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RESUMO: Neste trabalho foi estudada a degradagdo do composto 17-B-estradiol
presente em um efluente sintético de industria de medicamentos hormonais de uso
veterindrio pelo processo fotooxidativo H202/UV. Foi avaliada a degradagdo do
17-B-estradiol assim como a redugdo da carga organica do efluente. Foram
realizados ensaios com variagdo da concentragdo de perdxido de hidrogénio, pH, e
presenca de radiacdo UV. De acordo com os ensaios, os melhores resultados foram
obtidos em pH 5, concentracdo de H20; de 10 mg.L'! e com dose fixa de radiacio

UV de 250,1 mWs/cm?. Nessas condicdes a eficiéncia de remocgao do 17-B-estradiol
PALAVRAS CHAVE: foi de aproximadamente 60% em 60 minutos e a eficiéncia na remogdo de COT foi
A de 45%. Foi verificado um arranjo cinético de pseudo primeira ordem para a
Processo oxidativo

Avancado (POA); degradagao do 17-B-estradiol com t 172 de 86,6 minutos. Principal Contribuicdo: Os
resultados mostraram que o POA H,02/UV se apresenta como uma tecnologia vidvel

Hormonio; .
para o tratamento de efluentes contendo estradiol.

17-B-estradiol; ABSTRACT: The degradation of 17-B—estradiol and the decrease in the wastewater

Foto-oxidagdo H202/UV; organic content of an effluent from a veterinary hormonal drug plant by the H.02/UV
photooxidative process is reported. The effects of hydrogen peroxide concentration,
pH, and UV irradiation wavelength on the degradation process are assessed. The

KEYWORDS: best photooxidative degradation conditions were H,0, concentration of 10 mg/L,
Advanced Oxidative pH 5, and fixed UV irradiation dose of 250.1 mWs/cm?, which led to a 17-B-estradiol
Process (AOP); removal efficiency of approximately 60% in 60 minutes, and COD removal of
Hormone; approximately 45%. A kinetic arrangement of pseudo first order to the degradation

17-B-estradiol; of 17-B-estradiol with t 1> of 86.6 minutes was observed. Main Contribution: The

o results showed that the POA H.02 / UV is presented as a viable technology for
Photo-oxidation H202/UV.

treating wastewater containing estradiol.
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1. INTRODUGCAO

O numero de substancias com diferentes
graus de complexidade lancadas ao ambiente
torna-se cada vez maior com o desenvolvimento de
atividades industriais. Os contaminantes industriais
sdo muito variados e dependem do tipo de
indUstria e processo utilizado. Cada efluente possui
caracteristicas especificas e uma grande variedade
de compostos organicos e inorganicos. Entre esses
compostos, os aromaticos sdo caracterizados por
ter maior toxicidade e menor degradabilidade por
tratamentos convencionais (MOKRINI et al., 1997).

Algumas substancias quimicas possuem a
capacidade de simular ou alterar a atividade
hormonal dos seres vivos, causando assim, entre
outros disturbios, a alteracdo das fungdes normais
do sistema enddcrino, responsavel pela regulacao
da atividade da reproducdo, que é vital para a
manutencao das espécies [(SETAC,
2000).DESBROW et al. (1998);. MANAHAN, 2003].
Entre as substancias com potencial em causar
disturbios enddcrinos, podem ser citados diversos
produtos farmacéuticos, horménios naturais e
sintéticos, pesticidas, substancias tensoativas,
polimeros de baixa massa molar e diversos outros
contaminantes organicos (RODGERS-GRAY, et.al.,,
2000). Esses compostos atingem os corpos d’agua
através da eliminacao de residuais em urina e fezes
humanas e animais, infiltracdo no solo de seus
residuos além dos efluentes de industrias que
produzem estes hormonios.

Dentre o0s hormdnios sexuais, 0s
estrogenos vém recebendo maior atengdao por
serem compostos extremamente ativos
biologicamente e por estarem relacionados a
etiologia de vdrios tipos de interferéncia do
funcionamento do sistema enddcrino, afetando
fungdes reprodutivas dos seres vivos (JOBLING et
al., 1998; RODGERS-GRAY et al. 2000).

O estradiol é encontrado no mercado
para uso veterinario na forma de medicamentos
injetaveis oleosos contendo seus ésteres, os quais
liberam o estradiol em diferentes velocidades,
atendendo diferentes

assim, protocolos de

reprodugdo animal. Os ésteres mais conhecidos do
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mercado sdo o benzoato de estradiol, o valerato de
estradiol e o cipionato de estradiol (BO et al., 1994).

O tratamento de efluentes com alto
potencial de toxicidade, como aqueles que contem
hormonios, € uma etapa fundamental e obrigatdria
no processo produtivo do medicamento, ja que
guando gerenciados inadequadamente podem
causar sérios danos ao homem e ao meio ambiente.

As reac0es de oxidacdo quimica
envolvendo radicais hidroxil tem sido uma solugdo
bastante eficiente na destruicdo de compostos
organicos. Os processos de tratamento onde essas
reacdes participam sdo chamados de Processos
Oxidativos Avancados (POA). Esses sistemas de
tratamento geralmente combinam varios agentes
oxidantes (H.0,, Os), radiacdo ultravioleta (UV) e
catalisadores para a geracdo de radicais hidroxil
(-OH). Os POA tem se apresentado como uma
importante alternativa no tratamento de efluentes
especificos, inclusive tendo a possibilidade de
conjugacao com processos biolégicos.[Rosal et al,
(2009), Bledzka et al, (2009); Benotti et al, (2009),
Asakura et al, (2009); WANG, et al. (2001); ALUM et
al. (2004) COLEMAN et al. (2005); MANIERO et

al.(2008).

2. OBJETIVO

O presente estudo tem como objetivo a
avaliacdo da eficiéncia do POA UV/H;0, na
degradacdao do 17-B-estradiol presente em um
efluente similar ao gerado na produgdo de alguns
uso veterindrio

medicamentos injetdveis de

contendo 17-B-estradiol.

3. METODOLOGIA

Os ensaios foram realizados em meio
aquoso com agua Milli-Q. Todos os reagentes
utilizados foram de grau analitico.

3.1 EFLUENTE SINTETICO

O efluente sintético foi preparado
usando os dados qualitativos e quantitativos

fornecidos pelo Departamento de Pesquisa,
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Desenvolvimento e Inovacdo de uma industria de
medicamentos veterindrios. Esses dados foram
baseados no efluente gerado na limpeza de
maquinarios apés a producao de medicamentos
hormonais de veiculo oleoso. Levou-se em
consideracao o percentual médio da molécula ativa
e dos veiculos nos medicamentos em
desenvolvimento, a perda de produto nas paredes
e valvulas dos reatores e o detergente alcalino
usado para limpeza dos reatores. Todo o efluente
sintético preparado seguiu a situacdo de maior
concentracdo passivel de ser encontrada para
todos os agentes, que se configura na ocasido em
que o efluente da lavagem de um reator da
industria ndo fosse diluido com nenhuma porgdo de
agua advinda de qualquer parte da fabrica. Foram
misturados em um baldo volumétrico de 1L: 4gua
Milli Q, 6leo vegetal, solvente organico coadjuvante
para dissolucdo, detergente alcalino para limpeza
de superficies de aco inox e adi¢cdo da aliquota das
solugdes estoque de 17-B-estradiol de forma a
obter a concentragio de 6,0 ug.L'? no volume total
de solucdo a ser usada no reator (8 Litros); verteu-
se essa mistura no reator, acionou-se a agitagcao e
adicionou-se mais 7 litros de dgua Milli Q, parte da
gual foi adicionada anteriormente ao mesmo baldo
volumétrico usado para preparar a mistura, com o
intuito de remover todos os componentes deixados
nas paredes do mesmo.

O ajuste de pH para o valor de cada
ensaio (5, 7 ou 9) foi realizado através da adigdo de
acido sulfarico concentrado (H.SOs) ja que o
efluente possui pH acima destes valores. O efluente
sintético preparado foi caracterizado segundo os
pardmetros: pH, DQO, COD, HCOs, COs%, SO4* e
concentracao de 17-B-estradiol.

3.2 METODOS ANALITICOS

As medidas de pH foram realizadas por
potenciometria com eletrodo de vidro previamente
calibrado com solugGes tampdo. As analises de
DQO, COs*, HCOs e SO.> foram realizadas de
acordo com Standart Methods (AWWA, 2005)

As andlises do 17 [-estradiol foram
realizadas por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, em um cromatdgrafo com injetor
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automatico e detector de fluorescéncia da
Shimadzu, utilizando o comprimento de onda de
280 nm. A coluna cromatografica utilizada foi LC-18
Supelco, com 250 mm de comprimento, diametro
interno de 4,6 mm e espessura do filme de 5 um. A
eluigdo da fase moével foi feita no modo isocratico e
fluxo de 1 mL/min. A extragdo foi realizada em fase
sélida com cartuchos AccuBOND C18 — 500 mg/6
mL — Agilent Technologies. O condicionamento do
cartucho foi feito com 5 mL de metanol, 7 mL de
acetonitrila e 5 mL de agua Milli-Q, em uma razao
de fluxo de 3 mL™. A amostra foi percolada a um
fluxo de 2 mL?, seguida da lavagem do cartucho
com 5mL de agua Milli-Q. O cartucho foi seco a
vacuo (40 a 50 Kpa) por 1 hora. A eluicdo foi feita
usando-se 6 mL de acetonitrila, com fluxo de 1 mL
!, O extrato coletado, apds o término da extrac3o,
foi seco com nitrogénio. A reconstituicdo para
analise cromatogréfica foi feita com 500 pL de fase
movel.

Para as analises de carbono organico
dissolvido (COD) foi utilizado o analisador de TOC
da SHIMADZU modelo 5000A.

O espectro UV/VIS do efluente sintético
foi realizado no equipamento Varian modelo Carry
utilizando cubetas de quartzo com 1 cm de caminho
optico.

3.3 EQUIPAMENTO POA/UV

O esquema do sistema de foto-oxidagdo
utilizado estd apresentado na Figura 1. O sistema é
composto por um reator cilindrico com capacidade
para 15 L com quatro chicanas, projetado segundo
MACCABE et al. (1993) passivel de scale up, um
agitador mecanico, bomba peristéltica com vazao
maxima de 50 L/h e um fotorreator anular de
radiacgdo com corpo em ago inox e volume interno
de 0,65 L. No interior do fotorreator ha uma capsula
de quartzo com uma lampada da marca Philips
modelo PL-L com comprimento de onda com
emissdao maxima a 254 nm e poténcia de 55 W.

3.3 ENSAIOS DE DEGRADAGAO

Utilizou-se oito litros de efluente

sintético fortificado com 17-B-estradiol com

concentragdo de 6 pg.L™* foram colocados no reator
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FIGURA 1: Esquema simplificado do sistema H202 /UV.

cilindrico, mantido sob agitacdo com agitador
mecanico em 2.700 rpm e recirculado a 50 L/h;
amostras foram coletadas em tempos variados
durante 60 minutos. Foram realizados ensaios com
H,0, isolado, H,0, combinado com radia¢do UV e
UV isolado.

Inicialmente foram realizados ensaios
para avaliacdo do comportamento da demanda
quimica de oxigénio (DQO) da amostra com
aplicacdo do H,0; isolado e H,0,/UV (com H,0; na
concentracdo de 20 mg.L!). Foram realizados
ensaiosempH3,5,7e9.

Posteriormente foram feitos os ensaios
para avaliacdo da degradagdo do 17- B-estradiol
com aplicacdo de H,0, isolado, UV isolado e
H,0,/UV. Foi variada a concentragdo inicial do H,0>
(20, 10 e 5mgl?l) que
respectivamente a 0,588; 0,294 e 0,147 mmo.L e o
pH inicial (7 e 5).

Foram também realizados ensaios para

correspondem

avaliacdo da reducdo de carbono organico Total
(COT) e da concentracdo de ions com aplicacdo do
H,0,/UV com concentracdo do H,0, de 10 e
5 mg.L? e pH de 5 e 7. Neste caso foi realizada a
coleta do efluente inicial e final para analise.

Para todas as amostras oriundas dos
ensaios de degradacdo, foram utilizados 100 pL de
solucdo de sulfito de sddio (Na,S0s) para inativagdo
do residual de peréxido de hidrogénio.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo H,0,/UV teve sua escolha
baseada na facilidade de operacdo e por ser o POA

gue contem a menor adicdo de substancias
guimicas. O processo de ozonizagdo, por exemplo,
apresenta um alto custo para aquisicdo de
equipamentos e o processo foto-fenton exige uma
gueda de pH para aproximadamente 3,0, além de
exigir um pds tratamento para a remocao do ferro
adicionado.

4.1 CALCULO DA DOSE DE UV

A dose de irradiagdo UV recebida
durante o tratamento foi calculada por uma série
de equacgdes conforme demonstrado a seguir.

Inicialmente foi determinado o Tempo
de Reagdo (tr) (Equagdo 1).

tr =Vr/Q Eq.[1]
Em que:

tr: é o tempo de reacdo (s);

Vr: é o volume util do reator UV (L);

Q: é a vazdo utilizada (L/min).

Assim, com o reator de UV de 0,65L e a
vazdo estabelecida em 0,83L/min (50 L/h), tr
equivale a 0,78 min (46,8 s).

A Equacgdo 2 mostra a intensidade média
do reator:

I = Dose/tr Eq.[2]

Em que:
I: é a intensidade média do reator (mW/cm?);

tr: é o tempo de reacdo (s);
Dose: dosagem calculada pela intensidade da
lAmpada (mW.s/cm?).
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Desta forma, considerando-se o tempo
de reacdo “tr”calculado em 46,8 s e a dose do

III”

reator de 40 mW.s/cm? tem-se igual a
0,855 W/cm?.

Na Equacdo 3 é dado o tempo de contato
com a luz UV levando em consideracdo o tempo de

recirculacdo do efluente.

tc = (trec.Vreator)/Vtotal Eq.[3]

Em que:

tc: é o tempo de contato com a luz UV (s);
trec: é o tempo de recirculacgdo (s);
Vreator: é o volume do reator (L);

Vtotal: é o volume do efluente usado (L).

Assim, com trec de 3600 s (60 min),
Vreator igual a 0,65 L e Vtotal de 8L, tem-se “tc”
equivalente a 292,5 s.
Por fim, a dose total de UV recebida no
ensaio é dada pela Equacdo 4:

Dt =1.tc Eq.[4]
Em que:

Dt: é a dosagem total de radiacdo UV (mWs/cm?):
I: é aintensidade média do reator (mW/cm?);

tc é o tempo de contato (s).

Entdo considerando-se “I” igual a 0,855
mW/cm? e “tc” igual a 292,5 s, tem-se Dt

equivalentea  250,1 mWs/cm?.

4.2 CARACTERIZAGCAO DO EFLUENTE DE ESTUDO

O efluente foi caracterizado segundo os
parametros: DQO, COT, pH e concentragdo dos ions

5

HCOs, COs* e SO4*. A Tabela 1 mostra as
caracteristicas determinadas.

Nota-se que o efluente possui alto valor
de pH, ocasionado pela presenca de sabao alcalino
utilizado para limpeza de superficies de inox que faz
parte do efluente gerado. Os ions podem atuar
como sequestrantes do radical hidroxil formado no
processo oxidativo avancado podendo reduzir a

eficiéncia do POA.

4.3 AVALIACAO PREVIA DA OXIDACAO DO
EFLUENTE

Houve a preocupacdo nesta fase de
encontrar a faixa de pH que apresentasse maior
eficiéncia na oxidacdao do efluente como um todo.
Assim, ensaios preliminares para avaliar a reducao
da DQO foram realizados em diferentes valores de
pH e diferentes concentracbes do oxidante
combinado com radiacdo UV e apenas o oxidante
H202 isolado. A concentracdo de H,0, utilizada foi
de 20 mg.L%.

Previamente as analises de DQO, foi
adicionado nas amostras o agente redutor sulfito
de sddio 1M, para evitar interferéncia do residual
de oxidante. A reacdo de inativacdo do perdxido de
hidrogénio provocada pelo sulfito de sédio pode ser
vista na Equagao 5.

H,0, + Na,SO3 —— » H,0 + NaySO0. Eq.[5]

Os resultados da reducdo da demanda
quimica de oxigénio em diferentes valores de pH
sdao mostrados na Figura 2.

TABELA 1: Dados da caracterizagdo do efluente preparado.

DQO, mglL! COTmglL! pH

HCOs mg L

CO:Z, mglL! SOs%, mglL?

3280 1200 12,5

0 76 112
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FIGURA 2: Concentragdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) em fungdo do tempo de contato do efluente com o
oxidante H202 na concentracdo de 20 mg L em diferentes valores de pH na presenca e na auséncia de radiacio

ultravioleta.

Observa-se que em todos os estudos
realizados com H,0, atuando isolado e no
POA H,0,/UV
remocao de DQO

ensaio com o em pH 9

observou-se uma entre
20% e 25% evidenciando uma menor eficiéncia
na reducdo quando comparado aos resultados
obtidos pela aplicacdo do POA H,0,/UV em
pH3,5e7 que foi entre 55% e 60%.

Durante os ensaios ndao houve alteracao
do pH do meio e nem da temperatura, que se

manteve em 23°C.

4.4 AVALIACAO CINETICA DA DEGRADACAO DO
17-B-ESTRADIOL

Foi avaliada a eficiéncia do POA H,0,/UV
para degradacdo do hormonio 17-B-estradiol por
meio de parametros cinéticos.

= 89 pPH=5
Y
2 ——20 mg/L de H202
E 6 ~8-10 mg/L de H202
T 5 mg/L de H202
£
24
i
e
L]
0 = | T B 3 T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo, min

Foram realizados ensaios com
concentragdo de H,0, de 5 mg.L'}(0,147 mmol.L?),
10 mg.L?! (0,294 mmol.L?) e 20 mg.L! (0,588
mmol.L). Dessa forma buscou-se evitar que altas
concentragcdes do oxidante implicassem em um
excesso que trouxesse reacdes competitivas que
prejudicassem a degradacdo do 17-B-estradiol.
Além disso, a reducdo da quantidade de perdxido
de hidrogénio utilizada leva a reducdo de custo do
processo para uma possivel projecdo a escala
industrial.
As corridas experimentais foram realizadas
utilizando-se o pH5 e o pH 7, os quais obtiveram
as melhores performances identificadas pelo
ensaio de reducdo de DQO. Os gréficos com os
valores para a degradacao do
17-B-estradiol em funcdo do tempo podem ser

observados na Figura 3.

encontrados

pH=7

==20 m/L de H202
=8-10 mg/L de H202
5 mg/L de H202

17-B—estradiol, ug/L

O T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo, min

FIGURA 3: Representacdo grafica da degradagdo do 17-B-estradiol pelo POA H202/UV em pH 5 e pH 7.
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Pode-se notar que o POA H,0,/UV
mostrou-se eficiente na degradacdo do 17-B-
estradiol. As melhores respostas durante o tempo
de 60 minutos foram obtidas em pH 5 com a
concentracgdo de perdxido em 10mg.Lt e em pH 7
com a concentracdo de perdéxido em 20mg.L?,
causando a reducdo da concentragdo do horménio
em 60,1% e 59%, respectivamente.

Foi avaliado também o comportamento
da degradacdo do 17-B-estradiol frente a oxidagao
direta pelo peréxido de hidrogénio sem a presenca
da luz UV e apenas com a radiacdo UV sem o
oxidante, a fim de se verificar que ndo existia a
degradacdo do hormoénio nessa condigdo,
conforme indicado pelos ensaios da avaliacdo do
comportamento da DQO. O fato foi confirmado,
mostrando que o radical hidroxil formado pelo POA
H,0,/UV é o responsavel pela degradacio do
composto organico.

Segundo SKOUMAL et al. (2006), reagOes
de degradacdo envolvendo oxidantes fortes,
possuem a concentracdo do agente de degradacao
estacionaria com relacdo ao composto a ser
degradado, o que leva a uma avaliacdo cinética
dependendo apenas da concentragdo do composto
estudado, comportando-se como pseudo-primeira
buscou-se através da
linearizacdo das equacgdes graficas, a identificacdo
do perfil da degradagdo do estradiol.

A degradagdo do 17-B-estradiol pode ser

ordem. Dessa forma,

representada pela Equacdo 6:

1,0 pH 5

0,8 -
— 06
2
L)
£ 04
0,2 + 20 mg/L
3 ® 10 mg/L
= 5mg/L
0,0 ®#

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo, min

7

A+B - Aoxidado Eq. [6]
Em gue:
A : 17-B-estradiol,
B: HzOz,

Aoxidado : Fepresenta o composto resultante do efeito
da degradagao.

Assim, a cinética de degradacao
promovida pelo processo oxidativo estudado

pode ser expressa de acordo com a Equacgdo 7:

dA/dt = k.A Eq. [7]

Em que:
k: é a constante de velocidade;

A constante “k” pode ainda, ser avaliada
por meio da seguinte Equacao 8:

-InA/Ao = k.t Eq. [8]

O tempo de meia vida, “t1/,”, pode ser
calculado pela Equagdo 9:

tin = 0,693/k Eq. [9]

Os  parametros  cinéticos foram
determinados por meio da equacdo linear
dos resultados encontrados nos ensaios.

O gréfico é dado pela projecdo do logaritmo
da quantidade do 17-B-estradiol em fungdao do
tempo. Os graficos obtidos sdo mostrados na

Figura 4.
1,0 7
pH?7
0,8 -
= 06 -
O
S~
=
£ 04 -
¢ [H202]=20 mg/L
0,2 1
® [H202]=10mg/L
[H202]=5 mg/
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FIGURA 4: Avaliagdo da cinética de degradagao do17-B-estradiol em pH 7 e em pH 5 com diferentes
concentragdes de H20:.
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A partir da regressao linear da curva foi
possivel obter a constante cinética de pseudo-
primeira ordem (k), o coeficiente de correlac3o (r?)
e o tempo de meia vida (t1/2) para todos os ensaios.
Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

A partir da avaliagdo dos parametros
cinéticos encontrados, pode se observar que em pH
7 e concentragao de perdxido de hidrogénio de 20
mg.L'! e em pH 5 com concentrac¢io de peréxido de
hidrogénio de 10 mg.L? s3o obtidas as melhores
performances para a degradacdo do hormonio,
ambos com tempo de meia-vida em 46,2 minutos.

O tratamento oxidativo por meio de
radicais hidroxil (6 OH) procura ndo apenas levar ao
desaparecimento dos compostos originais, mas
também destruir os compostos organicos
levando-os a mineralizacdo com formacdo de CO; e
H,0, o que nem sempre ocorre na totalidade. Dessa
forma, a partir dos estudos de queda da
concentracdo do estradiol, ndo é possivel saber se
esse processo oxida completamente o composto
recalcitrante a produtos finais, como CO; e H;0, ou
se o transformam em novos produtos
intermedidrios, com a possibilidade de causar

efeitos negativos sobre o ambiente. Canela e

8

Godinho (2007)
pesticida padron por POA e observou a degradacgao

estudaram a degradacao do

total do composto analisado mas a mineralizacao
acompanhada pela reducdo do COT atingiu entre
12% e 60% dependendo das condi¢cGes e POA
aplicados.
No
mineralizagdo dos compostos organicos presentes

intuito de elucidar se ocorre a

no efluente, foi feito um estudo de carbono
organico total (COT). Os valores de reducgdo
de COT encontrados sdo apresentados na Tabela 3.

Notou-se que nos experimentos com pH
7 a redugdo de carbono organico foi menor do que
aquela observada em pH 5, levando a considerar
que o meio levemente acido é mais favordavel para
a producdo do radical hidroxil nas condi¢des
experimentais avaliadas.

Durante os ensaios foram analisadas as
concentragdes dos ions na solucdo para que se
pudesse considerar a interferéncia desses
agentes no decorrer do processo de oxidacdo,
elucidando as possiveis causas na diferenca de
mineralizagdo encontrada em pH igual a 5 e em pH
igual a 7. Os resultados obtidos sdo mostrados na

Tabela 4.

TABELA 2: Constante de pseudo-primeira ordem, coeficiente de correlagdo e tempo

de meia vida para a degradagdo do 17-B-estradiol.

pH H,0;(mg.L?) r K t 172 (min)
5 20 0,984 0,011 63
5 10 0,948 0,015 46,2
5 5 0,961 0,009 77
7 20 0,943 0,015 46,2
7 10 0,924 0,008 86,6
7 5 0,944 0,007 99

TABELA 3: Redugdo do COT nos ensaios em pH 5 e pH 7.

pH [H.0;] mg.L? % reducdo COT
7 10 17,4

7 20 21,8

5 10 45,6

5 20 38,6
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TABELA 4: Presenca de ions no efluente durante ensaio de degradagao.

[COs%] mg.L?

[HCO3] mg.L? [SO4%] mg.L?!

pH7;t=0 <0,1
pH7;t=30 <0,1
pH5;t=0 <0,1
pH5; t =30 <01

11,2 881,0
9,0 882,0
9,18 890,0
10,2 891,0

Notou—se que a concentracdo de ions
sulfato aumentou de 112 mg.L? para 881 e 890
mg.L?, para os ajustes dos valores de pH para7 e 5,
respectivamente. Entretanto, a concentracdo
permaneceu praticamente inalterada no decorrer
dos ensaios, levando a crer que ndo houve a
formacdo do HSO4 e, consequentemente, a acado
desse ion como sequestrante de radicais hidroxil.
Identificou-se também que os 76 mg.L! de ion
carbonato presentes na amostra inicial, sem o
ajuste do pH, tiveram uma parte convertida a
bicarbonato, e esse ion apresentou maior queda
em pH 7, mostrando que pode ter reagido com os
radicais hidroxil, consumindo-os e por isso o
resultado de mineralizagdo da amostra nessa
condicdo foi menor, em conseqliéncia da
diminuicdo da disponibilidade do perdxido de
hidrogénio no meio reacional.

Considerando também a vazao fixa de 50
L/h e consequente dose de UV de 250 mWs/cm?,
essa pode ter sido baixa para produzir radicais
hidroxil com maior eficiéncia. O aumento do tempo
de detencdo da solucdo no interior do reator,
absorvendo radiagdo e sofrendo fotdlise, pode
superar os efeitos de maior turbuléncia no meio
reacional quando se trabalha com maior velocidade
de recirculagao.

Com relacdo ao processo H,0,/UV pode-
se afirmar que o mesmo é seguro para manusear e
ndo agride o ambiente e ndo sdo exigidos
equipamentos altamente complexos, o que pode
ajudar a transicdo do laboratério para a escala
piloto (KAVITHA et al. 2004). Além disso, ndo existe
forte dependéncia do pH da solugdo e também nao

ha a necessidade de precipitagao de residuais como

no caso do processo de foto-fenton, com
conseqiente geragao de lodo.

5. CONCLUSAO

Pelos resultados obtidos no presente
estudo, conclui-se que a peroxidacdo assistida por
radiacdo ultravioleta, H,0,/UV é um processo de
tratamento de efluentes que pode ser aplicado com
sucesso no tratamento de um efluente industrial de
producdao de hormonios com base em estrogénio.

Conforme o arranjo proposto nos
ensaios, a melhor dosagem de H,0; foi de 10 mg.L
! em pH 5 com uma dose fixa de Luz UV de 250,1
mWs/cm?2.  Nessas condicdes a eficiéncia de
remogao do 17-B-estradiol foi de
aproximadamente 60% em 60 minutos e a
eficiéncia na remogao de COD na faixa de cerca de
46%. Constatou-se que a degradagao ocorre
segundo uma cinética de pseudo-primeira ordem
com tempo de meia vida de 46 min. Os resultados
mostraram que o POA H,0,/UV se apresenta como
uma tecnologia vidvel e eficiente para o tratamento
de efluentes contendo estradiol.
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