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Emprego de catalisador imobilizado em biopolimero na
degradacao de estrogénio

Use of immobilized catalyst in biopolymer in estrogen
degradation

RESUMO

Entre os compostos classificados como contaminantes emergentes, o horménio 17 alfa-
etinilestradiol € um dos desreguladores endécrinos de maior importancia, pois apresenta
maior estabilidade e estrogenicidade. Assim como a maioria dos contaminantes
emergentes, este composto é dificilmente removido pelos processos convencionais de
tratamento de aguas residuais. Portanto, faz-se necessario o desenvolvimento de
métodos complementares de tratamento que sejam eficientes na degradacdo desses
compostos. Diante desta problematica, o presente estudo teve como objetivo proceder
a degradagdo do composto 17 alfa-etinilestradiol em um processo de fotocatalise
heterogénea, utilizando pentéxido de nidbio como fotocatalisador. Visando facilitar sua
recuperagdao apds o processo, o fotocatalisador foi imobilizado em esferas de
biopolimero (alginato de sddio). Foram utilizados diferentes tamanhos de esferas de
fotocatalisador e verificou-se que o tamanho do didmetro do biopolimero possui uma
provavel influéncia na eficiéncia de degradacado, sendo a relagdo entre estes dois fatores
inversamente proporcional.

PALAVRAS-CHAVE: Toxicologia ambiental. Aguas residuais-Purificagdo. Tecnologia
Ambiental.

ABSTRACT

Among the compounds characterized as emerging contaminants, the hormone 17 alpha-
ethinylestradiol is one of the most important endocrine disruptors, because presents
higher estability and estrogenicity. Like most of emerging contaminants, this compound
is hardly removed by conventional wastewater treatment processes. Therefore, it is
necessary to develop complementary treatment methods that are efficient in the
degradation of these compounds. In face of this problem, this study aims to proceed
with the degradation of compound 17 alpha-ethinylestradiol in a heterogeneous
photocatalysis process, using niobium pentoxide as photocatalyst. In order to facilitate
its recovery after the process, the photocatalyst was immobilized in biopolymers spheres.
Different sizes of photocatalyst spheres were used and it was found that the size of
biopolymer diameter probably influences the degradation efficiency, with the
relationship between these two factors being inversely proportional.

KEYWORDS: Ambiental toxicology. Wastewater-Purification. Ambiental technology.
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INTRODUGAO

Contaminantes emergentes sdo produtos quimicos, de origem natural ou
sintética, que pertencem a uma classe de contaminantes da agua (NAIDU et al.,
2017). Geralmente, sdo detectados em ambientes aqudticos na faixa de ng e ug
por litro, porém, mesmo em pequenas concentra¢des, podem causar efeitos
adversos no meio ambiente e na saude de seres vivos (KLEMENTOVA et al., 2017).
Sdo, em sua maioria, compostos organicos como pesticidas, produtos
farmacéuticos e de higiene pessoal, hormonios, plastificantes, aditivos
alimentares, detergentes para roupas, conservantes de madeira, surfactantes,
desinfetantes, entre outros. Mesmo em paises desenvolvidos, os compostos
classificados como contaminantes emergentes ndao sao regulamentados, ou
completamente regulamentados, um fator agravante da presenca destes no
ecossistema (SOPHIA A; LIMA, 2018). Ha diferentes rotas por meio das quais os
contaminantes emergentes sao introduzidos no ambiente aquatico. Entre elas, a
descarga direta de dgua residual, bruta ou tratada, proveniente de estacdes de
tratamento de aguas residuais municipais (TRAN; REINHARD; GIN, 2018).

Entre os contaminantes emergentes, os desreguladores enddcrinos
despertam grande preocupacao, pois podem causar danos ao funcionamento do
organismo de seres vivos, uma vez que essas substancias interferem no sistema
enddcrino (ISECKE et al., 2018). A presenca de estrogénios, classificados como
desreguladores enddcrinos, em niveis considerados poluentes, pode causar efeitos
adversos a saude dos seres vivos e ao ecossistema. A exposicdo a estrogénios tem
sido associada ao cancer de mama em mulheres e ao cancer de préstata em
homens. Além disso, esses horménios causam alterag¢Ges na fisionomia de peixes
e podem afetar a reproducdo de animais silvestres e domésticos. Até mesmo em
plantas, os estrogénios podem causar danos em seu desenvolvimento, floracdo e
germinagdo da raiz e do caule (ADEEL et al., 2017).

O estrogénio sintético 17a-etinilestradiol, presente em pilulas
anticoncepcionais, € um dos estrogénios mais comumente encontrados em aguas
residuais. Possui maior estabilidade e maior poténcia estrogénica do que os
estrogénios naturais (LI et al., 2014). Como a maioria dos compostos classificados
como contaminantes emergentes, o 17a-etinilestradiol ndo é removido, ou
destruido completamente, através dos processos convencionais de tratamento de
dguas residuais municipais (COLINA-MARQUEZ; MACHUCA-MARTINEZ; PUMA,
2015). Os processos de oxidagdo avangada, que se baseiam na produgdo de
radicais com forte acdo oxidante, sdo tecnologias que aceleram ou facilitam a
remocdo de contaminantes organicos da agua (SALIMI et al., 2017). A eficiéncia
dos processos de oxidacdo avancada reside na producao de radicais livres, em
especial a hidroxila (¢OH), cujo carater eletrofilico permite sua rapida, e ndo
seletiva, reacdo com a maioria dos compostos organicos, até sua mineralizagdo
(GARZA-CAMPOS et al., 2016).

Entre os processos de oxidacdo avancada, a fotocatalise heterogénea
desperta grande interesse devido a relativa facilidade do processo, e mostra ser
uma alternativa adequada para complementar os métodos convencionais de
tratamento de agua residuais (ARFANIS et al., 2017). Consiste no uso do éxido de
um metal semicondutor que, ao absorver a luz em um comprimento de onda
adequado (igual ou maior que sua energia de bandgap), faz com que os elétrons
ganhem energia suficiente para serem promovidos da banda de valéncia para a
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banda de conducdo, e dessa forma, ocorre a formacgdo do par elétron/lacuna. As
lacunas presentes na banda de valéncia atuam como fortes agentes oxidantes,
enquanto que os elétrons na banda de condugdo atuam como fortes agentes
redutores (SRIKANTH et al., 2017).

O uso da fotocatdlise em larga escala é limitado devido a dificuldade de
separacdo e reuso do fotocatalisador apds o processo (DALPONTE et al., 2016).
Para superar essa dificuldade, propdem-se o uso de fotocatalisadores imobilizados
em suportes inertes como vidro, carbono ativado, materiais a base de silica e
materiais poliméricos (LIZ et al., 2018). O alginato de sddio é um material de matriz
polimérica ndo téxico, biodegradavel e insolivel em dgua, que fornece um bom
suporte para imobilizacdo de particulas de catalisador (SARKAR; CHAKRABORTY;
BHATTACHARIEE, 2015).

O uso de pentdxido de nidbio (Nb,0s) tem sido objeto de pesquisas cientificas
na area de catalise heterogénea, pois muitos estudos apontam o potencial deste
material para uso em reacdes cataliticas (FIDELIS, 2019). O Nb,Os apresenta boa
estabilidade quimica, ndo é toxico e disponibilidade comercial, uma vez que o
Brasil é detentor de 90% das reservas mundiais de nidbio (SOUZA et al., 2016).

O obijetivo deste estudo, foi avaliar a eficiéncia da degradacdo do composto
17 a-etinilestradiol por meio de um processo de fotocatdlise heterogénea. Com o
intuito de estudar um processo vidvel para implantacdo em larga escala, foi
utilizado o pentdxido de nidbio (Nb,Os), imobilizado em esferas de biopolimero
(alginato de sédio), como fotocatalisador. A esferas de biopolimero foram
produzidas em diferentes tamanhos para analisar se ocorre influéncia do tamanho
do diametro da esfera na eficiéncia de degradacao.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais e equipamentos necessarios para proceder a degradacdo
fotocatalitica do 17 a-etinilestradiol serdo descritos nesta se¢ao, bem como os
procedimentos adotados na realizagdao dos testes fotocataliticos.

Foram utilizados os seguintes reagentes: Acetonitrila, 17 a-etinilestradiol (>
98%), pentdxido de nidbio hidratado (Nb,Os) ndo calcinado, alginato de sédio e
cloreto de calcio 2% (m/V).

Para proceder a imobilizacdo do fotocatalisador em esferas de alginato de
sédio, foi utilizado o mesmo procedimento descrito por Fidelis (2019). O método
consiste em preparar uma solugdo de alginato de sddio 2 % (m/V) contendo 0,1 g
do fotocatalisador (Nb,Os). Para homogeneiza¢do da mistura, esta permaneceu
sob agitacdao por aproximadamente duas horas. A solug¢ao obtida consiste em um
gel. O gel formado foi gotejado em solugdo de cloreto de célcio 2% (m/V), disposto
em banho de gelo, por meio de um sistema de bomba peristaltica. Ao entrar em
contato com a solucdo de cloreto de calcio, as gotas do gel se solidificam e tomam
a forma de esferas. Para obter diferentes tamanhos de esferas, foram utilizadas
ponteiras com diferentes tamanhos de orificios, acopladas a mangueira da bomba
peristaltica.

Para preparo da solucao de 17 a-etinilestradiol, com concentracao de 10 mg
L?, foram pesados 2,5 mg do composto em balanca analitica. Para melhor
solubilizacdo, foram adicionadas pequenas quantidades de acetonitrila ao
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composto, até obter sua dissolugdo completa. Transferiu-se o composto, ja
solubilizado, para um baldo volumétrico com capacidade de 250 mL e completou-
se o0 volume até o menisco com dgua destilada.

Os testes fotocataliticos de degradacdo do 17 a-etinilestradiol foram
realizados no interior de uma cdmara reacional, utilizando um reator batelada de
bancada com agitacdo magnética e controle de temperatura. A fonte de radiagao,
necessaria para a reacao de fotocatdlise, é fornecida por uma lampada de vapor
de mercurio de 125 W. O sistema reacional é composto pela solugdo de 17 a-
etinilestradiol e, aproximadamente, 3 g de esferas de fotocatalisador imobilizado.
A figura 1 mostra o reator batelada encamisado de bancada utilizado nos testes
fotocataliticos, onde “A” representa o reator batelada, com capacidade de 250 mL,
“B” a base para agitacdo magnética, “C” a saida do liquido de resfriamento, “D” a
entrada do liquido de resfriamento, “E” a lampada para radiacdo UV, “F” o suporte
para a lampada e “G” a bomba de ar.

Figura 1 — Reator encamisado para ensaios em batelada.

Fonte: Fidelis (2019).

Antes do inicio da reacdo, foi coletada uma amostra, que corresponde ao
estoque. Esta amostra serd utilizada para mensurar a degradag¢do do 17 a-
etinilestradiol ao final do processo. Nos primeiros 30 minutos de reacdo, ocorre a
etapa de adsorgdo. Nesta etapa, sdao coletadas amostras a cada 10 minutos,
identificadas como 10A, 20A e 30A. Ao término da etapa de adsorgdo, a lampada
foi ligada e teve inicio a etapa de reagao fotocatalitica. Ao longo da reag¢do, foram
coletadas amostras em tempos especificos, apds 5, 10, 15, 20, 40, 60 e 120 minutos
do acionamento da lampada (identificadas como 1F, 5F, 10F, 15F, 20F, 40F, 60F e
120F, respectivamente). Ao todo, foram realizados trés testes fotocataliticos, um
para cada tamanho de didametro de esfera de fotocatalisador imobilizado.

As amostras coletadas foram analisadas por meio de analise cromatografica,
em cromatografo liquido de alto desempenho (YL Clarity modelo 9100). As curvas
obtidas na analise cromatografica permitiram determinar a quantidade residual de
17 a-etinilestradiol presente nas amostras, e consequentemente, determinar a
eficiéncia do processo de degradacdo.

Péagina | 4



3

8/BQ O Q
2020

{
QSICITE

UTFPR - CAMPUS TOLEDO

X Seminario de Extens&o e Inovagao
XXV Seminario de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica

23 a 27 de Novembro | Toledo - PR

PR

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

CAMPUS TOLEDO

RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos dados obtidos na andlise cromatografica das amostras, foi possivel
avaliar a eficiéncia da degradacdo fotocatalitica do 17 a-etinilestradiol. Para
auxiliar nesta analise, foi elaborado um diagrama relaciona a quantidade de 17 a-
etinilestradiol residual obtida nas amostras com o tempo de reag¢do. O diagrama
estd apresentado na figura 2.

Figura 2 — A) Quantidade residual de 17 a-etinilestradiol presente na amostra (C/Co) em
fungdo do tempo de reacdo. B) Esferas de biopolimero contendo Nb20Osimobilizado.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

No diagrama, a esfera de menor didmetro é identificada por D1, a esfera de
didmetro intermedidrio é identificada por D2 e a esfera de maior diametro é
identificada por D3.

Antes do inicio da etapa de fotocatdlise, foi realizado o teste de adsorcao.
Analisando os dados a partir do diagrama, é possivel observar que, para as esferas
de menor didametro e diametro intermediario (D1 e D2) os resultados obtidos
foram semelhantes. Nos dois casos, as amostras coletadas apresentaram uma
grande quantidade de 17 a-etinilestradiol residual. Uma possivel explicacdo para
este fato €, como os didametros sdo os menores, as taxas de adsorcdo e de
dessorcdo do composto no interior das esferas sdo préximas. Para a esfera de
maior didmetro (D3), os dados do diagrama indicam que houve uma adsorgdo
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significativa ao longo do teste e a dessor¢dao do composto ocorreu durante os
primeiros 20 minutos da etapa de fotocatdlise.

Na etapa de fotocatalise, os dados do diagrama mostram que, novamente, os
testes realizados com as esferas D1 e D2 apresentaram resultados semelhantes,
porém, no teste realizado com a esfera de menor tamanho (D1), obteve-se um
menor valor de 17 a-etinilestradiol residual na amostra apds 120 minutos. Para o
teste feito com a esfera de maior diametro (D3), os dados do diagrama mostram
gue a degradacao fotocatalitica ndo foi muito eficiente. Apds o término da reacao,
o valor de 17 a-etinilestradiol presente na amostra foi de, aproximadamente, 60%
do valor inicial.

Entre os trés testes feitos, a reacdo que obteve os maiores valores de
degradacdo de 17 a-etinilestradiol foi a que utilizou a esfera de menor diametro
(D1). Em contrapartida, a rea¢do utilizando a esfera de maior didametro (D3)
apresentou os menores valores de degradacdo do composto. Com base no
diagrama da figura 2, os valores aproximados de degradacdo fotocatalitica do 17
a-etinilestradiol para as esferas D1, D2 e D3 foram, respectivamente: 56%, 55% e
39%. Foram utilizadas as mesmas condicGes experimentais (exemplo: pH,
temperatura, etc.) nos trés testes, sendo o tamanho da esfera de biopolimero o
Unico fator que variou entre eles. Portanto, sugere-se que ha uma provavel
influéncia do tamanho do diametro da esfera de fotocatalisador imobilizado na
taxa de degradacdao do composto.

O livre caminho médio para difusdo dos reagentes até os sitios ativos é uma
das propriedades do catalisador que influenciam na reacdo de degradagdo de um
composto. No caso de catalisadores imobilizados em biopolimeros, o diametro da
esfera é proporcional ao comprimento do livre caminho médio. Portanto, uma
esfera de maior diametro implica em um maior caminho para difusdo dos regentes
até os sitios ativos do catalisador. Este fato é uma possivel justificativa para os
baixos valores de taxa de degradac¢do obtidos na reagao utilizando a esfera de
maior diametro (D3).

CONCLUSAO

A degradagdo do composto 17 a-etinilestradiol, através de um processo de
fotocatdlise heterogénea, utilizando pentoxido de nidbio (Nb2Os) como
fotocatalisador, apresentou boa eficiéncia, pois foi possivel degradar quantidades
consideraveis do composto utilizando este método. No entanto, verificou-se que
o tamanho da esfera de fotocatalisador imobilizado possui uma provavel influéncia
na eficiéncia da reacdo de degradacédo, pois a maior taxa de degradacdo foi obtida
na reacdo utilizando a esfera de menor diametro. Portanto, sugere-se que a
relacdo entre o tamanho das esferas de fotocatalisador imobilizado e a eficiéncia
da reacdo de degradacdo é inversamente proporcional. Para obter maiores valores
de degradacdo do 17 a-etinilestradiol via fotocatalise heterogénea, uma
alternativa é variar os parametros utilizados (exemplo: pH do meio reacional,
concentracdo da solucdo, massa de catalisador, intensidade da fonte de radiacéo,
entre outros), dessa forma, determinar sob quais condicGes seria possivel obter
um valor maximo de degradacdo do composto.
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