eficiéncia, a combinacao de
processos oxidativos avancados tende a gerar melhores resultados. No caso especifico do
hormdnio EE2, a baixa eficiéncia da fotélise ndo significa necessariamente que essa técnica
seja inviavel, mas pode indicar que € um processo relativamente lento. Por exemplo, na
pesquisa de Martins (2009), foi encontrada uma constante de velocidade de reacdo de k =
—5,1725 - 107*, sugerindo que a taxa de remocdo poderia ser maior se as analises fossem
realizadas em periodos mais longos.

Do ponto de vista industrial, no entanto, é desejavel que o POA aplicado combine alta
eficiéncia e menor tempo de processamento. Nesse sentido, os resultados desfavoraveis obtidos
com a fotolise podem ser atribuidos a fatores especificos dos experimentos, como:

I.  Resisténcia do horménio a fotodegradacdo: Possivel devido as condicGes
experimentais, como o tipo de lampada e sua poténcia.
Il.  CondicGes quimicas da solugdo: Variaveis como pH, presenca de interferentes
e concentracdo do hormonio podem ter influenciado negativamente a reacao.
I1l.  Material do reator: O tipo de material pode ter limitado a transferéncia de
radiacdo UV, reduzindo a eficiéncia do processo.

Portanto, estudos adicionais sdo necessarios para determinar se a fotélise é
intrinsecamente ineficaz para a degradacdo de compostos estrogénicos como o EE2 ou se
ajustes experimentais podem melhorar significativamente os resultados. Alternativamente, o
uso combinado de fotdlise com outros POAs, como H:20: ou ozonizacdo, pode ser uma
estratégia promissora para alcancar melhores indices de degradacdo em menos tempo.

Observa-se pelos resultados encontrados que os processos oxidativos avangados que
combinam a fotolise com outro POA apresentaram alta eficiéncia e rapida degradacdo do
estrogénio, 0 que se deve aos compostos estrogenos possuirem grupos fenolicos em suas
moléeculas, grupos esses que, ao sofrer homolise (quebra de ligacdes), gera radicais livres,

comumente a hidroxila (Peyton, 1993).

58
Jessica Nayara Rodrigues Bezerra



Trabalho de concluséo de curso

Ademais, é possivel avaliar que nem todos os catalisadores comuns nos POAs séo ideais
para catalisar reacOes de degradacdo do EE2, como é o caso do ZnO, o qual apresentou cerca
de somente 50% de remocéao do horménio tanto com o uso de luz artificial quanto com luz solar
na fotocatalise heterogénea. Entre o dioxido de titanio e o 6xido de zinco, o TiO; foi 0
catalisador com melhores resultados, sendo que Martins (2009) cita em sua dissertacdo que o
resultado poderia ser ainda melhor, visto que ao estar dentro dos poros de CAG a fotoativacdo
do catalisador pode ter sido reduzida ja que o TiO pode ter bloqueado parcialmente os poros
do carvéo ativado. Entdo, ao se utilizar um catalisador heterogéneo na reacéo, vale avaliar se a
imobilizacdo do agente catalitico, que reduz a complexidade e o custo de remogdo do mesmo
apos tratamento do efluente, se faz mais valida que o uso do catalisador em suspensao, que pode
ser melhor nos quesitos de promover maior area superficial e, consequentemente, maior
eficiéncia nas reacdes geradas pelos fotons emitidos de fontes luminosas (BORGES et al.
2016).

O uso de reatores com fonte luminosa solar se mostra promissor quando se deseja
reducdo de custo e emprego de fontes de energias renovaveis, o que viabiliza ainda mais a
aplicacdo em larga escala dos POAS no que se trata de contaminantes emergentes, tais como 0s
compostos estrégenos os quais, pdde-se observar na analise bibliométrica realizada no inicio
deste trabalho, sdo temas de pesquisas em diversos lugares do mundo, visto que cada vez mais
sdo encontrados residualmente em aguas e efluentes, pelo fato de os tratamentos convencionais
ndo serem capazes de remover esse tipo de contaminante e ndo haver, na maioria dos locais,
legislacdo que limite hormonios e outros CEs, que a longo prazo podem gerar maleficios a

salide humana, de outros animais e ao ecossistema.

6.10. Andlise bibliométrica

A anélise bibliométrica foi composta por quatro estudos sdo eles: producdo cientifica
anual, producéo cientifica por pais, producdo das fontes, producgéo dos principais autores e 0s
topicos em tendéncia e estdo representados respectivamente pelas Figuras 6.12, 6.13, 6.14 e

6.15. A primeira analise apresentada sera a producéo cientifica.
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6.10.1. Producdo Cientifica Anual

A producdo cientifica anual, um dos principais indicadores bibliométricos, foi obtida
por meio da funcéo plot() no R Studio e explorada na interface Biblioshiny. A Figura 6.12
apresenta a evolugdo do nimero de publicacdes relacionadas ao tema.

Analisando o grafico é possivel verificar uma tendéncia de crescimento acentuado no
numero de publicacdes, especialmente a partir de 2014, com um pico de producdo em 2022,

seguido por uma leve queda em 2023.

Figura 6.12 - Producéo cientifica anual.

Annual Scientific Production

Articles

Year

Fonte: Autoria propria, 2024.

Esse aumento significativo no volume de publicacdes sugere um crescente interesse da
comunidade cientifica pelo tema. Tal interesse pode ser atribuido ao aumento da
conscientizacdo sobre os impactos ambientais dos residuos de estrogénio, que sdo compostos
persistentes e potencialmente disruptores enddcrinos, prejudiciais a vida aquética e a salde
humana.

O aumento na producéo cientifica tambem reflete a presséo regulatoria e a demanda por

tecnologias mais sustentaveis e eficientes no tratamento de aguas residuais, especialmente no
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contexto da engenharia quimica. Pesquisadores tém focado em aprimorar esses processos,
explorando novas abordagens e combinando diferentes técnicas para maximizar a eficiéncia na
degradacdo de contaminantes como 0 estrogénio, uma vez que esses residuos tém sido
encontrados em concentragdes preocupantes em corpos d'agua ao redor do mundo,
intensificando a necessidade de desenvolver métodos eficazes de remocao, como os POAs.

A partir desses numeros, a comunidade cientifica pode concluir que hd uma crescente
preocupacdo com a questdo ambiental relacionada aos residuos de estrogénio. Isso ndo apenas
reforca a importancia da continuidade das pesquisas na area, mas também destaca o papel
essencial da engenharia quimica no desenvolvimento de solugdes inovadoras e sustentaveis

para mitigar os impactos desses poluentes.

6.10.2. Producéo Cientifica por Pais

A Figura 6.13, que é o dashboard "Country Scientific Production" apresenta um mapa-
mundi destacando a producéo cientifica por pais relacionada ao tema dos processos oxidativos
avancados no tratamento de residuos farmacéuticos. As diferentes tonalidades de azul indicam
0 volume de publicagdes cientificas originadas de cada pais, com 0s tons mais escuros

representando uma maior producdo cientifica.

Figura 6.13 - Dashboard da producéo cientifica em mapa-mundi.

Country Scientific Production

-

Fonte: Autoria prépria, 2024.
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Analisando o dashboard da producéo cientifica em mapa-mundi observa-se que a india
se destaca como o principal produtor de publicacdes nessa area, sendo representada pela
coloracdo mais escura. Outros paises com significativa contribuicéo cientifica incluem China,
Estados Unidos, Brasil e alguns paises da Europa, como a Espanha e o Reino Unido, que
também apresentam tonalidades de azul mais intensas. A ampla distribuicdo geografica da
produc&o cientifica, abrangendo paises da América, Europa e Asia, evidencia o interesse global
na pesquisa sobre o tratamento de residuos farmacéuticos, especialmente no que tange ao uso
de processos oxidativos avangados. No entanto, a concentracdo maior de pesquisas em paises
como india, China e Estados Unidos sugere que essas nagdes lideram o desenvolvimento e a
inovacdo nessa area, provavelmente devido a sua maior capacidade de investimento em ciéncia
e tecnologia. E importante ressaltar que, 0 mapa é uma ferramenta Gtil para compreender a
distribuicdo global da pesquisa e identificar os paises que mais contribuem para o avanco do
conhecimento sobre o tratamento de contaminantes emergentes, destacando a relevancia de
colaborag@es internacionais para enfrentar os desafios ambientais associados aos residuos

farmacéuticos.
6.10.3. Producéo das fontes
O gréfico "Sources Production over Time" (Figura 6.14) mostra a evolucdo do nimero

cumulativo de publicagbes em periodicos cientificos relevantes, relacionadas ao uso de

Processos Oxidativos Avangados (POAS) na degradacédo de estrogénios em efluentes.

Figura 6.14 - Gréfico de publicacfes por ano.
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Ocorréncias Cumulativas de Publicagées por Fonte ao Longo do Tempo
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Fonte: Autoria propria, 2024.

A partir de uma anélise do grafico apresentado na Figura 6.14 é possivel verificar que
desde 2010, houve um aumento notavel nas publica¢fes, com um crescimento ainda mais
acentuado apds 2015. Isso sugere uma crescente preocupacao e interesse da comunidade
cientifica na eficacia desses métodos para mitigar os impactos ambientais dos estrogénios.

Periddicos de grande relevancia, como o Journal of Hazardous Materials e o
Chemosphere destacam-se com nuameros significativos de publicagdes, evidenciando a
importancia do tema no cenario cientifico global. Esses periddicos sdo reconhecidos por sua
alta qualidade e impacto, o que reforca a seriedade e a necessidade das pesquisas nessa area.

Além disso, o crescimento constante de publicacGes em outras revistas, como o Science
of the Total Environment e o Water Research, indica que o tema ndo s6 € relevante, como
também abrange por diferentes areas do conhecimento, englobando aspectos de engenharia
quimica, quimica, engenharia ambiental e recursos hidricos e outras mais.

Este aumento no nimero de artigos publicados demonstra um consenso na comunidade
cientifica sobre a necessidade urgente de desenvolver e aprimorar tecnologias que possam
efetivamente tratar contaminantes emergentes em corpos d'agua. Dessa forma, o grafico ndo
apenas reflete 0 aumento no numero de estudos realizados ao longo dos anos, mas também
evidencia a crescente conscientizacdo e acao frente a um problema ambiental critico. A continua
expansdo das publicagdes nesse campo sugere que os POAS sdo uma area promissora e essencial

para a preservacao da qualidade da agua e, consequentemente, para a satde publica e ambiental.
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6.10.4. Producéo dos principais autores

A Figura 6.15 mostra o grafico "Authors' Production over Time", que ilustra a producao
cientifica de diferentes autores durante os anos, focada na tematica dos POAs aplicados na

degradacdo de estrogénios nas aguas.

64
Jessica Nayara Rodrigues Bezerra



Trabalho de concluséo de curso

Figura 6.15 - Producdo dos autores por ano.
Ocorréncias de Publicacées por Fonte ao Longo do Tempo

30 L Fonte
Chen |
m Kumar A
s \Wang Y
2.5 mm BilalM
B Das S
B Frontistis Z
$ B Haji F
‘% 2.0 Khan S
i) Lee |
-g mmm Nghiem L
a
g 1.5
o
u
£
35
Z 1.0
051
0.0 | ] ]
2010 2011 2012 2014 2016 2018 2020 2022

Ano

Fonte: Autoria propria, 2024.

Segundo os resultados apresentados graficamente na Figura 6.15, observa-se que
autores como Chen J., Kumar A., e Wang Y. possuem uma presenga consistente e significativa
no campo, com publica¢des distribuidas de maneira relativamente regular ao longo do tempo.
Isso sugere que, esses pesquisadores tém uma atuacdo continua e comprometida no
desenvolvimento de solu¢des para a degradacdo de estrogénios.

Autores como Bilal M. e Frontistis Z. apresentam uma producéo cientifica concentrada
em determinados periodos, sugerindo uma possivel especializacdo em temas especificos ou um
foco em linhas de pesquisa pontuais dentro do campo dos Processos Oxidativos Avangados
(POAS). Esse padréo de publicacdo pode refletir a dedicacdo a projetos de pesquisa especificos
ou o envolvimento em estudos que ganharam relevancia em periodos determinados,
contribuindo para o avanco de areas especificas dentro dos POAs.

A partir de 2015, ha um aumento visivel na producédo cientifica, 0 que pode estar
associado a uma intensificacdo da preocupagdo global com os efeitos dos estrogénios nos
ecossistemas aquaticos. Essa elevacao no interesse também pode refletir avangos tecnolégicos
e metodoldgicos na area da engenharia quimica, que tém possibilitado novos enfoques e
solugdes para o problema.

Diferentemente de uma analise que apenas identifica tendéncias de producdo, este

gréafico revela que a contribuicdo dos autores ¢é variada e muitas vezes intermitente, mas com
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picos de influéncia que apontam para momentos de inovagdo ou descoberta significativa. O
padrdo de publicacdes e o impacto medido pelas citagcdes sugerem que, embora alguns autores
mantenham uma constancia ao longo dos anos, o campo se beneficia de contribuicGes
diversificadas e, por vezes, intensas, resultando em um corpo de conhecimento robusto e

dindmico sobre a mitigacdo dos residuos de compostos estrégenos nas guas.

6.10.5. Topicos em tendéncia

O gréfico "Trend Topics" na Figura 6.16 apresenta a frequéncia de termos-chave ao

longo do tempo em pesquisas cientificas relacionadas a tratamentos de &dguas e poluicao.

Figura 6.16 - TOpicos em tendéncia.
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

Desde 2007, termos como "sewage treatment” (tratamento de esgoto), "heavy metal”
(metais pesados) e "ecosystem™ (ecossistema) comegcam a emergir, indicando uma crescente
preocupagdo com o impacto ambiental desses poluentes.

Com o passar dos anos, a introducdo de termos como "pharmaceutical and personal
care products” (produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal) e "emerging contaminant”
(contaminantes emergentes) reflete a ampliacéo do foco das pesquisas, que passaram a incluir

substancias antes pouco estudadas, mas de grande relevancia para a salude publica e ambiental.
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O aumento significativo na frequéncia desses termos, principalmente ap6s 2015, sugere que
esses temas ganharam destaque devido a novos estudos que revelaram os impactos negativos
dessas substancias na qualidade das aguas.

A frequéncia crescente de termos como “covid-19" também evidencia a resposta rapida
da comunidade cientifica frente a eventos globais recentes, mostrando a flexibilidade e a
relevancia das pesquisas em tratar questdes emergentes.

A andlise desse grafico permite concluir que a atencdo da comunidade cientifica tem se
ampliado e se diversificado, acompanhando as novas demandas e desafios ambientais. A alta
frequéncia de termos relacionados a polui¢do por produtos farmacéuticos e a gestao de residuos
demonstra uma preocupacao crescente com a prevencdo e mitigacdo dos impactos desses
contaminantes no meio ambiente.

Para a engenharia quimica, esse cenario reforca a necessidade de desenvolvimento
continuo de tecnologias de tratamento e descontaminacdo cada vez mais eficientes, que possam
atender as novas demandas impostas pela crescente complexidade dos poluentes presentes nas

aguas.
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8. CONCLUSOES

A pergunta de pesquisa proposta — “Quais POAs sdo mais eficientes na degrada¢do do
horménio 17o-etinilestradiol?” — foi respondida ao longo do trabalho. Observou-se que, de
forma geral, os POAs combinados apresentaram maior eficiéncia, sendo o Foto-Fenton solar,
especialmente em reatores como o CPC, um dos métodos mais promissores, com taxas de
remocao de até 99,7%. Além disso, o uso de energia solar foi destacado como uma abordagem
sustentavel e economicamente viavel. A hipdtese de que os POAs combinados apresentam
maior eficiéncia na degradacdo do EE2 foi confirmada.

Entre os pontos fortes deste estudo, destaca-se a integracéo de analise bibliométrica com
uma revisao comparativa detalhada, o que permitiu uma visao abrangente sobre as tendéncias
e lacunas da pesquisa na area. Os resultados mostraram que os POAs, especialmente aqueles
que utilizam radicais hidroxila gerados em sistemas fotoquimicos, sdo altamente eficazes na
degradacdo de compostos estrogénicos. No entanto, a fotdlise isolada mostrou-se pouco
eficiente, com degradacdo limitada, reforcando a necessidade de sua associacdo com outros
processos para maior eficacia.

Vale destacar que, além dos métodos baseados em Foto-Fenton e fotocatalise
heterogénea, 0s processos eletroquimicos surgem como uma alternativa promissora na
degradacdo do EE2. Esses métodos tém apresentado altas taxas de remocdo devido a geracao
controlada de oxidantes potentes, como radicais hidroxila e espécies ativas de cloro. Sua
aplicabilidade, aliada a versatilidade e eficiéncia energética, torna os POAs eletroquimicos uma
excelente opcdo para o tratamento de efluentes contaminados com compostos hormonais.

Alem da eficiéncia na remocdo do EE2, é fundamental considerar a avaliacdo da
toxicidade dos subprodutos formados durante os processos de degradacdo. Estudos demonstram
gue, mesmo com bons resultados na remocdao do poluente original, pode ocorrer a formacdo de
subprodutos mais perigosos, com potencial toxico elevado. Portanto, futuras investigacoes
devem incluir testes de ecotoxicidade e toxicidade humana para garantir que 0S processos
aplicados ndo gerem riscos ambientais ou de satde publica.

Os resultados experimentais também indicaram que fatores como tipo de catalisador,
fonte de radiacdo (solar ou artificial), tempo de retencdo e condigdes quimicas (pH e
concentragOes de reagentes) influenciam significativamente a eficiéncia do processo. Portanto,
a otimizagdo dos parametros operacionais é essencial para alcancar resultados mais

consistentes.
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Como recomendacgéo para trabalhos futuros, sugere-se a realizagdo de estudos que
explorem o uso de reatores solares em condicOes reais de operacdo, com diferentes matrizes de
efluentes. Além disso, é essencial aprofundar a avaliacdo dos subprodutos gerados nos
processos de degradacao para investigar sua toxicidade. A aplicacdo dos POAs em larga escala
também requer atenc&o a viabilidade econdmica, incluindo a reducéo do custo de catalisadores
e fontes de radiagéo.

Por fim, o avanco nas tecnologias de POAs, incluindo os processos fotoquimicos e
eletroquimicos, pode ndo apenas mitigar 0os impactos ambientais de compostos estrogénicos,
mas também contribuir para a protecdo da saude publica e o equilibrio dos ecossistemas
aquaticos. A continuidade de pesquisas nesse campo € essencial para desenvolver solu¢des mais

eficazes, seguras e aplicaveis em larga escala.
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