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RESUMO

O presente trabalho aborda a degradacdo simultanea de dois contaminantes
emergentes, o plastificante bisfenol A (BPA) e o farmaco carbamazepina (CBZ),
aplicando-se processos oxidativos avancados (POA), particularmente o processo
foto-Fenton. Durante os ensaios de degradacdo, o BPA e a CBZ foram determinados
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em uma Unica analise, utilizando
dois detectores acoplados em série, o detector de fluorescéncia (FLU) para o BPA e
detector de arranjo de diodos (DAD) para a CBZ. Foi necessaria a otimizacao das
condi¢cdes do método cromatografico, tais como, composi¢cao da fase movel, 50%
etanol-4gua, vazéo, 0,500 mL min™, comprimento de onda de excitacédo e emissdo
para o BPA, 277 e 300 nm nesta ordem, e absorcdo para a CBZ de 286 nm ou
211 nm. ApOs a construcdo da curva analitica foram determinados os parametros
analiticos como: linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo. Os ensaios de
degradacédo foram efetuados em duas matrizes distintas, agua e efluente de estacéo
de tratamento de esgoto, coletado antes do lancamento nos rios, objetivando
desenvolver um método de degradacdo em baixas concentracbes em amostras
reais. Pela complexidade da matriz foi necessario fazer o “clean up” das amostras
por extracdo em fase sdlida (EFS) nas aliquotas retiradas durante as degradacfes
no efluente. A faixa de recuperacédo da EFS foi avaliada em trés niveis e atingiu de
82 a 84% para o BPA e de 92 a 99% para a CBZ. A velocidade de degradacao tanto
de BPA como de CBZ foi influenciada pela matriz, pois foi maior em agua do que no
efluente. O tempo de degradacdo em agua foi de 60 minutos e em efluente de
90 minutos. A degradacdo de BPA atingiu 88% em agua e 77% em efluente,
enquanto que de CBZ atingiu 95% em agua e 61% em efluente. A remocéo de
carbono orgéanico dissolvido (COD) nas amostras de efluente foi avaliada, porém as
concentracdes de Fe(lll) e H,O, utilizadas, 12,0 pmol L™ e 300 umol L™ nesta
ordem, ndo foram suficientes para degradar a matéria organica do efluente, mas
foram suzicientes para a degradacdo dos compostos alvos na concentracdo de
250 pg L.

Palavras-chave: Bisfenol A. Carbamazepina. Foto-Fenton. Efluente de estacdo de
tratamento de esgoto.
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ABSTRACT

This work addresses the simultaneous degradation of two emerging contaminants,
the plasticizer bisphenol A (BPA) and the drug carbamazepine (CBZ), applying
advanced oxidation processes (AOP), particularly the photo-Fenton process. During
the degradation testing, BPA and CBZ were determined by high-performance liquid
chromatography (HPLC) on a single analysis using two detectors coupled in series,
the fluorescence detector (FLU) for BPA and diode array detector (DAD) for CBZ.
The optimization of the conditions of the chromatographic method was necessary,
such as, composition of the mobile phase, 50% ethanol-water, flow rate
0.500 mL min™, wavelength of excitation and emission for the BPA 277 and 300 nm,
respectively, and wavelength of absorption for CBZ 286 nm and 211 nm. After the
construction of the analytical curve the analytical parameters were determined such
as, linearity, limits of detection and quantification. Degradation tests were conducted
in two matrixes, water and wastewater from sewage treatment plant (STP) that was
collected before the discharge into rivers, aiming to develop a method for
degradation of low concentrations in real samples. Due to the complexity of the
matrix a procedure clean up was necessary using solid phase extraction (SPE) of the
samples withdrawn during wastewater degradation. The recovery range evaluated at
three levels achieved 82-84% for BPA, and 92 to 99% for CBZ. The degradation rate
of both BPA and CBZ was affected by the matrix as it was higher in water than in the
STP wastewater. The degradation time in water was 60 minutes and 90 minutes in
effluent. The degradation of BPA achieved 88% in water and 77% in STP
wastewater, while 95% of CBZ was degraded in water and 61% when CBZ was
present in STP wastewater. The removal of dissolved organic carbon (DOC) from the
effluent samples was evaluated, but the concentrations of Fe(lll) and H,O, used,
12,0 pmol L™ and 300 pmol L™ in this order, were not sufficient to degrade the
effluent organic matter, but was sufficient for the degradation of target compounds at
a concentration of 250 pg L™.

Keywords: Bisphenol A. Carbamazepine. Photo-Fenton. Sewage treatment plant
effluent.
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1 INTRODUCAO

Muito se discute sobre aguas para abastecimento publico devido a poluicéo
aquética que vem sendo causada ao longo de décadas e que tem afetado a biota
aqudtica, associada ao lancamento de esgoto ndo tratado ou tratado
inadequadamente. Segundo o Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento
(SNIS), em 2014, a coleta total de esgoto no Brasil foi de 49,8% sendo que desses
somente 70,9% sé&o tratados (BRASIL, 2016).

Diante deste cenario, a ONU publicou uma declaracdo sobre qualidade da
agua no Dia Mundial da Agua, de 22 de marco de 2010, onde cita que “A cada dia,
milhdes de toneladas de esgoto tratado inadequadamente, residuos industriais e
agricolas sdo despejados nas aguas em todo o mundo”, enfatizando assim que a
qualidade da agua ndo se trata apenas de uma questao regional e sim de um
problema global (UN-WATER, 2010, traduc&o nossa).

1.1 Contaminantes Emergentes (CE)

Existem diversos tipos de substancias, denominadas contaminantes
emergentes, encontradas no ambiente aquatico como, por exemplo, ftalatos,
bifenilas policloradas, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, bisfenol A, produtos
farmacéuticos, desinfetantes e horménios (DEBLONDE, LEGUILLE e HARTEMANN,
2011).

O receio em relacdo a esses contaminantes se deve ao fato de nédo serem
usualmente monitorados e ndo possuirem legislacdes regulatorias. Sado encontrados
em baixas concentragbes, mas apresentam risco potencial a salde humana e ao
ambiente (FAWELL and ONG, 2012). S&o exemplos desses potenciais
contaminantes o plastificante e retardador de chama bisfenol A (BPA) e o farmaco
carbamazepina (CBZ), qués foram estudados neste trabalho, sobre os quais podem

ser destacados problemas ambientais e riscos a saude humana.
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Alguns CEs como retardadores de chama, plastificantes, fragrancias,
farmacos e produtos de higiene pessoal podem ter persisténcia e potencial de
bioacumulacdo semelhante aos poluentes organicos persistentes (POPSs)
(DAUGHTON; TERNES, 1999; DREWES et al., 2003).

1.2 Bisfenol A

O BPA (Figura 1) € considerado um interferente enddcrino por modificar o
equilibrio do sistema enddcrino, rompendo a sequéncia natural dos mecanismos de
autorregulacdo. Atualmente segundo o Programa Internacional de Seguranca
Quimica (International Programme on Chemical Safety, IPCS), interferentes
enddcrinos (IE) sdo substancias ou misturas presentes no ambiente capazes de
interferir no sistema enddcrino, causando efeitos adversos em um organismo

saudavel ou ainda em seus descendentes (FONTENELE et al., 2010).

HO OH

Figura 1 - Estrutura da molécula 4,4'-dihidroxi-2,2-difenilpropano (bisfenol A).

O BPA pode provocar varias complicagbes aos individuos, pois afeta o
sistema endocrino, aumentando ou reduzindo as concentragbes de hormoénios
sexuais, o que pode acarretar danos como infertilidade, modificacdes de oOrgéos
sexuais, endometriose, cancer, entre outros (ROCHESTER et al., 2013). O BPA é
uma das substancias quimicas predominantes nos produtos comercializados na
atualidade. Somente em 2003 cerca de dois milhdes de toneladas do produto foram
produzidas e o aumento anual na sua demanda é de 6 a 10%. Cerca de 95% do

BPA produzido na industria € utilizado na fabricacdo de plasticos, sendo 71% em
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policarbonato e 29% em resinas epoOxi. E utilizado como um intermediario em
plasticos, tintas, materiais de enchimento além de aditivo para retardadores de
chama, fluidos de freio e papéis térmicos. Estando presentes em selantes dentarios,
cremes, resinas epoxi, tubulacbes de ar-condicionado, garrafas plasticas
(policarbonato) e mamadeiras. Por precaucdo, muitos paises proibiram que
mamadeiras contivessem BPA em sua composi¢cdo, no Brasil, pela Resolucao
RDC n. 41/2011 a ANVISA proibiu a importacdo e a fabricacdo de mamadeiras
contendo BPA desde janeiro de 2012, porém, para as demais aplicacdes, o uso do
composto € liberado. (FONTENELE et al., 2010; ANVISA, 2011; CAREGHINI et al.,
2015).

Acredita-se que a exposicdo do Homem ao BPA ocorre principalmente pela
alimentacéo, pois o BPA pode migrar do policarbonato, quando exposto a elevadas
temperaturas, para mantimentos acondicionados em recipientes plasticos. Devido a
alta producéo industrial e persisténcia € frequentemente encontrado no ambiente
(BERNARDO et al., 2015).

O BPA esta presente em amostras de urina humana de todos 0s grupos
etarios, incluindo bebés, criancas e adultos. As criancas apresentam o0s mais altos
niveis medidos de BPA urindrio em comparacdo com adultos de todas as faixas
etarias, provavelmente pelo modo de alimentacdo efetuada com recipientes que
contenham BPA em sua composicado, pela temperatura em que a alimentacéao é feita
- normalmente ocorre o aquecimento que contribui para a liberacdo do BPA - e pelo
habito comum entre as criancas de até dois anos de inserir objetos na boca. Todo o
BPA excretado é escoado para as estacdes de tratamento de esgoto (EPA, 2010).

1.3 Carbamazepina

A carbamazepina (Figura 2) € um dos farmacos mais utilizados no tratamento
de epilepsia e foi considerada, juntamente com outros farmacos (diclofenaco,
propanolol, ibuprofeno, etc) um melhor indicador quimico de contaminacédo por
esgoto do que a cafeina, devido a sua restricdo as origens antropogénicas e por
apresentar baixa degradabilidade (SOUSA et al., 2014).



@na/z%,a de 8/1041,(’;@ @ga/rwm,c gwf/zoa/wg&a 21
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Figura 2 - Estrutura da molécula 5H-Dibenzo[b,flazepina-5-carboxamida (carbamazepina).

NH,

Relatos na literatura mostram que a exposicéo de alguns tipos de moluscos a
esse farmaco induz o estresse oxidativo, que € o desequilibrio entre compostos
oxidantes e antioxidantes, gerando excesso de radicais livres ou modificando a
velocidade de remocao desses (ALMEIDA et al., 2014).

As possiveis consequéncias da exposi¢do ao processo de estresse oxidativo
por longos periodos tem relevantes implicacdes sendo responsavel por numerosas
enfermidades crbénicas nao transmissiveis, entre elas a aterosclerose (tipo especifico
de artereosclerose), diabetes, obesidade, transtornos neurodegenerativos
(Parkinson) e até cancer (BARBOSA et al., 2010). Além disso, a bioacumulacao de
CBZ deve ser levada em consideracdo, uma vez que este farmaco pode ser
transferido ao longo da cadeia alimentar e afetar organismos nao-alvo (ALMEIDA et
al., 2014).

Estes compostos, CBZ e BPA, apesar de serem encontrados em baixas
concentracdes no ambiente aquético, ug L™ ou ng L™, podem oferecer riscos & biota
por serem descartados continuamente, por apresentarem alta bioacumulacao,
persisténcia, e toxicidade variando conforme a fixacdo em diferentes matrizes
(BERETTA et al., 2014).
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1.4 Percurso dos contaminantes no ambiente

A rota de contaminantes de origem humana, agricola e industrial pode ser
simplificada de acordo com o fluxograma (Figura 3) descrito por (AQUINO et al.,
2013).

Origem humana Origem na' agropecuéria Origem industrial
+ Uso de medicamentos S gso ve’fer:jnaLlo dendr.ogas ; + Industria farmacéutica
« Excrecdo de hormdnios naturais ' Axcl.rega? de oATIoNIos nadturals . il + Producdo de plasticos
+ Produtos de limpeza e higiene *apiicatao ? promotores e crescimento anima + Produtos de limpeza
pessoal + Uso de pesticidas « Outras industrias
+ Retiso de lodo de ETE na agricultura
! &L* ! !
Residuos ; Y Residuos Despejos
i Esgoto SN espe)
sélidos I—:I Alimentos e bebidas |, Produtos solidos liquidos
L contaminados industriais
I Aterros | | ETE H Lodo | f5ia I Aterros | ETDI I
Exposi¢do humana :
contaminada
’ Lixiviado | | Efluente | ! T | Lixiviado I | Efluente ‘
| Escoamento superficial ETA
!

| Contaminagao dos corpos d'agua ]

ETE e ETDI: Estagoes de Tratamento de Esgoto e de Despejos Industriais; ETA: Estacao de Tratamento de Agua

Figura 3 - Fluxograma da rota percorrida por alguns tipos de contaminantes em aguas de ETE, ETDI
e ETA. Fonte: AQUINO et al., 2013.

Os processos utilizados nas estacdes de tratamento de agua (ETA), de
esgoto (ETE) e de efluentes industriais (ETDI), ndo sdo eficientes para a remocao
desses contaminantes. Podem fazer parte desses processos etapas que promovem
apenas uma transferéncia de fase, como no caso dos processos fisicos, e etapas de
processos biolégicos que ndo conseguem remover uma porcentagem significativa
dos mesmos. A remocdo de farmacos, por exemplo, em tratamentos primarios de

esgoto, atinge no maximo 60% de eficiéncia (GAMA, 2012).

Alguns exemplos da ocorréncia desses compostos e a remogado em alguns

tipos de tratamentos estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Eficiéncia de tratamentos de esgoto para remocao de CE.

Snboducio 23

Afluente de  Efluente de i Remogéo .
Composto 1 4 Sistema de tratamento Referéncias
ETE(ugl”) ETE(ugl”) (%)
1,28 0,18 NC 85,94 Lee et al., 2005
0,035- ) . o
0,416-2,050 0.086 lodo ativado e filtros biolégicos 50-80* Hordern et al, 2009
BPA Sedimentacéo primaria,
. ) Deblonde et al.,
0,088-11,8 0,006-4,09 tratamento com nitrogénio e/ou 71 2011
fésforo
0,72-3,4 0,14-0,98 Lodo ativado >80 Gomez et al., 2007
Tanque de aeracgéo seguido por
2,4 2,2 . 7 Ternes, 1998
lagoa de sedimentacao
0,40 0,36 NC 10 Petrovic et al.,2006
Lodo ativado e bioreator de Radjenovic et al.,
0,240 0,290 0
membranas 2007
CBZ 0,826- _ _ S Kasprzyk-Hordern
0,950-2,593 lodo ativado e filtro biolégico <50*
3,117 et al, 2009
Sedimentacao primaria,
_ ) Deblonde et al.,
0,0819-1,68 0,042-2,1 tratamento com nitrogénio e/ou -5,7 2011
fésforo
0,12-0,31 0,11-0,23 Lodo ativado <20 Gomez et al., 2007

NC — N&o consta

* Apoés tratamento secundario

O aumento da concentracdo de CBZ, na remocdo de -5,7%, pode ser

explicada, pois ao ser identificada antes de entrar na estacdo de tratamento, essa

substancia esta conjugada a outro composto, sendo assim, ela ndo consegue ser

diferenciada, porém, apds passar pelo processo de tratamento pode ser identificada

como CBZ.

Observa-se que a faixa de remocdo € bastante variada dependendo do

composto e do tipo de tratamento. No caso de BPA, o lodo ativado pode remover até

80%, o mesmo tratamento remove menos de 20% de CBZ. Apesar das baixas

concentracfes remanescentes, esses compostos podem ter potencial risco a saude.
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1.5 Processos Oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POA) fundamentam-se na geracao de
espécie radicalar altamente reativa, como o radical hidroxila (HO"), que apresenta
um alto potencial padrdo de reducédo (Eq. 1). Esses radicais atacam estruturas
organicas sem seletividade, levando a degradacdo e, em alguns casos, a total
mineralizagdo dos poluentes (NOGUEIRA et al., 2007). Por isso, os POA tém sido

uma opcao promissora para a remocéo de CE.

‘OH+e +H" - H,0 E°= 2,730 V(versus ENH) (2)

1.5.1 Fenton

A oxidacdo catalitica do acido tartarico na presenca de sais ferrosos e
peréxido de hidrogénio em meio acido foi observada pela primeira vez por Henry J.
Fenton no final do século XIX (FENTON, 1894). Na reacdo de Fenton (Eg. 2) a
geracdo do radical hidroxila € proveniente do oxidante peroxido de hidrogénio
(H20,), cuja decomposicéo é catalisada por Fe(ll) (HABER; WEISS, 1934).

Fe” + H,0; — Fe** + OH + "OH k=76 M*s™ (2)

Do ponto de vista termodindmico, este processo é muito interessante, visto
gue a geracdo desses compostos tao reativos ocorre sem a necessidade de alta

temperatura ou pressio.

Os ions férricos sdo importantes para a reacao de Fenton, pois, mesmo em
velocidade menor do que os ions ferrosos, reagem com H,0O, formando um ciclo de
geracao de Fe(ll)/Fe(lll), reacdes de 3 a 6 (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe® + H,O, — FeOOH?* + H* k =0,001-0,01 M* s )
FeOOH?* — Fe?* + HO,' (4)

Fe? + HO,' - Fe*" + HO, k=1,3x10"Mts? (5)
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Fe3* + HO,” — Fe?" + O, + H k=1,2x10"M's? (6)

A reacdo de Fenton pode ser limitada pelo excesso de peroxido de
hidrogénio, pois este pode atuar como sequestrante de radical hidroxila formando
radical hidroperoxila (HO,) (Eq. 7), prejudicando o processo de degradacdo, em

virtude do HO;" apresentar potencial padrédo de reducdo menor do que o "OH.
H,0; + ‘'OH — HO," + H,0 k=2,7x10"M*s™ @)

Outra limitacdo esta relacionada a estreita faixa de pH, que resulta em
maxima eficiéncia, com pH entre 2,50 a 3,00. Um pH acima de 3,00 leva a
precipitacdo do hidréxido de Fe(lll), diminuindo a interacdo com o peroxido de
hidrogénio e consequentemente a producédo de ‘OH. Em um pH inferior a 2,50, as
altas concentracdes do ion hidrénio sequestram radicais hidroxila (NOGUEIRA e
GUIMARAES, 2000).

1.5.2 Foto-Fenton

Denomina-se foto-Fenton quando a reacdo de Fenton € combinada com
irradiacéo (solar ou artificial), tendo a reacao irradiada maior eficiéncia do que a sem
radiacdo (PIGNATELLO, 1992). Isso ocorre porque ions férricos existem na forma de
aguo/hidroxo complexos quando em solucdo aquosa (Eg. 8), cuja propor¢cdo €
dependente do pH. A incidéncia de radiacdo nestes complexos pode promover um
elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal,
resultando na reducédo de Fe(lll) a Fe(ll) e oxidacdo do ligante aumentando a
eficiéncia da oxidacao pela regeneracédo do Fe(ll) que da continuidade a reacéo de
Fenton reagindo com H,0O, e ainda pela fotolise desses complexos pode formar o
radical hidroxila (Eq. 9) (FAUST e HOIGNE, 1990).

Fe** + H,0 — Fe(OH)*" + H* (8)

Fe(OH)** + hu — Fe*" + "OH 9)
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Estudar a degradacdo simultdnea dos microcontaminantes Bisfenol A e
Carbamazepina, presentes em amostras de efluente de estagdo de tratamento de

esgotos pelo processo oxidativo avancado foto-Fenton.

2.2 Objetivos especificos:

o Desenvolvimento do método cromatogréfico para quantificacdo de BPA e
CBZ durante degradacdo em agua e amostra de efluente, por cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada aos detectores de arranjo de diodos e de
fluorescéncia;

o Avaliacdo dos procedimentos de “clean up” da amostra de efluente por
extragdo em fase solida;

o Avaliacdo da cinética de degradacdo de BPA e CBZ em agua e em amostra

de efluente de ETE.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Os padrdes dos microcontaminantes Bisfenol A (BPA) - Sigma-Aldrich - 99%
de pureza e Carbamazepina - Fio Cruz - 99,7% de pureza foram utilizados nos
experimentos de degradacdo como compostos alvos a serem degradados e para a
construcdo de curvas analiticas com a finalidade de quantificacdo. Nitrato Feérrico
(Fe(NO3)3-9H,0) - Mallinkrodt e peroxido de hidrogénio 29% (m/m) - (Synth),
previamente padronizado, foram utilizados no processo Fenton. Acido sulfdrico e
hidroxido de sédio, ambos da Chemis, foram utilizados para ajuste de pH. Para
cessar a reacdo de Fenton, utlizou-se a enzima catalase bovina,
2300 unidades mg™ - Sigma-Aldrich. Para medir o consumo de H,O,, utilizou-se
solucdo de metavanadato de amoénio - Vetec, previamente solubilizada em &cido
sulfurico concentrado. Etanol e Metanol de grau HPLC — SHARLAU foram os

solventes organicos utilizados.

3.2 Preparo das solucdes padrdes de BPA e CBZ

O preparo das solucdes padrdes foi feito separadamente para cada composto
e de duas maneiras distintas, uma delas com dissolucdo prévia em solvente

organico e posterior diluicdo em 4gua e a outra somente em agua.

3.2.1 Preparo das solucfes estoque em dgua com dissolugao prévia em etanol

A solubilidade em agua do BPA esta descrita na literatura como sendo
300 mg L™. No entanto, n&o foi possivel solubilizar totalmente 33,2 mg de BPA em

500 mL de agua imediatamente. A CBZ é pouco solivel em agua e sollvel em
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alcoois, acetona e propilenoglicol (Merck Index). Por essas razbes, optou-se pela
solubilizacdo de cada padréo, separadamente, em agua com dissolucao prévia em
etanol.

Foram preparadas para as degradacées as solucdes estoque 1,28 g L™ em
100% de etanol para a CBZ e 0,420 g L™ em 10% de etanol para o BPA, para que
nas degradacdes a porcentagem de etanol nas solugcbes fosse no maximo 0,10%,
pois 0 aumento de matéria organica interfere nas degradacdes. Para estudo da parte
analitica as solu¢cbes foram preparadas na mesma proporgédo da fase mével etanol-

agua 50%.

3.2.2 Preparo das solucdes estoque em agua

Para preparo da solugdo BPA 43,2 mg L™, foi necessario pesar a massa de
BPA, completar o baldo com agua e deixar sob agitacdo magnética por 8 horas.

A CBZ tem baixa solubilidade em agua, porém, em meio acido ela apresenta
maior solubilidade, pois o grupo amida é protonado, adquirindo uma carga positiva,
sendo assim melhor solvatada pelas moléculas de agua. Sendo assim, pesou-se
13,1 mg de CBZ adicionou-se 3,50 mL de H,SO, 1M (H,SO,=0,0140 mol L™),
completou-se baldo de 250 mL com agua e deixou-se sob agitacao por 2 horas para

obtenc&o de solucéo estoque 52,4 mg L™ de CBZ, com pH aproximadamente 2,00.

3.3 Coleta de amostra de efluente de estacdo de tratamento de esgoto (ETE)

A ETE em que foi coletada a amostra de efluente é da cidade de Araraquara,
com uma populagéo de aproximadamente 208.662 habitantes (INSTITUTO..., 2016).
Segundo o Departamento Auténomo de Agua e Esgoto® da cidade, a rede de esgoto
atende mais de 98% dos estabelecimentos municipais, sendo que 100% do esgoto
recolhido é tratado. O efluente foi coletado pouco antes de ser descartado no rio, ou

! Departamento Auténomo de Agua e Esgoto. Disponivel em: <www.daaeararaquara.com.br> menu Instalacées
> Tratamento de esgotos. Acesso em: 01 jul. 2016.
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seja, apos ter passado por todo processo de tratamento, que para esta ETE é feito

por lagoa de aeracgao e lagoa de sedimentacéo.

Amostra de efluente foi coletada, seguindo as normas de coleta de efluente
da ABNT/NBR — 9898 de 1987. Primeiramente, com o auxilio de um galdo de
plastico cortado, preso com uma corda (Figura 4), condicionou-se com o efluente e
em seguida a amostra foi transferida para frasco de vidro ambar de 4,00 L com
tampa, que também foi previamente condicionado. Apos a coleta, os frascos foram
transportados até o laboratorio em uma caixa térmica, sob refrigeragéo a 4 °C (gelo
reciclavel) e protegidas da luz. No laboratério, o efluente foi armazenado sob

refrigeracao.

Figura 4 - Imagens da coleta de efluente na estacdo de tratamento de esgotos de Araraquara
(Rodovia SP 255 as margens do Ribeirdo das Cruzes).
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3.4 Sistema de fotodegradacao em reator em fluxo

O experimento de degradacao foi feito em um reator de bancada com fluxo
ascendente previamente descrito (NOGUEIRA E GUIMARAES, 2000). Este consiste
de um tubo de vidro de 3,80 cm de diametro interno e 42,0 cm de altura com uma
lampada de luz negra de 15 W de poténcia e com maximo de emissao em 365 nm,
inserida em seu interior. Foi utilizada uma bomba peristaltica (Masterflex 7518-12) na
vazdo de aproximadamente 120,0 mL min™ para o bombeamento e recirculacdo da

solucéo entre o reservatorio e o reator (Figura 5).

Lampada de —
Luz Negra
Cilindro de v .
Vidro Reservatorio
Agitador
Magnético

<_
Bomba
Peristaltica

Figura 5 - Representagdo esquematica do reator de fluxo ascendente.

O volume de solucéo tratado foi de 500 mL, porém o volume Uutil do reator é
de 270 mL, portanto, o de irradiacdo nao corresponde ao tempo total do
experimento. Para este trabalho, os resultados foram expressos em fungdo do
tempo de experimento, contudo, é possivel calcular o tempo de irradiacdo, pela

Equacéo 10:

_ Volumeiyrradiado
tempoirradiagéo - tempoexperimento Volumeoray (10)
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As solucdes para degradacado (500 mL) fortificadas com os contaminantes
foram preparadas pela diluicdo das solucdes estoque, preparadas em agua ou em
etanol-4gua, para a obtencdo de concentraces 1,00 mg L™ ou 250 pg L™ No
efluente da ETE de Araraquara, a fortificacdo foi feita apenas na concentracdo de

250 pg L™ de cada contaminante.

Apébs o preparo da solugdo contento BPA e CBZ, o pH foi ajustado para
255 (x 0,08) e em seguida adicionou-se solucdo de Fe(lll). Depois da
homogeneiza¢cédo, uma aliquota foi retirada para analise por CLAE, que corresponde
ao tempo zero, pois 0 tempo comecgou a ser cronometrado somente a partir da
adicdo de H,0O,, que ocorreu logo em seguida. Posteriormente o reator foi
preenchimento completamente com a solucdo e somente apos isso a lampada foi
ligada. A solucdo foi mantida sob agitacdo magnética e o pH monitorado
constantemente. Aliquotas foram retiradas em tempos pré determinados para
monitorar a degradagéo dos compostos.

3.5 Interrupc¢édo da degradacdo em dgua com a enzima catalase bovina

Como as andlises cromatograficas ndo podem ser efetuadas imediatamente
apos a retirada do meio reacional, devido ao tempo de cada corrida cromatogréfica,
foi necessaria a interrup¢éo da reacdo, pois a reacdo de Fenton ocorre na auséncia
de luz. Utilizou-se a enzima catalase bovina para consumo total de H,O, e
consequentemente, a interrupcéo da reacdo. A catalase possui 2300 unidades mg™,

sendo que cada unidade decomp®e 1,00 umol de H,O, por minuto.

Para as degradacbes em agua, foram retiradas aliquotas de 5,00 mL do
reservatorio para analise, com auxilio de uma micro pipeta, e o pH foi ajustado entre
6,00 e 8,00 com NaOH 0,200 mol L. Excesso de trés vezes mais catalase (80,0 pL
de catalase 0,0400 g L™) foi adicionado, para garantir total eliminacdo do peréxido
residual rapidamente. Em seguida, as amostras foram mantidas sob agitagdo por 10

minutos e filtradas com o auxilio de uma seringa de vidro acoplada a um filtro de
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politetrafluoretileno (PTFE) de 0,45 um de porosidade. Posteriormente as amostras

foram analisadas por CLAE.

3.6 Interrupcéo da degradacéo em efluente e tratamento de amostra - Extracao
em fase solida (EFS)

Para as degradacdes em efluente, foram retiradas aliquotas de 5,00 mL do
reservatorio e foi feita a extragcdo em fase solida antes das analises cromatogréficas.

A EFS foi efetuada com o auxilio de um SPE VACUUM MANIFOLD
(PHENOMENEX) aho-6023, bomba a vacuo (TECNAL) TE-058 e cartuchos de
extracdo em fase sélida C18 (Agilent) 200 mg e 3,00 mL.

Os cartuchos foram condicionados com 5,00 mL de metanol, seguidos
500 mL de &agua e 500 mL de solugdo aquosa de H,SO,; 1,00 mol L*
(pH 2,55 + 0,08). Em seguida o volume de 5,00 mL da amostra foi percolado pelo
cartucho e a eluicdo foi feita com 5,00 mL de metanol, método modificado de
SODRE, et. al, 2007. Procedeu-se entdo a secagem com N, resuspensio em
5,00 mL da fase mével (EtOH:H,O — 50%), filtracdo com filtro de PTFE de 0,45 um

de porosidade e inje¢do no cromatografo liquido de alta eficiéncia.

3.7 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

O etanol foi utilizado como solvente organico na fase movel ao invés do usual
metanol, pois cada vez mais estudos comprovam sua alta eficiéncia e maior
utilizacdo na cromatografia que aplica os principios da quimica verde, por ter menor
impacto ambiental e ao analista (RIBEIRO, 1999 e FUNARI et al., 2014).

O decaimento da concentracdo dos contaminantes foi monitorado em um
cromatografo Shimadzu LC-20AT em fase reversa com detector de arranjo de
diodos (SPD-M20A) e de fluorescéncia (FL-20A). O método de separacdo foi
otimizado para permitir a quantificacdo simultdnea dos contaminantes durante

processo de degradacdo. Utilizou-se uma coluna cromatografica C18 SHIMADZU
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(250 mm x 4,60 mm x 5,00 um) com pré coluna de mesma fase estacionéria, etanol-

agua 50% como fase mével em modo isocratico.

Os dois compostos BPA e CBZ foram identificados e quantificados na mesma
corrida cromatografica, sendo que o BPA foi detectado pelo detector de
fluorescéncia (FLU) e a CBZ pelo detector arranjo de diodos (DAD). As condi¢gOes

cromatograficas utilizadas foram:

Tempo de analise de 20 minutos;

Vazao 0,500 mL min™;

Temperatura do forno 50 °C,;

Fase mével em modo isocratico Etanol:H,0 50%;
Condicdes do detector de DAD — A 211 ou 286 nm;
Condicdes do detector de FLU — Agyc 277 nm € Aemi 300 nm.

VvV V. V V V V

3.8 Quantificacado de peroxido de hidrogénio

O H0, tem fundamental importancia na degradacdo, pois € 0 agente
oxidante, que se totalmente consumido pode cessar a reacao, sendo necessaria sua
reposicdo. Com a finalidade de verificar esse consumo em alguns experimentos,
aliquotas foram retiradas durante a degradacdo para monitoramento
espectrofotométrico (SHIMADZU UV mini-1240) pela geracdo de peroxovanadio na
reagdo com metavanadato de amoénio (Eq. 11) (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI,
2005):

VO3 + 4H" + H,0, — VO, + 3H,0 (11)

Adicionou-se 1,00 mL de solugéo 0,0600 mol L™ de metavanadato de aménio
a 5,00 mL das aliquotas retiradas, em seguida o volume foi completado com agua
para 10,0 mL, a absorbancia foi lida em 450 nm e de acordo com curva analitica

previamente construida, foi determinada a concentracéo de H,0O.



@na/z%,a de 8/1041,(’;@ @ga/rwm,c g)a/v{ie (c_‘;oo})wzrmm/haf 34

3.8.1 Preparo da solucédo de metavanadato de amdnio (NH;VO3)

Pesou-se 1,7552 g de NH4VO3, em seguida adicionou-se 7,50 mL de H,SO,4
concentrado. Essa solucdo foi mantida sob agitacdo e aquecimento até a completa
solubilizacdo. Assim que a solucdo atingiu a temperatura ambiente foi transferida

para um baldo de 250 mL e completou-se com H,O até o menisco.

3.9 Carbono orgéanico total

O carbono organico total (COT) e carbono organico dissolvido (COD) no
efluente foram medidos utilizando um analisador de carbono (TOC-5000A-
Shimadzu). COD foi monitorado durante a degradacéo no efluente, a fim de verificar
a mineralizacdo do efluente, que é a conversdo do carbono organico em CO..
Foram retiradas aliquotas de 5,00 mL da solucédo que foram filtradas em filtro PTFE
para a determinacdo de COD. O COT e o COD encontrado nas amostras inclui
apenas a matéria organica do efluente, pois a concentracdo de carbono dos
compostos alvo e dos intermediarios gerados durante a degradacdo estéo abaixo do

limite de guantificacao do equipamento (0,50 mg )
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Desenvolvimento analitico

4.1.1 Caracterizagdo espectrofotométrica e fluorimétrica dos contaminantes
estudados

Inicialmente foi necessaria a escolha dos detectores, isso se deu baseando-
se na disponibilidade do laboratério e também nas caracteristicas e resposta dos
analitos, com a finalidade de atingir um baixo limite de detecc¢éo (LD) e quantificacao

(LQ).

Para os compostos fluorescentes, como é o caso do BPA, o detector de FLU,
por ter maior sensibilidade do que o DAD, permite atingir LD da ordem de pug L™. No
caso da CBZ, por ndo apresentar fluorescéncia nas condi¢des trabalhadas, apenas

em pH baixos, foi utilizado o DAD.

Ap6s preparacédo de solucdes com concentracdo de 10,0 mg L™ de BPA e de
CBZ em 50% de etanol e 50% de agua, foram registrados os espectros de absor¢ao
no UV-Vis. Os espectros mostram que os comprimentos de onda de maxima
absorcdo do BPA séao de 226 nm e 277 nm e para a CBZ de 211 nm e 286 nm
(Figura 6).
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Figura 6 - Espectro de absorcdo de BPA (a) e de CBZ (b) na concentragdo 10,0 mg L em solucéo
aquosa de etanol 50%.

Os espectros de absorcdo no UV-Vis foram necessarios para saber quais
comprimentos de onda seriam utilizados posteriormente na detec¢cdo dos compostos
pelos detectores de FLU, DAD. Para o BPA também foi feita outra analise, a
espectroscopia de fluorescéncia, que foi realizada no Espectrofluorimetro RF-1501
da Shimadzu, com lampada de xenénio (Figura 7), com o objetivo de determinar a
faixa do comprimento de onda de emissdo e excitagdo do composto, testando os
diferentes comprimentos de onda de absorc¢ao registrados nos espectros de UV-Vis.
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Figura 7 - Espectro de fluorescéncia solucdo de 1,00 mg L™ BPA em 50% etanol-agua.
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Apés essas analises, para a deteccdo do BPA por FLU foi adotado o

comprimento de onda de excitagdo de 277 nm e emissao em 300 nm.

Para a CBZ a principio a deteccéo foi feita pelo DAD em 211 nm (CBZ;;1;) e
posteriormente foi decidido que o comprimento de onda seria de 286 nm (CBZgs),
uma vez que o comprimento de 211 nm € muito préximo ao limite de transparéncia
do etanol que € de 205 nm, que deve ser evitada e também porque no efluente
poderia haver muitas substancias desconhecidas que podem absorver em 211 nm e

consequentemente interfeririam na analise (SADEK, 2002).

Com os comprimentos de onda do BPA e da CBZ definidos, as amostras

foram submetidas & analise cromatografica.

4.1.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Preparou-se solucdo estoque de BPA 40,0 mg L* em etanol-dgua nas
mesmas proporcdes da fase movel, que foi testada nas proporcdes 60:40 e 50:50
em diferentes vazodes. Inicialmente optou-se por trabalhar apenas com o BPA, pela
maior sensibilidade do detector de FLU, verificando o tempo de retencdo e a
resposta cromatogréafica. A partir da diluicdo da solucdo estoque de BPA obteve-se
uma solucdo de 0,900 mg L™, que foi analisada por CLAE, nas seguintes condicdes:
vazdo de 1,00 mL min™, volume de injecdo de 20,0 pL, temperatura de 50 °C e fase
movel etanol/agua (60:40), com eluicdo isocréatica. O resultado pode ser observado
no cromatograma da Figura 8, com o tempo de retencao de 3,8 minutos.
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Figura 8 - Cromatograma de solucdo 0,900 mg L™ de BPA com os seguintes parametros: vaz&o de
1,00 mL min; volume de injecéo de 20,0 pL; temperatura de 50 °C; fase mével etanol/agua (60:40);
eluicdo isocratica; detector de FLU.

Considerando que o intuito da andlise € quantificar BPA em concentra¢cfes da
ordem de pg L™ durante a degradacéo e que esta pode gerar produtos com tempos
de retencdo menores, pois o tempo de permanéncia, ou seja, a interacdo em uma
coluna de cl18 sera maior quanto menor for a polaridade do composto, foram
efetuados varios testes (Tabela 2), modificando-se a proporcdo da fase mével para
50:50, variando-se a vazao, a sensibilidade e ganho do equipamento com o objetivo

de aumentar o tempo de retencdo mantendo-se alta eficiéncia cromatografica.

Tabela 2 - Testes de variagdes das condigbes cromatograficas.

. . Tempo de
Proporgao Vazéo o N p
Teste - Sensibilidade Ganho retencao Area
(EtOH/H20) (mL min™) )
(minutos)
1 50:50 0,600 Média 4X 7,70 20673924
2 50:50 0,500 Média 4X 10,5 27181359
3 50:50 0,500 Alta 4X 10,5 *
4 50:50 0,500 Média 16X 10,6 107850097

* O valor ultrapassou o limite maximo da escala.
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Optou-se pelas condicbes do teste 4, diminuir a forca de eluicdo para
aumentar o tempo de retencdo, diminuindo-se a vazdo para 0,500 mL min’ e
alterando a sensibilidade média e ganho para 16 vezes, pois foram os parametros

gue apresentaram maior area e picos cromatograficos bem definidos (Figura 9).
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Figura 9 - Cromatograma de soluc¢do 2,00 mg L™ de BPA com os seguintes parametros: vazao de
0,500 mL min™"; volume de injecéo de 20 pL; temperatura de 50 °C; fase mével etanol/agua 50%;
eluicdo isocratica; detector de FLU; ganho de 16 vezes.

Definidas as condi¢cdes cromatograficas para a determinacdo do BPA, foi

adicionada a CBZ a fim de permitir a quantificacdo de ambos 0s contaminantes em
uma Unica analise.

Foi efetuada uma andlise cromatografica com uma mistura dos dois padrbes
na concentracdo de 2,00 mg L™ em etanol-4gua 50%, com os dois detectores (FLU e
DAD). O cromatograma com o detector DAD demonstra uma boa separacgdo destes

compostos com tempo de retencdo de BPA, 10,6 min, e 8,7 min para a CBZ (Figura
10).
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Figura 10 - Cromatograma da mistura de BPA e CBZ, 2,00 mg L™, com os seguintes parametros:
vazéo de 0,500 mL min™*; volume de injecéo de 20 pL; temperatura de 50 °C; fase mével etanol/agua
50%; eluicao isocratica; detector de DAD 211nm.

Apébs desenvolvimento do método, foram construidas curvas analiticas (Figura
11) nas mesmas propor¢cdes da fase moével e calculados os coeficientes de
determinacdo (R?), intervalo de linearidade, os limites de deteccdo e quantificacdo
(Tabela 3). As curvas para o BPA, CBZ;;; e CBZgs foram feitas com 28, 24 e 21

pontos respectivamente, em duplicatas.

Tabela 3 - Equacéo da curva analitica em 50% etanol-agua, coeficiente de determinagéo (Rz), limite
de deteccéo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) para o bisfenol A e carbamazepina.

Coeficiente de

. ) Faixa linear LD LQ
Equacéo da curva analitica determinacéo 4 4 4
2 (g L") (MgL?)  (ng L))
(R)
BPA y = 36976,27636 + 50587,36627x 1,000 5,0 — 2500 4,6 15
CBZ;1; y =87,96787 + 293,4084x 0,99999 7,5-2500 6,1 19

CBZ,s6 y =-317,69381 + 114,36814x 0,99999 20,0 — 2500 91 30
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Figura 11 - Curva analitica em 50% etanol-agua para A) BPA (FLU); B) CBZ,,; (DAD) e C) CBZ,g;
(DAD).

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados segundo Ribani e
colaboradores (2004), multiplicando-se 3 e 10 vezes respectivamente, o desvio
padrao (SD) do coeficiente linear, dividido pela inclinacéo da reta. A linearidade, que
corresponde a capacidade do método em fornecer resultados proporcionais a
concentracdo do analito em questdo, dentro de uma determinada faixa de trabalho,
foi calculada a partir da representacdo grafica da relacdo do sinal
analitico/concentracdo versus log da concentracdo (Figura 12), tendo como
resultado a faixa de trabalho para o BPA no detector de FLU de 5,0 a 2500 pg L™, no

DAD para a CBZ,;1 de 7,5 a 2500 pg L™ e para a CBZgs de 20 a 2500 pg L™.
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Figura 12 - Grafico de linearidade em 50% etanol-agua para A) BPA (FLU); B) CBZ,1; (DAD) e
C) CBZ,g5 (DAD).

Os resultados satisfatérios mostraram que apesar de serem determinados em

detectores diferentes, tanto o BPA guanto a CBZ obtiveram valores proximos de LD

e LQ.

4.1.2.1. Efeito do solvente na curva analitica

Como as solugbes foram preparadas em 50% etanol-agua e 100% em agua,
foi necessario avaliar o efeito do solvente nas analises, pois pode haver uma
alteracdo na resposta instrumental. O estudo de efeito matriz € imprescindivel
qguando se deseja trabalhar com uma curva de calibracdo do analito em solvente, ou

seja, com uma curva de calibragdo néo realizada na matriz (BRASIL, 2011).
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Isto posto, foram construidas curvas analiticas somente em agua (Figura 13)
e calculados os R? intervalo de linearidade (Figura 14) e os valores de LD e LQ
(Tabela 4). As curvas para o0 BPA, CBZ;;; e CBZygs foram feitas com 20, 18 e 16

pontos respectivamente, em triplicata.

Tabela 4 - Equacéo da curva analitica em agua, coeficiente de determinacéo (RZ), limite de deteccéo
(LD) e limite de quantificacdo (LQ) para o bisfenol A e carbamazepina.

Coeficiente de

. » L Faixa linear LD LQ
Equacéo da curva analitica determinacéo 4 4 4
2 (Mg L) (Mg L) (Mg L)
(R%)

BPA y =-23266,74725 + 41719,63106x 0,99994 5,0 - 500 3,3 11
CBZ,11 y =-381,3138+ 302,29761x 0,99987 10 - 500 2,7 9,1
CBZyg6 y =-236,15085+ 116,82865x 0,99996 18 - 500 54 18
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Figura 13 - Curva analitica em &gua para: A) BPA (FLU); B) CBZ;;; (DAD) e C) CBZ,g5 (DAD).
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Figura 14 - Gréfico de linearidade em agua para: A) BPA (FLU); B) CBZ,,; (DAD) e C) CBZ,g5 (DAD).

Segundo Economou et al. (2009), a Equacdo 12 pode ser utilizada para

quantificar o efeito matriz.

% de efeito matriz = 100 x (1 — “&—‘Z‘) (12)

Sendo:

Mn a inclinacdo da curva obtida pela andlise cromatografica das solucdes
padrao preparadas em 100% agua;

Ms a inclinacdo da curva obtida pela analise cromatografica das solucfes

padrdo preparadas em 50% etanol-agua.

Os resultados entre -10 e +10%, n&o indicam efeito matriz significante, no

entanto, resultados fora deste intervalo, indicam que ha necessidade de utilizar a
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curva na matriz para que os resultados quantitativos sejam confiaveis (TOLEDO-
NETTO et al., 2012)

As porcentagens de efeito do solvente para o BPA, CBZ;;; e CBZ,g6 foram 19,
-3,0 e -2,2, respectivamente. Portanto, para as solucbes de BPA preparadas

somente em agua, a curva utilizada foi a de 100% de agua.

4.1.3. Extracdo em fase sélida

Algumas matrizes, por serem muito complexas, como é o caso de efluentes
de ETE, podem conter substancias interferentes que prejudicam o processo de
analise. Em razdo disso, essas amostras necessitam de um “clean-up”, que é
fundamental ndo sé para eliminar compostos provenientes da matriz presentes no
extrato, mas também para eliminar compostos que poderiam até mesmo deteriorar e
consequentemente diminuir a vida util dos equipamentos utilizados para as andlises
(LANCAS, 2004). Neste trabalho esse preparo de amostra foi realizado por EFS,
para que BPA e a CBZ pudessem ser quantificados por CLAE durante as
degradacdes em efluente de ETE.

Para validacdo do método de EFS, recomenda-se fazer os testes de
fortificacdo e recuperacdo em trés niveis de concentra¢cdo, uma mais baixa, uma
intermediaria e uma mais alta, pois a recuperacédo tende a variar de acordo com a
concentracdo empregada, especialmente em concentragdes mais baixas. Os
intervalos aceitaveis de recuperacdo para analise de residuos geralmente estao
entre 70 e 120%, com precisdo de até = 20% (RIBANI et al., 2004). Os resultados
dos trés niveis de fortificacdo em triplicata para a EFS do BPA e da CBZ estdo em
conformidade com as recomendagoes (Tabela 5).
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BPA adicionado BPA média* R S0 (%)
) ) ecuperacao (%
(ng L) (ng L)
35,0 29,4+ 0,7 83,9
150 123+ 1 81,7
270 223+ 2 82,5
CBZ adicionado CBZ média*
1 1 Recuperacdo%
(ng L) (ng L)
35,0 32,3+0,7 92,3
150 144+ 1 96,3
270 267+ 4 98,9

* Média de 3 replicatas

Os resultados obtidos foram satisfatorios e as porcentagens de recuperagao

estdo dentro do intervalo aceitavel.

4.2 Ensaios de degradacao

Os ensaios de degradacdo foram efetuados com solucbes preparadas

contendo uma pequena porcentagem de etanol e posteriormente com solucées sem

etanol.

4.2.1 Ensaios de degradacédo com o preparo das solu¢cfes em agua e etanol

Como ja mencionado, alguns ensaios iniciais foram efetuados com as

solugcbes de BPA e CBZ preparadas em etanol e agua, devido a dificuldade de

dissolucéo dos compostos em agua, principalmente da CBZ.
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4.2.1.1 Avaliagéo da eficiéncia da enzima catalase bovina

A enzima catalase bovina decomp8e o perdéxido de hidrogénio, que é o
reagente limitante da reacdo de foto-Fenton, portanto, a fim de cessar as
degradacfes nos tempos pré-determinados para quantificacdo de BPA e CBZ, foi
adicionada solucéo de catalase, que reage com peroéxido residual e, portanto cessa
a reacgdo. Isso se deu pelo fato de que as amostras retiradas em cada tempo nao
poderiam ser analisadas imediatamente, pois o tempo de analise é superior ao

periodo de retirada das amostras do meio reacional.

Para que se pudesse usar a catalase, foi necessario verificar a eficiéncia da
mesma. Este teste foi efetuado com a retirada de quatro aliquotas durante
degradacédo de BPA e CBZ, duas delas no tempo de 10 minutos de degradacédo e
duas no tempo de 60 minutos (Tabela 6). As condi¢8es iniciais foram de 1,00 mg L™
de BPA e CBZ, 5,00 mmol L™ de H,0, e 0,100 mmol L™ de Fe**. Uma das aliquotas
de cada tempo foi filtrada e analisada por CLAE imediatamente, e na outra aliquota
foi ajustado o pH, entre 6,00 e 8,00, para adicdo da catalase, que foi deixada sob
agitacdo por 10 minutos e em seguida foi filtrada e injetada. As amostras com
catalase foram armazenadas na geladeira durante o tempo de espera para as

proximas injecoes.
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Tabela 6 - Teste da eficiéncia da catalase.

) Tempo de
. Adicao da 1 1
Tempo de Experimento _ armazenagem BPA (mg L") CBZ (mgL™)
. enzima
(mantOS) (horas)

N&o 0 0,81 0,97
Sim 0 0,79 0,95
Sim 2 0,79 0,95

] Sim 4 0,79 0,95

10 min
Sim 6 0,77 0,94
Sim 12 0,77 0,95
Sim 24 0,77 0,94
Sim 48 0,76 0,95
Nao 0 0,57 0,85
Sim 0 0,58 0,85
Sim 2 0,58 0,85
Sim 4 0,57 0,85
60 min

Sim 6 0,56 0,85
Sim 12 0,56 0,85
Sim 24 0,54 0,85
Sim 48 0,53 0,85

Constatou-se que a concentracdo da CBZ praticamente ndo variou durante a
armazenagem, jA para o BPA ocorreu uma pequena variacdo apés 4 horas de
armazenamento. A partir destes resultados, adotou-se o procedimento de armazenar
as amostras por no maximo 4 horas até as analises por CLAE para garantir a

representatividade da amostra com o tempo de degradacao.

4.2.1.2 Ensaio preliminar de degradacéo

Foi preparada uma solugdo contendo BPA e CBZ na concentracdo de
1,00 mg L™ de cada composto. O pH da soluc&o foi ajustado para o valor de 2,55 (+
0,08) e as concentracdes iniciais de Fe(NO3); e de H,O, foram 0,0120 mmol L™ e

0,600 mmol L™ respectivamente. Nestas condicdes, a degradacdo de CBZ na
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mistura atingiu 29% em 60 min enquanto que BPA atingiu 23% no mesmo tempo
(Figura 15).

1,24
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g 0.8+ 23;%
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T, 0,6
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Figura 15 - Degradacgéo simultanea de BPA e CBZ por processo foto-Fenton. Concentragdes iniciais:
BPA = CBZ = 1,00 mg L™; Fe(NO3); = 0,0120 mmol L™"; H,0, = 0,600 mmol L™; pH = 2,55 (+ 0,08).

Como foi adicionado 1,00 mg L™ dos contaminantes, pode-se notar que os
compostos tém a concentracdo diminuida no tempo zero e aumentada em 3
minutos. Essas variacbes podem ser devido a adsor¢ao no reator, ou ainda, no filtro
de PVDF utilizado. Por isso, foram feitos testes com outros filtros, com a finalidade

de verificar a causa desse comportamento.

4.2.1.3 Teste dos filtros

Para verificar possivel retencdo dos contaminantes no filtro, solucdes
1,00 mg L™* de BPA e CBZ foram filtradas e analisadas por CLAE. A selecdo dos
filtros se deu apos a verificacdo da disponibilidade e da compatibilidade dos

solventes utilizados (etanol e agua).

Foram testadas aliquotas sem filtrar e filtradas em trés diferentes tipos de

filtros: PTFE (politetrafluoretileno - teflon), NY (polyamida - nylon) e PVDF (difluoreto
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de polivinilideno), todos com poros de 0,45 um, utilizando cada filtro duas vezes em
sequéncia, sendo que os filtros foram lavados, com &gua, entre as filtragens e
condicionados com a solucdo. Foi comparada a area obtida apés cada filtracdo com

a area obtida da solucéo sem filtracdo (Figura 16).

=z D z D
L L = ) LL LL
LL LL @) [a)]
LL = = > > > >
(%)) o o Z =z o o

Concentracdo Normalizada

B 5PA
I CBZ

Tipos de filtros

Figura 16 - Comparagao dos filtros utilizados na filtrag&o de amostras contendo 1,00 mg L™ de CBZ e
BPA. SF: Sem Filtrar; PTFE: politetrafluoretileno; NY: polyamida; PVDF: difluoreto de polivinilideno; N:

novo; U: usado.

Os resultados mostram que houve retencao nos filtros de NY e de PVDF nas
filtragens e que ndo houve variagao significativa na filtragcdo com os filtros de PTFE.

O que poderia comprovar a retencao no teste preliminar de degradacgéo.

Em outro experimento similar (Figura 17), porém em triplicata, solucdo de
1,00 mg L™ de BPA e CBZ foram analisadas antes e apds filtracdo em quatro tipos
diferentes de filtros: PTFE hidrofilico e hidrofébico, NY e PVDF, todos com poros de
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0,45 pm, utilizando-se cada filtro trés vezes em sequéncia, sendo que os filtros

foram lavados, com agua, entre as filtragens e condicionados com a solucéo.

SF

PTFE N
PTFE U
PTFE U'
PTFENH
PTFEUH
PTFE U'H
NY N

NY U

NY U
PVDF N
PVDF U
PVDF U’

Concentracdo normalizada

Tipos de filtros

Figura 17 - Comparagao dos filtros utilizados na filtrag&o de amostras contendo 1,00 mg L™ de CBZ e
BPA. SF: Sem Filtrar; NY: polyamida; PTFE: politetrafluoretileno hidrofébico; PTFE H:
politetrafluoretileno hidrofilico; PVDF: difluoreto de polivinilideno; N: novo.

Diferentemente do primeiro teste, os resultados mostraramm que ndo ha
diferenca significativa na filtragcdo com os diferentes filtros, e optou-se por utilizar os
filtros de PTFE nos experimentos subsequentes, pois eles ndo tiveram variacdes

significativas nos dois testes.
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4.2.1.4 Degradacao simultanea em diferentes condi¢cbes de degradacgéao

Foram efetuados alguns experimentos de degradacdo simultdnea em &agua,
fortificada com 1,00 mg L™ de cada contaminante, BPA e CBZ (solucdes estoques
continham etanol), variando-se os parametros que influenciam as reacdes de foto-
Fenton, como concentragcdes dos reagentes, pH e radiacdo, para verificar as
melhores condigbes. As variagdes podem ser observadas na Tabela 7 e os

resultados estdo compilados nos graficos (Figura 18).

Tabela 7 - Porcentagem de degradacao de BPA e CBZ ap6s 60 min em diferentes condi¢des de
reacao.

Exp H,0, Fe (1) Proporcao oH Radiacdo Tempo BPA CBz
(mmol L) (mmolL™")  H,0./Fe () uv (min) (%) (%)
1 5,00 0,100 50 2,55 Ausente 60 26 7
2 3,00 0,100 30 3,45 Presente 60 33 13
3 5,00 0,200 25 2,55 Presente 60 56 25
4 3,00 0,0600 50 2,55 Presente 60 48 21

—a—Exp. 1 —=—Exp. 1
024 o Exp. 2 024 —e— EXxp. 2
0,14 4+ Exp.3 —A—Exp. 3

—v— Exp. 4 —v Exp.4
T T T T

0 10 2'0 3'0 4'0 5'0 6'0 0 10 2'0 3'0 4'0 5'0 6'0
Tempo (min) Tempo (min)
Figura 18 - Curvas de degradacdo em diferentes as condi¢des de foto-Fenton. A) BPA. B) CBZ; Cijicia
BPA e CBZ =1,00 mg L™ radiacdo UV presente e pH 2,55 (+ 0,08). Exp.1 H,0, 5,00 mmol L™;
Fe (I1l) 0,200 mmol L™; sem radiaco. Exp. 2: —e— H,0, 3,00 mmol L™; Fe (lil) 0,200 mmol LY,

pH 3,45. Exp. 3: —A— H,0, 5,00 mmol L™"; Fe (1) 0,200 mmol L. Exp. 4: — ¥ — H,0, 3,00 mmol L
Fe (1111) 0,06 mmol L™

No experimento 1, mesmo com auséncia de radiacédo, o BPA degradou 34% e

a CBZ 9%. Correlacionado o experimento 1 com 4, apesar de terem a mesma
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proporcao de H,O,/Fe(lll), no mesmo tempo de reacdo, 60 minutos, a presenca de
radiacdo no experimento 4 contribui para praticamente dobrar a porcentagem de
degradacéo de BPA e triplicar a de CBZ, pois € ela a responsavel para reducéo de

Fe(lll) a Fe (ll), dando inicio a reacao de Fenton.

Os experimentos 4 e 2 apesar de terem diferentes proporcdes H,O,/Fe(lll), 50
e 30 respectivamente e também valores de pH distintos entre si, de 2,6 e 3,4,
respectivamente, tem mesma concentracdo de H,O,, no entanto, o experimento 4
tem a degradacéo quase 1,5 vezes maior do que o0 experimento 2, tanto para o BPA
quanto para CBZ, isso se deve provavelmente ao fato de que a faixa de pH 6timo
para as reacdes de foto-Fenton esta entre 2,5 e 3. E importante salientar que em
todos os experimentos ndo houve variacdo significativa do pH final da solucéo.
(£0,1)

As variacfes nas condi¢cdes entre os experimentos 4 e 3 mostram que apesar
de terem o0 mesmo pH e presenca de radiacdo UV, as maiores concentragdes, tanto
de Fe(lll) como de H,O, (experimento 3) contribuem para elevar a porcentagem de
degradacdo de BPA e CBZ, o que leva a conclusdo de que aumento das
concentracfes dos reagentes de Fenton € importante para a degradacdo desses
compostos. O consumo de H,O, durante a degradacdo neste experimento foi
monitorado, para verificar se era um limitante da reagcéo. Caso fosse completamente
consumido, deveria ser reposto, porém apenas 11% foram consumidos apos 70 min
(Figura 19).
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Figura 19 - Consumo de H,O, durante degradacao simultanea de 1,00 mg L™ de BPA e CBZ;
5,00 mmol L™ de H,0,; 0,200 mmol L™ de Fe**; pH 2,55 (+ 0,08).

Apesar de um baixo consumo de H,0,, 56% de BPA e 25% de CBZ foram
degradados em 60 minutos. Comparado-se os cromatogramas de degradacdo de
cada contaminante, BPA e CBZ nos detectores de FLU e DAD respectivamente, nos
tempos 0 e 70 minutos, inicio e fim da reacao, verifica-se além da diminui¢cdo dos
picos cromatograficos dos contaminantes o surgimento de novos picos nos tempos
6,5 e 8,0 minutos no FLU e entre 3,4 e 6,8 minutos no DAD que séao referentes a

produtos de degradacao destes contaminantes (Figura 20).
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Figura 20 - Cromatogramas de degradacéo A) FLU em 0 e 70 minutos; B) DAD em 0 e 70 minutos.
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Para tentar explicar porque a concentracdo de BPA era reduzida duas vezes
mais do que a de CBZ, foi feito um experimento controle para avaliar possivel
retencdo do BPA nas mangueiras do reator, que sao de tygon e possuem em sua
composicdo PVC (cloreto de polivinila) e podem conter BPA como plastificante. A
presenca de plastificante, provavelmente BPA, como um dos constituintes da
mangueira indica a hipétese de possiveis interagdes entre eles (Bernardo et. al.
2015).

O experimento controle foi conduzido sem radiacdo e com ajuste do pH para
2,55 (% 0,08) (Figura 21). Durante 70 minutos a solu¢do contendo os contaminantes
foi recirculada pelo reator e somente apés este tempo foi adicionado solucédo de

Fe(lll) e em 160 minutos foi adicionado H,0..

0%

14%

0,8

. or 3+
Adicao de Fe Adigéo de H,0,

0,6 1

cre,

0,4 1

0,2 1

—a— CBZ
—e— BPA

0,04 T T T T
0 50 100 150 200

Tempo (min)

Figura 21 - Experimento controle sem radiacdo, com as concentracdes iniciais; pH = 2,55 (+ 0,08);
CBZ = BPA = 1,00 mg L'™; Fe (Ill) = 0,0120 mmol L™"; H,0, = 0,600 mmol L™ auséncia de radiacédo UV.

Como o objetivo ndo era degradar, as concentracdes de Fe(lll) e H,O,
adicionadas foram baixas. Foi observado que ndo houve variacdo da concentracao
de CBZ durante todo o tempo do experimento, o que indica que nao ocorreu
retencdo no reator, nem degradagdo nestas condi¢cdes. Quanto ao BPA, sua
concentragéo diminuiu 7% em 70 minutos de recirculagdo no reator na auséncia de
Fe(lll) e H,O,, 0 que indica uma pequena retencdo nos componentes do reator, que
nao foi influenciada pela adicdo de solucdo de ferro e perdxido uma vez que houve

um decaimento linear de sua concentracdo atingindo, 10% em 160 minutos e 14%
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em 220 minutos, favorecendo a hipétese de retencdo de BPA nos componentes do

reator.

Outra suposicéo foi de que a degradacao foi prejudicada, tanto para o BPA,
qguanto para a CBZ, pela presenca do solvente organico, etanol, que € solavel em
adgua e esta disponivel no meio reacional. Esse solvente pode sequestrar radical
hidroxila, jA& que este ataca substancias organicas sem seletividade. Portanto,
adotou-se outro procedimento para os experimentos de degradacdo, excluindo o
etanol na preparacdo da solucdo, com a finalidade de verificar alteracbes nas

porcentagens de degradacgéo, nas mesmas condicdes.

4.2.2 Ensaios de degradacao com o preparo das solu¢cfes em agua

Considerando a hipétese de que o etanol estaria influenciando negativamente
nas degradacdes, as solucbes de BPA e CBZ foram preparadas sem adicdo de
etanol, como consta no item 3.2.2. A partir de entdo, os experimentos subsequentes

foram todos realizados com solucdes de BPA e CBZ preparadas somente em agua.

Tendo em vista as melhores condi¢cbes de degradacdo estudadas até o
momento e a retirada do etanol como solvente no preparo das solugées, foi efetuado
um novo experimento, nas seguintes condi¢cdes: 1,00 mg L de BPA e de CBZ;
5,00 mmol L de H,O» 0,200 mmol L* de Fe (Ill). Porém, em 3 minutos a
concentracdo de BPA e de CBZ, ja estava abaixo do limite de deteccdo (3,3 e
2,7 ug L?, respectivamente), pois os dois compostos haviam sido degradados. O
consumo de peroxido de hidrogénio também foi avaliado e o resultado foi de 27%
em 60 minutos. Com isso, é possivel afirmar que o etanol realmente estava
prejudicando as degradacdes, pois o parametro modificado foi apenas a presenca

do etanol.

Objetivando estudar ndo s6 a degradagdo dos contaminantes, mas também o
comportamento dos mesmos, um novo experimento foi feito, com a concentracao
dos reagentes de foto-Fenton reduzida em 4 vezes e mantendo a concentracado dos

compostos alvos em 1,00 mg L™ (Figura 22). Em 30 minutos a degradac&o dos
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compostos foi de 98% do BPA e 99% da CBZ, tendo os compostos um
comportamento muito similar, completamente diferente de quando havia etanol em

solucéo.

Tempo (min)

Figura 22 - Degradacgéo de CBZ e BPA nas condig¢6es: 1,00 mg L™ de BPA e CBZ; 1,25 mmol L™ de
H,0,; 0,0500 mmol L™ de Fe (1my; pH 2,55 (= 0,08) e radiagéo UV presente.

Com o intuito de verificar possivel retencdo no reator, realizou-se outro
experimento controle (Figura 23), iniciado com solucéo aquosa 1,00 mg L™ de BPA e
CBZ com ajuste de pH para 2,55 (x 0,08), que ficou recirculando no reator por 70

minutos, apos esse tempo, foi adicionado Fe(ll) e H20..
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Figura 23 - Controle reator e reacéo de Fenton, concentracdes iniciais: CBZ = BPA=1mgL™;
1,25 mmol L™ de H,0,; 0,0500 mmol L™ de Fe (Il); pH 2,55 (+ 0,08) e radiacdo UV ausente.

Os resultados mostram que praticamente nao houve variacdo de
concentracdo de BPA e CBZ somente com a recirculacdo dos compostos no reator,
indicando que nao houve retengcao no reator, como havia ocorrido no experimento
contendo etanol na solucéo (Figura 21). Porém, apds a adicao de Fe(ll) e H,O, (70
min) a concentracdo tanto de BPA como de CBZ diminuiu rapidamente como
consequéncia da reacédo de Fenton atingindo quase 100% de degradacéo apés 130

min.

4.2.2.1 Degradacgéo simultanea de BPA e CBZ em baixa concentragéo

A literatura tem relatado que BPA e CBZ nao séo eliminados com eficiéncia
nos processos biolégicos de tratamento deesgoto, 0s quais sdo encontrados na faixa
de ng L™ a pg L™ nos efluentes (Tabela 1). Sendo assim, a concentracéo de BPA e
CBZ utilizada nas degradacdes, que até o momento era de 1,00 mg L™, foi reduzida
em 4 vezes, bem como a concentracao de Fe (lll) e H,O,, para que se mantivessem
as proporcdes. Apesar de a concentracdo de 250 pg L™ ainda ser bastante superior

a encontrada nestas amostras, menores concentracfes nao puderam ser estudadas
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devido as limitacBes analiticas para a deteccao destes compostos (sendo os LD do
BPA e da CBZ, 3,3 e 2,7 ug L™ respectivamente).

A degradacédo nesta condicdo com menores concentracdes, realizada em
triplicata (Figura 24), resultou muito semelhante a anterior (Figura 22) atingindo 93 e

98 % de degradacao para o BPA e para a CBZ, respectivamente, em 30 minutos a
reacao.
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Figura 24 - Degradagédo simultanea de BPA e CBZ em agua. Concentragdes iniciais: BPA = CBZ =
250 ug L™ Fe (1 = 0,0120 mmol; H,O, = 0,300 mmol; pH 2,55 (+ 0,08) e radiagcdo UV presente.

Para avaliar se a catalase também era eficiente para cessar as degradacoes
feitas com solucao estoque de padrdo em agua, ou seja, sem etanol, foram feitos
trés experimentos nas mesmas concentracdes do anterior (Figura 24), porém sem
adicionar a catalase. Para esse experimento foram realizadas 3 degradacdes:
durante a primeira degradacao foram retiradas amostras para analise em 0, 2 e 15

min, para a segunda degradacéo, nos tempos 5 e 20 min e para a terceira nos
tempos de 10, 30 e 60 min (Figura 25).
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Figura 25 - Degradag6es de BPA e CBZ com andlise imediata das amostras sem adicdo de catalase,
com as concentragdes iniciais: BPA = CBZ = 250 ug L™ Fe (1l =0,0120 mmoaol;
H,0, = 0,300 mmol L™; pH 2,55 (+ 0,08) e radiacéo UV presente.

Observa-se 0 mesmo comportamento da degradacdo, com resultados
bastante préximos aos obtidos anteriormente (Figura 24), provando que a catalase

esta sendo eficiente para interrup¢cdo da degradacdo também nas solugbes sem
etanol.

Determinadas as concentracfes de trabalho para o BPA, CBZ, Fe (Ill) e H,0O,,
foram feitos alguns experimentos controles em triplicata (Figura 26), para avaliar a
influéncia dos reagentes envolvidos no processo foto-Fenton, pois estes podem
promover diversas reacdes que levam a formacao de radicais hidroxilas em menor

propor¢ao, quando comparado com a reacao principal de Fenton.
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Figura 26 - Degradacéo de A) BPA e B) CBZ; com as concentracdes iniciais de: BPA = CBZ =
250 ug L™ e 2,55 (+ 0,08) Fe (Ill) = 0,0120 mmol L™; H,0, = 0,300 mmol L™, UV:—m— somente
radiacdo UV. H,0,: —e— H,0, = 0,300 mmol L ™. Auséncia de UV: —A— Fe (lll) = 0,0120 mmol L'Y;
H,0, = 0,300 mmol L™. Foto-Fenton: —¥— Fe (Ill) = 0,0120 mmol L™"; H,0, = 0,300 mmol L e

radiacdo UV.

Os experimentos controles nestas concentracdes ndo mostraram variacoes

significativas das concentracdes de BPA e CBZ sob irradiacdo UV, na presenca de

somente H,O, e na auséncia de irradiacdo indicando que a rapida diminuicdo da

concentracdo dos contaminantes deve-se a degradacéao pelo processo foto-Fenton.

4.2.3 Degradacéo simultanea de BPA e CBZ em amostra de efluente de ETE

Do efluente coletado, de pH 7,00, foi medido o COT e o COD e os resultados

mostram uma concentracdo relativamente alta de carbono inorgéanico e baixa de

material organico particulado, uma vez que os valores apés filtragdo foram proximos

aos da amostra sem filtrar (Tabela 8).

Tabela 8 - Andlise de carbono organico e inorganico do efluente em mg L™

Carbono Total Carbono Inorganico Carbono Orgénico Total
Sem Filtrar 73,35 51,77 21,58
Filtrado 69,04 49,33 19,71*

* Carbono Organico Dissolvido.
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Os ensaios de degradacéao foram feitos com a amostra de efluente sem filtrar.
No entanto, as amostras retiradas durante a degradacao foram filtradas, antes de

serem analisadas.

Como o carbono inorganico era elevado, para diminui-lo, ajustou-se o pH para
2,6 e a amostra permaneceu 1 hora e 40 minutos sob agitacdo para eliminagéo de
carbonato e bicarbonato, uma vez que em meio acido os carbonatos formam CO,, A
eliminacdo do carbonato e bicarbonato € necessaria, pois eles podem prejudicar a
degradacédo, porque sequestram radical hidroxila e geram radicais menos oxidantes
Eq 11 e 12.

"OH + HCO3 — H,0 + CO5” (11)
"OH + CO;™ — HO™ + CO5™ (12)

Ap6s fortificar o efluente com 250 pg L™ de BPA e CBZ, foi feita a degradacao
nas mesmas condigbes do experimento anterior, em duplicata, utilizando EFS para
cessar a reacdo e fazer “clean up” das aliquotas retiradas nos tempos pré
determinados. Em um dos experimentos, nos mesmos tempos que aliquotas foram
retiradas e analisadas por CLAE, aliquotas foram retiradas, filtradas e determinada a

concentracédo de COD durante toda a degradacgéao (Tabela 9).

Tabela 9 - Determinacdo de COD durante degradacédo de BPA e CBZ em amostra de efluente de
ETE.

Tempo (min) CT Cl COD
0 14,34 0,466 13,87
5 14,56 0,287 14,27
15 14,78 0,223 14,53
30 15,60 0,148 15,45
60 16,62 0,129 16,49
90 18,01 0,138 17,87

O aumento da concentracdo de carbono organico dissolvido pode ser
referente as substancias que ao decorrer da degradacdo tenham solubilizado. As

concentracbes dos reagentes de Fenton utilizadas néo foram suficientes para



@ma/wga de (’C}t ranca @E{M’VMM/O \CRMMM/OA, e @wm/o/&a 63

degradar a matéria organica do efluente, pois esse efluente j& passou por processo
biolégico e os compostos que ainda permaneceram podem ser recalcitrantes. Mas,

ainda assim, a porcentagem de degradacao de BPA foi de 61% e de CBZ de 77%
em 90 minutos (Figura 27).
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Figura 27 - Degradacgéo de BPA e CBZ em efluente de estacdo de tratamento de esgoto, com as
concentragdes iniciais de: BPA = CBZ = 250 pug L™ Fe (1 = 0,012 mmol; H,O, = 0,30 mmol;
pH = 2,6; Radiacdo UV.

Comparado-se os cromatogramas de degradacéo de cada contaminante, BPA
e CBZ nos detectores de FLU e DAD respectivamente, nos tempos 0 e 90 minutos,
inicio e fim da reacéo, verifica-se além da diminuicdo dos picos cromatogréaficos dos
contaminantes o surgimento de novos picos nas faixas de 4,3 a 6,5 minutos no FLU

e 4,1 a 6,2 minutos no DAD, que se referem a produtos de degradacdo destes
contaminantes (Figura 28).
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Figura 28 - Cromatogramas de degradacéo obtidos em 0 e 90 minutos por A) FLU e B) DAD.

4.2.3 Cinética de degradacao

Segundo SKOUMAL et al. (2006), reacdes de degradacdo envolvendo
oxidantes fortes, como o peréxido de hidrogénio, possuem a concentracdo do
agente de degradacao (*OH) constante com relagdo ao composto a ser degradado,
BPA e CBZ, o que leva a uma cinética dependente apenas da concentracdo dos
contaminantes, comportando-se como pseudo-primeira ordem, o que foi
comprovado pelas curvas de In C/Cy, em funcdo do tempo (cinéticas de primeira

ordem), sendo C a concentracado no tempo t e Cy a concentracao inicial (Figura 29).

e Agua = Agua
@ Efluente = Efluente

In CIC,
In CIC,

T T T T
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Figura 29 - Avaliacéo cinética das degradacdes em agua e em efluente A) BPA; B) CBZ.
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A partir da regresséo linear foi possivel obter a constante cinética de pseudo

primeira ordem (k) e o tempo de meia vida (t12) a partir da Equacao 13 (Tabela 10):

th=— (13)

Tabela 10 - Dados da cinética das degradacgdes.

) BPA CBz
Experimento
k t % (min) R? k t ¥ (min) R?
Em &gua
- 0,0392 17,66 0,9519 0,0521 13,31 0,9886
purificada
Em efluente 0,0105 66,20 0,9953 0,0161 43,11 0,9990

O tempo de meia vida possibilita a obtencdo de uma boa estimativa do tempo
necessario para que o contaminante seja degradado. Comparando-se a degradacéo
entre os compostos, apesar de serem proximos, observa-se que o ty», da CBZ foi
menor do que o do BPA, tanto na degradacdo em agua como no efluente.
Comparando-se as matrizes, agua e efluente, o ty, foi quase 4 vezes e 3 vezes
menor para a CBZ e para o BPA, respectivamente, na degradacdo em agua, que
também apresentou maiores porcentagens de degradacdo do que no efluente, no
mesmo tempo. Esta diferenca deve-se a complexidade do efluente, que pode conter

diversos tipos de substancias que prejudicam a oxidacgao.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudada a degradacdo de dois compostos
simultaneamente, o BPA e a CBZ. Esses compostos foram escolhidos por serem
classificados como contaminantes emergentes, tendo um potencial risco a saude,
mas ndo possuirem legislacao regulatéria e por serem frequentemente encontrados

no meio ambiente pela alta producéo e recalcitrancia.

A determinacdo desses compostos foi feita por CLAE utilizando dois
detectores acoplados em série, o detector de FLU para o BPA e DAD para a CBZ.
Apesar de o detector de FLU apresentar maior sensibilidade, os LD e LQ para os

dois compostos foram préximos.

Como a CBZ é pouco soluvel em agua, a escolha de preparar as solucdes
estoque dos dois compostos em etanol-agua, prejudicou as degradacdes, pois o
etanol é sequestrante de radical hidroxila. Porém, isso foi resolvido preparando

solucéo acidificada de CBZ.

Nos ensaios de degradacdo em agua, que continham etanol, a CBZ degradou
duas vezes menos do que o BPA. Porém, quando o etanol foi excluido do preparo
das solucdes observou-se um comportamento diferente, em que a CBZ apresentou
degradacdo semelhante a do BPA e as porcentagens de degradacdo foram

superiores quando as solu¢cdes ndo continham etanol.

O método de degradacdo desenvolvido para baixas concentracdes
(250 ug L") de BPA e CBZ, utilizando 0,012 mmol L™ de Fe (lIl) e 0,30 mmol L™ de
H.O,, foi eficiente tanto para agua purificada quanto para o efluente de ETE. Apds
90 minutos de tratamento as concentragcdes remanescentes de BPA e CBZ no
efluente foram 81,4 pg L' e 46,4 pg L' respectivamente. Em A&gua essas
concentracdes ficaram abaixo do limite de detec¢do apos 60 minutos.

Para interromper as degradacbes em agua foi utilizada a enzima
catalase bovina, que pelos testes realizados, foi eficiente em sua funcdo. A EFS
empregada foi eficiente para “clean up” da amostra e também para cessar a reacéo

nas degradacoes em efluente de ETE, com altas porcentagens de recuperacéo.
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Considerando a cinética das degradacdes com solucfes estoque preparadas
em agua, nas diferentes matrizes, agua e efluente, apesar de o tempo de meia vida
dos contaminantes ser mais elevado na matriz real, devido ao conteudo de matéria
organica do efluente, nas duas matrizes altas porcentagens de degradacéo foram

atingidas tanto para o BPA, quanto para a CBZ.
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