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RESUMO

Os compostos fenol, bisfenol A e tetrabromobisfenol A sdo poluentes amplamente encontrados em
ambientes aquaticos, causando efeitos toxicos no meio ambiente e no ser humano. O objetivo desta
pesquisa foi estudar a degradacdo de trés compostos fenolicos de complexidade crescente, em dgua
ultrapura, utilizando o acoplamento do processo ferro zero (PFZ) ao processo Fenton. Os experi-
mentos de degradagdo foram realizados e otimizados via planejamentos fatoriais 22, utilizando-se
a Metodologia de Superficies de Resposta. A remocéao dos compostos foi estudada em um sistema
continuo, em escala de bancada, composto de um reservatorio de 4 L, um reator de leito fixo (re-
cheado com a Ia de aco, fonte de ferro zero) e um vaso de mistura antes do qual se adicionava
constantemente uma solucéo peroxido de hidrogénio para ocorrer o processo Fenton. Foram obti-
dos os valores 6timos de pH e vazdo (mL min™t) para 0 PFZ; pH e concentragdo de perdxido de
hidrogénio (mmol L) para o processo Fenton. O grau de remog&o dos compostos foi avaliado
por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Além disso, avaliou-se a ecotoxicidade ao organismo-
teste Raphidocelis subcapitata e a atividade estrogénica (células MCF7) das amostras tratadas apos
0 acoplamento dos processos. Apdés a otimizacao do sistema, independentemente da molécula, as
condicOes operacionais e as remogdes alcancadas foram bastante semelhantes: 5,4 < pH < 5,7;

1,20 < Cy,0, < 1,54 mmol L1 e 97,1 <remogdo < 98,8%. Os tempos de tratamento foram 9,3 e

4,0 min, para as vazdes de 15 e 35 mL min~!, respectivamente. O tempo para se atingir o estado
estacionario do sistema aumentou com a complexidade da molécula. Varios produtos de degrada-
cdo do BPA e do TBBPA foram identificados por espectrometria de massas, sendo eles, em geral,
menos toxicos e menos lipofilicos do que os compostos iniciais (ECOSAR 2.2). Ao final do
tratamento, as amostras ndo causaram ecotoxicidade a R. subcapitata nem atividade estrogénica.
Em suma, o acoplamento do PFZ (fonte de ferro: 1a de ago) ao processo Fenton mostrou-se um
sistema robusto, rapido, eficiente, de baixo custo e seguro para a remocao de fenol, BPA e TBBPA

em meio aquoso.

Palavras-chave: Fenol, bisfenol A, tetrabromobisfenol A, processo ferro zero, processo Fenton.



ABSTRACT

Phenol, bisphenol A and tetrabromobisphenol A are widespread pollutants in aquatic
environments, causing toxic effects to the environment and to human beings. The goal of this
research was to study the degradation of three phenolic compounds of increasing complexity, in
ultrapure water, by coupling the Zero-Valent Iron (ZV1) and Fenton processes. The removal of the
compounds was studied in a bench-scale, continuous flow system, comprised of a 4-L reservoir, a
fixed-bed reactor (filled with steel wool, zero-valent iron source) and a mixing vessel, before which
hydrogen peroxide was continuously added to promote the Fenton process. The degradation
experiments were performed and optimized by 22 factorial designs, using the Response Surface
Methodology. Optimal values were obtained for pH and flow rate (mL min™t) in the ZVI process;
pH and hydrogen peroxide concentration (mmol L) in the Fenton process. The removal degree
of the compounds were evaluated by high-performance liquid chromatography. Besides, the
ecotoxicity towards Raphidocelis subcapitata and the estrogenic activity (MCF7 cells) of samples
treated after coupling the processes were also evaluated. After the system optimization, regardless
of the molecule, the operating conditions and the achieved removals were quite similar:

5.4<pH<5.7,1.20 < Cy,o, < 1.54 mmol L1, and 97.1 < removal < 98.8%. Treatment times were

9.3 and 4.0 min, for flow rates of 15 and 35 mL min~?, respectively. The time to reach the system
steady state increased with the molecule complexity. Several degradation products of BPA and
TBBPA were identified by mass spectrometry, which were, in general, less toxic and less lipophilic
than the initial compounds (ECOSAR 2.2). By the end of the treatment, samples neither caused
ecotoxicity towards R. subcapitata nor estrogenic activity. In summary, coupling the ZV1 process
(iron source: steel wool) to the Fenton one proved to be a robust, fast, efficient, low-cost, and safe

system for removing phenol, BPA, and TBBPA from water.

Keywords: Phenol, bisphenol A, tetrabromobisphenol A, zero-valent iron process, Fenton
process.
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1 INTRODUCAO

A escassez de agua € um problema global que afeta muitas partes do mundo, e que tem sido
agravado pela crescente demanda de &gua devido ao crescimento populacional, a urbanizagéo e as
alteracGes climéticas (He et al., 2021). Além disso, outro desafio enfrentado pela gestdo da agua é
a presenca de contaminantes de preocupacdo emergentes, tais como: farmacos, interferentes en-

ddcrinos e produtos de higiene pessoal (Bashir et al., 2023).

Esses contaminantes representam uma ameaca significativa para a salde humana e 0 meio
ambiente, principalmente devido aos efeitos adversos aos organismos, estando presentes na faixa
de pg Lt ang L ! nos corpos d’agua (Khan et al., 2023). Uma das principais portas de entrada
desses contaminantes no meio ambiente s&o as Estagbes de Tratamento de Esgoto (ETEs) (Mishra
et al., 2023).

Grande parte desses contaminantes ndo sao regulados pelos padrBes convencionais de qua-
lidade da 4gua essencialmente, e podem ser substancias naturais ou sintéticas (Montagner; Vidal;
Acayaba, 2017). Dentre esses compostos, dois merecem destaque: o bisfenol A (BPA) e tetrabro-

mobisfenol A (TBBPA), frequentemente encontrados em corpos d’agua (Gil-Solsona et al., 2022).

O BPA ¢ usado como um intermediario na producdo de policarbonatos, resinas epoxi, re-
tardantes de chama etc. (Xie et al., 2020). O BPA é obtido pela reacao de duas moléculas de fenol
com uma de acetona (Eladak et al., 2015). E moderadamente soltvel em &gua (120 a 300 mg L*

a 25°C , pH = 7), tem baixa volatilidade e € um interferente endocrino (Vasiljevic; Harner, 2021).

O TBBPA tem chamado grande aten¢éo nas ultimas décadas devido ao seu amplo uso como
retardante de chama (Liu et al., 2023). O TBBPA é obtido pela bromacéo do BPA, sendo persis-
tente, lipofilico, interferente enddcrino e possuindo alto poder de bioacumulagdo e biomagnifica-
cao, gerando riscos para a saude humana e o meio ambiente (Yang et al., 2014; Pieroni; Leonel,
Fillman, 2017).



A presenca de fenois e compostos fendlicos nos efluentes industriais vem se tornando uma
crescente fonte de poluicéo devido a sua toxicidade e a baixa eficiéncia dos tratamentos convenci-
onais em remové-los (Pavithra et al., 2023; Bibi et al., 2023). O fenol é um contaminante organico
amplamente encontrado no meio ambiente. Ele é frequentemente escolhido como um poluente-
modelo para se testar novas tecnologias de tratamento devido a grande disponibilidade de informa-
¢Oes sobre a sua remocao e degradacdo no tratamento de aguas e esgotos (Busca et al., 2018).

Devido a maioria dos processos de tratamento de agua convencionais ndo serem capazes
de remover esses compostos de forma eficiente, a frequente precariedade dos tratamentos de eflu-
entes domésticos e a preservagdo dos ecossistemas aquaticos, estudos tém sido incentivados com
0 objetivo de se identificar e se quantificar contaminantes em baixas concentracdes, para que se
possa minimizar o descarte e desenvolver processos eficientes para remové-los (Ramesh et al.,
2023; Teodosiu et al., 2018).

Nesse contexto, 0s processos oxidativos avancados (POAs) surgem como alternativas ou
complementos promissores aos tratamentos convencionais, pois sdo capazes de remover eficiente-
mente uma ampla variedade de contaminantes, incluindo os emergentes. Os POAS s&o processos
que geram radicais como: hidroxila (altamente reativos e pouco seletivos), sulfatos e cloretos, que
sdo capazes de oxidar diversas substancias (Garcia-Espinoza et al., 2023; Vieira et al., 2021).

Dentre os POAs, 0 processo Fenton se baseia na reacio entre perdxido de hidrogénio e Fe?*
em meio &cido (maxima eficiéncia em pH entre 2,5 a 3) gerando radicais hidroxila e Fe®*. E um
processo bem consolidado, mas apresenta algumas desvantagens: (a) a alta quantidade de sal de
ferro necessaria que, no final do processo, gera lodo (que terd de ser descartado) e (b) a faixa
limitada de pH de trabalho (Mirzaei et al. 2017).

Uma alternativa para ambas as deficiéncias é o uso do processo ferro zero (PFZ) como fonte
de Fe?* para o processo Fenton. A corrosio do Fe? se d4 lentamente, gerando uma concentragio
baixa o suficiente de Fe?* para ndo gerar lodo; além disso, pode-se trabalhar em meios proximos

a neutralidade. E um processo promissor para o tratamento de diferentes poluentes, tais como:



compostos halogenados, nitrogenados, fosfatos, metais toxicos, fendis, hidrocarbonetos policicli-
cos aromaticos e corantes (Blanco et al., 2016; Ahmed et al., 2021; Martone et al., 2022).

O PFZ, embora consiga degradar alguns tipos de contaminantes organicos, ndo os minera-
liza, fazendo com que subprodutos de reducdo se acumulem durante o processo (Xiong et al.,
2015). Assim, posicionar o processo Fenton apds o PFZ é uma boa estratégia para aumentar a
degradacéo, a mineralizacdo dos poluentes e contribuir significativamente para a melhoria da qua-
lidade da agua (Martone et al., 2022). Além disso, utilizar 1& de agco comercial € uma alternativa
de baixo custo as nanoparticulas de ferro, comumente utilizadas no PFZ (Santos-Juanes et al., 2019;
Lienqueo-Aburto et al., 2023).

Assim, este trabalho propGe estudar primeiramente a degradacdo do fenol em meio aquoso
(&4gua ultrapura) pelo acoplamento do PFZ com o processo Fenton, utilizando 1& de ago comercial
como fonte de ferro zero. Isso porque o fenol € um composto estruturalmente simples, sendo con-
siderado um poluente-modelo utilizado para testar novas tecnologias de tratamento. Posterior-
mente, sera estudada a degradacdo do BPA e do TBBPA, que sdo dois contaminantes de preocu-
pacdo emergente, também pelo sistema acoplado. Além das respectivas degradacdes, verificar-se-
& a inativacdo bioldgica dos contaminantes emergentes e a ocorréncia de subprodutos apés os pro-

cessos redutivo e oxidativo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 FENOL

Fenol é o nome vulgar do hidroxibenzeno e é 0 nome genérico para qualquer molécula que
contenha um ou mais grupos hidroxila ligados a um anel aromatico. Em 1834, o fenol foi obtido
por Runge, que o isolou do alcatrdo e o nomeou acido carbolico. Laurent, em 1841, obteve-0 em
forma cristalina, determinou sua composic¢do e o nomeou acido fendélico, que posteriormente foi
abreviado para fenol. Finalmente, Kekulé formulou sua estrutura molecular em 1858 (Nguyen;
Kryachko; Vanquickenbome, 2003; Weber; Weber; Boyman-Kleine, 2012).

Ele é um importante insumo da indUstria quimica, usado na fabricacdo de herbicidas, me-
dicamentos, tintas, cosméticos e lubrificantes. O maior uso de fenol (35%) é como intermediario
na producdo de resinas fendlicas e também como precursor de varios plastificantes. A condensacao
com a acetona gera o BPA, um importante precursor de policarbonatos e epdxidos. A hidrogenacao
parcial do fenol gera a ciclohexanona, precursor do nylon. O fenol também é um precursor versétil
de farmacos como, por exemplo, o &cido acetilsalicilico (Weber; Weber; Boyman-Kleine, 2012;
Plotkin, 2016).

E também um dos componentes da extracdo liquido/liquido (fenol-cloroférmio) comu-
mente empregada em biologia molecular para a obtencdo de acidos nucléicos. Dependendo do pH
da solucdo, pode-se extrair tanto 0 DNA quanto o RNA das amostras (Tan; Yiap, 2009). A Tabela
1 lista as principais caracteristicas fisico-quimicas deste composto.



Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do fenol.

Estrutura Quimica Informacgdes

e Nome: Fenol
¢ Nome IUPAC: hidoxibenzeno
OH e N°CAS: 108-95-2
e Aparéncia: coloragdo rosea (solido), incolor (liquido)
e Formula molecular: CsHsO
e Massa molar: 94,11 g mol*
e logD* (0<pH<8)=1,67
e pKa=9,89
e Solubilidade em &gua (20°C, pH = 7): 8,3 g/100 mL

* log D representa o coeficiente octanol-4gua dos compostos a um determinado pH.
Fonte: PubChem Substance Database (2020), Chemicalize (2024).

Em efluentes industriais, geralmente sdo encontrados mais de um tipo de poluente fenélico
(Villegas et al., 2016; Anku; Mamo; Govender, 2017) e os com estruturas mais complexas séo
frequentemente mais toxicos que o fenol (Phu et al., 2001). Os compostos mais comumente en-
contrados sdo: fenol, cresois, clorofenois e nitrofendis. Sua presenca em corpos d’dgua ndo se da
naturalmente, devendo-se principalmente as industrias de plastico, celulose, farmacéuticas, pesti-

cidas, fertilizantes e refinarias de petrdleo (Busca et al., 2018).

2.2 BISFENOL A

O Bisfenol A é o nome vulgar do 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano e esta incluido no grupo
dos derivados de difenilmetanos e bisfenois, possuindo dois grupos hidroxifenil. Foi primeira-
mente sintetizado em 1891, por Dianin, que combinou fenol com acetona na presenca de um cata-
lisador acido. Em 1936 sua atividade estrogénica foi descoberta. Na década de 1950, cientistas
descobriram que a reacdo do BPA com o fosgénio produzia uma resina dura e transparente conhe-
cida como policarbonato, que passou a ser amplamente utilizada em embalagens para alimentos e

bebidas, dispositivos médicos e de seguranca, papeis térmicos e compostos odontoldgicos. O BPA



rapidamente se tornou um dos produtos quimicos mais produzidos e usados em todo o mundo,

mesmo possuindo atividade estrogénica conhecida (Eladak et al., 2015).

Cerca de 65% da producéo de BPA s&o utilizados na manufatura de policarbonatos, 28%
em resinas epoxi e uma pequena parcela é usada como retardante de chama (7%). Devido a sua
propriedade de resistir a altas temperaturas (até 145°C) e ter boa resisténcia e dureza, os policarbo-
natos sdo utilizados em diversas aplicacdes como garrafas de agua, eletrodomésticos, equipamentos
médicos etc. As resinas epoxi sdo amplamente utilizadas como revestimentos para embalagens de
alimentos e bebidas, em tintas, e produtos eletrdnicos devido a estabilidade térmica e resisténcia a
acidos e 0leos (Abraham; Chakraborty, 2019). A Tabela 2 lista as principais caracteristicas fisico-

quimicas deste composto.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do bisfenol A

Estrutura Quimica Informacgdes
e Nome: Bisfenol A
¢ Nome IUPAC: 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano
e N°CAS: 80-05-7
e Aparéncia: cristais brancos, comprimidos ou flocos
(sélidos); incolor (liquido)
O O e Formula molecular: CisH160:
HO OH e Massa molar: 228,29 g mol™
e logD(0<pH<8)=3,64
e pKa: =9,6; pKa;=10,2
e Solubilidade em &gua (20°C, pH =7): 300 mg L

Fonte: PubChem Substance Database (2022), Chemicalize (2024).

Devido a sua producdo em massa e aplicacfes generalizadas, a presenca de BPA é ubiqua
no ambiente. Além disso, dados sugerem que existe uma associagdo entre a concentragdo de BPA
e 0 desenvolvimento de tumores, incluindo cancer de prostata, mama, pulmao etc. Com base em
varios estudos, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) e a Autoridade
Europeia para a Seguranca Alimentar (EFSA) estabeleceram uma dose diéria toleravel (DDT) cor-

respondente a 0,04 ug kg~* de massa corporal por dia (Pivonello et al., 2020; Monica; Anbalagan;



Miriyam, 2023). Em animais, as doses sdo de 50 mg kg dia~?, definidas pelo Programa Nacional

de Toxicologia dos Estados Unidos (Pivonello et al., 2020).

As principais fontes de BPA para 0 meio ambiente estéo associadas a liberagdo do mono-
mero do BPA formado durante a producéo, ao tratamento do material ou a degradacéo de varios
polimeros. O BPA pode entrar nos organismos através do trato digestivo, trato respiratorio e ser
absorvido pela pele, dentre os quais o trato digestivo é a maior fonte de absor¢do. No corpo hu-
mano, 0 BPA pode ser detectado no sangue, urina, leite materno e tecidos. A Figura 1 resume as

principais fontes de exposicdo e rotas de entrada do BPA em humanos (Ma et al., 2019).

Figura 1 — As rotas e fontes de exposi¢cdo humana de BPA

BPA fontes de exposicao ~
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. N
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< Ar e poeira
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Fonte: Ma et al. (2019).

O BPA ¢ metabolizado pelo figado e excretado pela urina. A maior rota de exposi¢do da
populacdo em geral ao BPA ¢ a ingestdo de comida, sendo sua liberacdo dependente de altas tem-
peraturas e condicdes alcalinas, seguida da inalacéo de ar e poeira, e a lixiviacdo de produtos orto-

dénticos a base de resina (Pivonello, 2020; Ma et al., 2019).



Diversos estudos tém destacado os efeitos negativos do BPA no sistema reprodutor femi-
nino. Particularmente, tem sido demonstrado que o BPA apresenta uma elevada afinidade pelos

receptores estrogénicos, mimetizando o comportamento do estrogénio (Cimmino et al., 2020).

No Brasil, desde o inicio de 2011, os fabricantes sdo obrigados por lei a informar a presenca
de BPA nos produtos que comercializam. A fabricacdo e importacdo de mamadeiras que conte-
nham BPA esta proibida conforme a Resolu¢cdo RDC n° 41/2011 (Brasil, 2011). Para outros pro-
dutos plasticos, os limites maximos de BPA foram definidos com base em ensaios toxicologicos
(Anvisa, 2020).

241 SUBSTITUTOS DO BISFENOL A

Algumas industrias, preocupadas com os efeitos do BPA na salude humana, passaram a
fabricar produtos livres de BPA (BPA-free), mas eles podem ainda conter outros bisfenois, como
os bisfenois S e F, que também podem trazer riscos a saude (Gil-Solsona et al., 2022). A Tabela 3

mostra alguns dos bisfendis substitutos do BPA nas industrias.

Tabela 3 — Substitutos mais comuns de BPA na industria

Estrutura quimica Nome
FAF
wo—{ S )on Bisfenol AF
__/ e isfeno
T
F
*’f?—"\\;ﬁx—l‘)_ ;
N s Bisfenol F

HO. e ,/*Q_VDH
[#] -
“:J\g,"\f Bisfenol S
Il
Q

. H_,--\-_\:\:_‘ e ’___---\.:\b -

HO Jl\f’ “\% OH Tetrametil bisfenol F

Fonte: Harnett, Chin e Schuh (2021).
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23 TETRABROMOBISFENOL A

Tetrabromobisfenol A (TBBPA) é o nome vulgar do 2,6-dibromo-4-[2-(3,5-dibromo-4-hi-
droxifenil)propan-2-il]fenol. Seu processo de produgéo envolve a bromagéo do BPA (gerando uma
mistura de compostos de formula C1sH16xBrO2, 1 < x < 4) na presenca de metanol (Echa, 2006).
Desde 1960, o TBBPA é utilizado na industria para melhorar a prote¢do contra incéndios, sendo
um retardante de chama (Bell et al., 2016). Seu principal uso é em placas de circuito eletronicos,
resinas de policarbonato, moveis e outros equipamentos, sendo utilizado em mais de 70% dos apa-
relhos elétricos e eletrénicos do mundo (Yu et al., 2019). A Tabela 4 lista as principais caracteris-
ticas fisico-quimicas deste composto.

Estudos mostram que o TBBPA pode ser liberado no meio ambiente durante a producéo, o
processamento e a disposicao de rejeitos. O TBBPA pode ser encontrado em diversos tipos de
matrizes, tais como: agua superficial (na faixa de ng L), solo, poeira, ar, lodo de esgoto e sedi-
mentos (Malkoske et al., 2016). Também pode se acumular na cadeia alimentar, sendo a ingestéo
de alimentos a sua principal rota de exposicdo (DDT: adultos — 1,34 ng kg~* dia!; bebés - 6,62 a
10,1 ng kg~* dia™t), sequida do contato com poeira (DDT: inalagdo — 0,018 ng kg~* dia™!; ingestdo
- 0,97 ng kgt diat) (Yu et al., 2019; Zhou; Yin; Faiola, 2020).

Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas do tetrabromobisfenol A

Estrutura Quimica Informacdes

e Nome: Tetrabromobisfenol A
e Nome IUPAC: 2,6-dibromo-4-[2-(3,5-dibromo-4-hi-
Br Br droxifenil)propan-2-il]fenol

CH, e N°CAS: 79-94-7
CH,

O oH *® Aparéncia: cristais brancos (s6lido); incolor (liquido)
e Formula molecular: C1sH12BrsO>
e Massa molar: 543,87 g mol™
Br Br e log Dpi74=5,87
e pKa: =6,57; pKa, =7,18

e Solubilidade em agua (20°C; pH=7): 1,3mg L™

Fonte: PubChem Substance Database (2023), Chemicalize (2024).
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Estudos mostram que o TBBPA pode ser liberado no meio ambiente durante a produgéo, o
processamento e a disposicao de rejeitos. Também pode se acumular na cadeia alimentar, sendo a
ingestdo de alimentos a sua principal rota de exposicdo (DDT: adultos — 1,34 ng kg dia!; bebés
—6,62a10,1 ng kg dia™t), seguida do contato com poeira (DDT: inalacdo — 0,018 ng kg* dia?;
ingestdo — 0,97 ng kgt dia™) (Yu et al., 2019; Zhou; Yin; Faiola, 2020).

O TBBPA atua como um interferente endocrino por ser similar ao BPA, podendo causar
efeitos citotoxicos, neurotoxicos, imunotdxicos, estresse oxidativo e apoptose, ameacando a salde
animal (Oral et al., 2021). A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classificou o
TBBPA no Grupo 2A, ou seja, “provavelmente carcinogénico para os seres humanos”, baseada em
estudos de longa duracgéo com ratos e camundongos (IARC, 2018).

2.3.1 PRODUTOS DERIVADOS DO TETRABROMOBISFENOL A

O TBBPA pode ser usado como substituto do éter octabromodifenilico (que foi banido) no
acrilonitrila-butadineno-estireno (ABS); da origem a variados produtos utilizados industrialmente
(Zhang et al., 2023). Os principais derivados do TBBPA e suas respectivas aplicagdes principais

sdo resumidos na Tabela 5.

Tabela 5 — Derivados de TBBPA e suas aplicagdes

Derivado de TBBPA Aplicacéo
TBBPA éter dibromo- :?_e;[afr_dante de chﬁmas; aditivo colm o!llbromoplr_opll e_:er em po-
ropil iolefinas e copolimeros como polietileno, polipropileno e po-
P libutilenos.
TBBPA bis (éter alil)  Retardante de chama em espumas de poliestireno.
TBBPA bis (2-hidroxi- Re:[ar_dante”de chama.em pollmerqs de engenharia, resinas
o epoxi, poliésteres, poliuretano, laminados para placas de cir-
etiléter) . . . .
cuito eletrénico e adesivos e revestimentos.
Retardante de chama em poliestireno de alto impacto, ABS,
ABS/policarbonato, tereftalato de polibutileno, ligas, terefta-
lato de polibutileno e resinas termoendureciveis.

TBBPA oligbmero
epoOxi bromado

TBBPA oligbmero
carbonato

Retardante de chama em ABS e termoplasticos.

Fonte: Zhang et al., 2023.
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24  PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) despertam consideravel interesse para o tra-
tamento de esgotos/efluentes. Sao alternativas ou complementos aos processos de tratamento con-
vencionais devido a sua alta eficiéncia para oxidar compostos organicos. Os POAs sdo baseados
na formacao de radicais fortemente oxidantes, tais como: hidroxila (HO®), sulfato (SO4*") e cloro
(CI*). Séo pouco seletivos e geram os radicais in situ por diversas combinagdes de agentes oxidan-

tes, irradiacéo e/ou catalisadores, apresentadas na Figura 2 (Miklos et al., 2018).

Figura 2 — Tipos e classificacdo dos POA

* ultravioleta
** yltrassom

Fonte: Miklos et al. (2018).
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241 PROCESSO FENTON

O processo Fenton consiste na reacdo entre H,O e Fe?* em meio acido, levando a decom-
posicdo do primeiro em radical hidroxila e ion hidroxila, e a oxidagdo de Fe?* a Fe**, como mos-
trado na Equacédo 1 (Fenton, 1894).

Fe?* + H20, — Fe®* + OH™ + *OH (1)

Na auséncia de um substrato-alvo, o radical hidroxila pode também oxidar o Fe?* gerando

Fe3* (Equacdo 2) (Neyens; Baeyens, 2003):

*OH + Fe?* — "OH + Fe® (2)

O Fe** pode decompor cataliticamente o H,O, a H-0 e O, dependendo do pH, formando

Fe2* e outros radicais, de acordo com as Equagdes 3—7 (Neyens; Baeyens, 2003).

H20; + Fe** 5 H*+ FeOOH* ©)
FeOOH?* — HO,* + Fe?* 4)
HO.* + Fe** — HO, + Fe®* ®)
HO:* + Fe** — Oz + Fe** + H* (6)
*OH + H202 — H20 + HO*® (7)

A Equacédo 7 ocorre quando ha excesso de H20, que pode atuar como sequestrante dos
radicais hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO2®), que possui um menor potencial de
reducdo (+1,42 V vs. EPH), deixando o processo de degradacdo dos compostos organicos mais
lento. Por isso, € importante escolher a concentragcdo de H>O> com cautela (Pignatello; Oliveros;
MacKay, 2006).
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2.5 PROCESSO FERRO ZERO

Os processos redutivos também podem ser utilizados para a degradacédo de substancias or-
ganicas. O processo que utiliza particulas de ferro zero (Fe®) vem sendo estudado desde a década
de 70 (Sweeny; Fischer, 1972), porém somente a partir da década de 90 os estudos sobre a degra-

dacéo de poluentes organicos via degradacédo redutiva se tornaram expressivos (Zhou et al., 2018).

O ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre. Durante a Ultima década,
uma grande quantidade de pesquisas foi focada na remocéo de contaminantes pelo processo ferro
zero (PFZ), porque o ferro tem baixa toxicidade, é abundante, de baixo custo, de facil obtencéo e
0 processo redutivo requer pouca manutencdo. O Fe® é altamente suscetivel & corrosdo em meio
aquoso, tendo um potencial-padrio de oxidagdo (E®) igual a + 0,44 V. Portanto, é um redutor eficaz
que pode degradar uma série de compostos organicos (Fu; Dionysiou; Liu, 2014).

Na semi-reagdo anddica, o Fe é oxidado a Fe?*. Ja a semi-reacéo catddica dependera das
espécies aceptoras de elétrons presentes no meio (Crane, Scott, 2012; Li; Elliot; Zhang, 2006).
O mecanismo proposto para 0 meio aquoso andxico tem duas etapas. Na primeira, ocorre a quebra
da ligacio H-OH da molécula da 4gua para a formacao da espécie HFe'OH (Equacéo 8); na se-
gunda, tal espécie ¢ oxidada, gerando o Fe''(OH). (Equagcéo 9) (Filip et al., 2014).

Fe + H,0 — HFe'OH (8)
HFe'OH + H,0 — Fe'"(OH); + 2 Ha 9)

Em condicBes dxicas, 0 oxigénio serd o aceptor preferencial de elétrons, havendo a forma-
cao de hidroxila, podendo ainda formar perdxido de hidrogénio (H20.) (Equacfes 10 e 11). Com
0 H202 no meio, ha a producio de Fe?* no meio (Equacio 12) e a reacdo de Fenton pode ser de-
sencadeada (Li; Elliot; Zhang, 2006; Pereira; Freire, 2005; Rezaei; Vione, 2018)

2 Fe+ 02+ 2 H,0 — 2 Fe?* + 4 OH™ (10)
Fe® + Oz + 2 H30" — Fe?* + H20, + 2 H.0 (11)
Fe® + H,0, — Fe?* + 2 OH- (12)
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O Fe?* é um produto primario destas reagdes que, por sua vez, pode ser novamente oxidado,
como pode ser visto na Equacdo 13 (Crane; Scott, 2012).

4 Fe?* + 4 H30" + O, — 4 Fe** + 2 H.0 (13)

26 LADEACO

A palha de aco ou I de aco € produzida a partir da trefilacdo de arames de aco com baixo
teor de carbono. Esse processo descama o arame por um sistema de 1aminas de corte, formando
fios finos, que em seguida sdo enrolados para conformar a peca da palha ou 1a. A espessura dos
fios varia de acordo com o grau de ajuste das laminas de corte (Neres, 2014). A la de aco comercial
é composta basicamente de Fe® (~98%), como se pode constatar por caracterizacdes ja relatadas na
literatura (Tabela 6).

Tabela 6 — Caracterizagdo de 1a de aco comercial por espectrometria de fluorescéncia de raios-X

Concentracéo percentual
Fe Mnhn S Ca Cr Cu C Ni
Assolan® 9864 0,80 0,19 0,09 - 0,05 010 -
Bombril® 9853 0,80 0,12 0,12 0,11 0,04 0,10 -

Fonte: Tauchert (2006); Golub, Korobov e Volodin (2017).

Material

A Figura 3 mostra o difratograma da | de aco comercial da marca Bombril®, mesma marca
utilizada durante os experimentos. O difratograma esta de acordo com a ficha catalogréfica do
ferro metélico (JCPDS 6-696).
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Figura 3 — Difratograma de raios X da |3 de aco comercial da marca Bombril®
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Fonte: Borges (2007).

2.7 ACOPLAMENTO DOS PROCESSOS FERRO ZERO E FENTON NA LITERATURA

O acoplamento do PFZ com o processo Fenton tem sido relatado para a degradacdo de
varios poluentes: corantes (Liang et al., 2020; Zhang et al., 2023), clorofenois (Wang; Tang, 2021;
Wei et al., 2022), farmacos (Wu et al., 2020) etc. A degradacdo de compostos organicos haloge-

nados (RX) ocorre por desalogenacéo redutiva (Equactes 14 — 16) (Pereira; Freire, 2005):

RX+2e +H"— RH+X" (14)
Fe® + RX + H" — Fe?" + RH + X~ (15)
2Fe?* +RX+H" - 2Fe® +RH + X~ (16)

A utilizagdo de particulas e nanoparticulas de Fe® para a remocéo de contaminantes orga-
nicos em agua vem sendo aplicada nos ultimos 20 anos. Zha et al. (2014) utilizaram nanoparticulas
de Fe® como catalisadores em um processo tipo-Fenton para a oxidagdo do antibiGtico amoxicilina.

A melhor condicéo de degradagdo de 50 mg amoxicilina L™ foi 6,6 mmol H,O, L™ e 500 mg de na-
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noparticulas de Fe® L%, em pH 3 (solucdo mantida em 30°C). Assim, em 25 min de tratamento, obti-
veram-se 86,5% de remocdo do antibidtico e 71,2% de remocdo de carbono orgénico dissolvido
(COD).

Girit et al. (2015) realizaram um estudo de degradacdo do BPA usando nanoparticulas de
Fe® na presenca de dois oxidantes utilizados separadamente, H20 e S,0s>", nas condigdes: 20 mg
BPA L 1gFe®L? 25 mmol de H.0, L, 2,5 mmol de S;0s> L%, 2 hepH 5. O efeito da
temperatura também foi investigado nesse estudo. Os autores concluiram que as degradaces com
persulfato foram similares no tempo de estudo, atingindo-se 100% de remocdo, porém as analises
de Carbono Orgéanico Total (COT) mostraram que a mineralizacdo do BPA foi maior com o per-

sulfato: 80% em 2 h. Com o perdxido de hidrogénio, apenas 20%.

No trabalho de Zhou et al. (2017), o ferro zero foi utilizado na degradacdo do antibidtico
norfloxacina (NOR) em um processo tipo-Fenton com sondlise na presenca de tetrapolifosfato
(TPP). Nele foram utilizados: 10 mg NOR L%, 0,3 mmol TPP L%, 1 g Fe L%, 15 W de ultrassom,
pH 7, 1 h. Os autores concluiram que os radicais HO®, O>*" e 0 H20- participaram da degradacao,
enquanto a geracao in situ de H2O, durante a série de reagdes de Fe-TPP foram cruciais, obtendo-

se 95% de remocao nas condig¢des trabalhadas.

Liang et al. (2020) estudaram o sistema Fenton heterogéneo na degradacao da rodamina B
(RhB). Foram estudados os efeitos de: pH inicial, concentracio de H.02, dosagem do Fe® e con-
centracdo inicial do poluente. Os resultados mostraram que as melhores condi¢fes encontradas
foram: pH inicial = 4, Fe® = 9 mmol L™, Cy,o, =8 mmol L™* e RhB = 0,1 mmol L™*. A cor da
solucéo foi completamente removida em 30 min; a mineralizag&o foi de aproximadamente 63%

apos 120 min.

Fornazari et al. (2021) acoplaram nanoparticulas de Fe® ao processo Fenton para a degra-
dacéo de sulfametazina (SMT), sulfatiazol (STZ) e NOR, em agua ultrapura. No trabalho, foi
utilizada a metodologia de superficies de resposta (MSR) para se encontrar o melhor ponto de
remocéo do sistema, sendo este em fluxo continuo. As melhores condi¢fes encontradas foram:
pH = 3,0 e vazdo = 20 mL mint, com 9 mg Fe Lt e 1 mmol H20; L para SMT e STZ (1mg L)
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e paraa NOR (1 mg L), com 6 mg Fe L, sendo os outros pardmetros iguais. Os autores conclu-
iram que o PFZ ndo era eficiente para degradar os antibioticos; contudo, ao se acoplar ao processo

Fenton, resultou em uma remocao de 96% em 30 min de reacéo.

Mais recentemente, Li et al. (2023) utilizaram lama vermelha como fonte de Fe® num pro-
cesso Fenton heterogéneo catalisado com RMB-900 para degradar o corante Acid Red G. Os re-
sultados mostraram que as melhores condi¢bes encontradas foram: 100 mg L~! do corante,
1 g Lt RMB-900 dopado com Fe?, 2,86 mmol H,0, L™, em 60 min de reagdo. A remogao de cor
atingiu 98% em 10 min de tratamento, e 0s autores concluiram que o catalisador RMB-900 possui

boa resposta para outros contaminantes testados: sulfametoxazol, ibuprofeno e carbamezepina.

2.8 DEGRADACAO DE FENOL NA LITERATURA

O fenol e seus derivados sdo poluentes comuns emitidos por inddstrias petroquimicas, qui-
micas, plantas de coque, refinarias de petroleo e industrias farmacéuticas. Compostos carcinogé-
nicos como o clorofenol e os policlorofendis podem ser produzidos durante o processo de cloragdo
da 4gua potavel. A USEPA (United States Environmental Protection Agency) e a Unido Europeia
listaram vérios fen6is como poluentes prioritarios. Aguas contendo compostos fenélicos s&o alta-
mente tdxicas para a maioria da vida aquatica. Portanto, a remocao do fenol das aguas é de grande

interesse ambiental (Fu; Dionysiou; Liu, 2014).

O fenol é considerado um poluente-modelo devido a sua alta toxicidade e resisténcia a bio-
degradacdo. O seu efeito toxico pode levar a impactos negativos no meio ambiente e na saide
humana, como irritacdo ocular e da pele, além de danos ao figado e rins (Bremner et al., 2006,
Patil et al., 2023).

Varios processos de tratamento de &gua tém sido desenvolvidos para a remocéo de fenol,
incluindo processos fisicos, quimicos e biologicos. A Tabela 7 apresenta alguns exemplos de tra-

balhos sobre a degradacéo do fenol utilizando-se POA e PFZ em aguas.
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Tabela 7 — Exemplos de pesquisas utilizando-se POA e PFZ para a degradacdo de fenol em agua

Processo

Resumo

Referéncias

Ferro Zero e eletro-
fotoFenton

UV/HzOz e
UV/SzOng

Ferro zero

Ferro Zero e tipo-
Fenton

Degradacéo de 500 mg de fenol L, pH = 6,2,
Cn,0,= 400 mg L™, 500 mg L™ de nPFZ* e
densidade de corrente de 12 mA cm= em 60
min. As remoc6es de fenol e DQO foram 86 e
74%, respectivamente.

A degradacéo de fenol (48 mg L) em pH 3
foi avaliada pelos processos UV/H,O, e
UV/S;0g*, utilizando-se de 5 mmol L™ do
oxidante, 20°C e 40 min de reacdo. Observa-
ram gue a cinética de degradacdo com o H,0;
foi mais rapida do que com o S,0s?", obtendo-
se 95 e 90% de remocdo, respectivamente.
Degradagdo de 100 mg de fenol L com
50 mmol de HO, Lt e 1 g de Fe® L7,
pH =2,5 em 10 min de reacdo. Os estudos
mostraram que o fenol foi totalmente degra-
dado e se obteve uma mineralizagdo de 75%.
Degradacéo de 470 pg fenol L™, 50 umol de
H,0, L%, 0,01 g Fe° L%, pH testados de 3a 7
em 60 min de reagdo. Os estudos mostraram
que em solugdes mais &cidas, o fenol foi rapi-
damente degradado (100% em 20 min); jaem
pH proximo da neutralidade, a degradacéo di-
minuiu (pH =5, 85%; pH=6,50%epH =7,
10%)

Babuponnusami e Mu-
thukumar (2013)

Olmez-Hanci e
Arslan-Alaton (2013)

Yoon et al. (2016)

Minella et al. (2019)

Foto-Fenton com
FeOCI dopado com
Cu**

Degradacdo de 20 mg fenol L, 10 mg catali-
sador L%, 3 mmol de H,0, L, lampadas de
Xenodnio (300 W), pH = 3 em 14 min de rea-
¢do. Os estudos mostraram que 99,9% do fe-
nol foi degradado em 8 min de tratamento.
Também testaram em pH = 8 e obtiveram 80%
em 14 min; concluiram que o catalisador tem
alta eficiéncia em uma ampla faixa de pH.

Wei et al. (2021)

*nPFZ = nanoparticulas de Fe°

Fonte: Autoria propria.
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2.9 DEGRADACAO DE BISFENOL A NA LITERATURA

O BPA é um poluente comumente identificado em varias matrizes ambientais, tais como:
corpos d’agua, efluentes industriais, sedimentos e poeira. Seus derivados sdo comumente encon-
trados em efluentes industriais (Monica; Anbalagan; Miriyam, 2023). Muitos destes derivados sao
interferentes enddcrinos, apresentam efeitos nocivos a proliferacdo celular e outras alteracdes ce-
lulares; porém ha pouco conhecimento sobre a sua toxidade ambiental (Caivia-Saiza; Mufiiza,
2023).

Devido a producéo generalizada e a alta toxicidade do BPA e seus derivados, métodos efi-
cazes tém sido investigados para remové-los do ambiente aquatico, utilizando-se varias tecnologias
de tratamento mais sustentaveis: adsorcado, fotocatalise, separacdo por membrana, procedimentos
eletroquimicos etc. (Monica; Anbalagan; Miriyam, 2023). A Tabela 8 apresenta alguns exemplos
de trabalhos de remediacdo de BPA utilizando-se POA e PFZ em &guas.

2.10 DEGRADACAO DO TETRABROMOBISFENOL A NA LITERATURA

O TBBPA e seus derivados tém sido usados em eletrdnicos e componentes elétricos para
melhorar sua resisténcia a incéndios. O TBBPA foi identificado em vérias matrizes ambientais,
como: lodo, sedimentos, poeira no ar e em corpos d’agua. Seus derivados tém sido frequentemente
identificados em matrizes ambientais, tecidos humanos e de uma série de outros organismos. Es-
tudos sobre a toxicidade do TBBPA e seus derivados indicaram os potenciais efeitos adversos des-
tes produtos quimicos em mamiferos e organismos aquaticos, porém ainda € limitado o conheci-
mento de seus efeitos ambientais (Qu et al., 2016; Okeke et al., 2022).

Estudos mostraram que o TBBPA pode ser liberado no meio ambiente durante a producgéo,
processamento e uso, e descarte do produto final. Varios métodos tém sido empregados com su-

cesso para a reocdo de TBBPA e seus derivados, incluindo: adsorcdo, ozonizacdo, oxidacao e
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degradacdo anaerobica (Okeke et al., 2022). A Tabela 9 apresenta alguns exemplos de trabalhos
sobre a degradacdo do TBBPA utilizando-se POA e PFZ em aguas.

Tabela 8 — Exemplos de pesquisas utilizando-se POA e PFZ para a degradacéo de BPA em agua

Processo

Resumo

Referéncias

Ferro Zero e
Persulfato

Eletroquimica
(eletrogeracgdo de
H,0; (OE-H,0,), ele-
tro-Fenton (EF), foto
eletro-Fenton (FEF) e
FEF solar (PEFS)

UVC/HOCI,
UVC/S,0¢* e
UVC/H20,

Degradacédo de 22 mmol BPA L, 0,5 g L de PFZ,
0,2 mmol L de persulfato (PS), 25°C, pH =6 em 60
min. O estudo mostrou que 91% do BPA foi removido.
Experimentos também foram realizados na remocéo de
BPA no efluente de uma ETE, obtendo-se 74% de re-
mocao.

A oxidacdo eletroquimica foi aplicada para mineralizar
100 mg de BPA L=t com 0,50 mmol de FeSO4 L e
0,050 mmol de Na;SO4 L1, pH = 3 em 360 min de re-
acdo. Solucdes em FEF foram expostas a irradiacdo
por uma lampada fluorescente Philips TL/6W/08 (luz
UVA, Amsx = 360 nm) com irradiancia de 5W m=2. A
iluminagdo em SPEF foi feita durante o verdo de 2017
com 32,6 W m2 de irradiancia média da luz solar UV.
No estudo conseguiu-se as seguintes mineralizagdes do
BPA: 50,8% (OE-H20), 57% (EF), 98,5% (FEF) e
100% (PEFS), respectivamente.

Degradacéo de 0,44 mmol BPA L%, 0,6 mol oxidante
L%, lampada UVC (9 W, 253,7 nm), pH = 3, 38°C em
360 min de reacdo em béquer de 1 L. Os estudos mos-
traram que 100% do BPA foi removido em 12,5 min de
tratamento por UV/HOCI; 60% de remogdo com
UVC/S;0¢> em 120 min e 100% de remogdo com
UV/H0, em 300 min de tratamento. Também medi-
ram a remogdo de COT dos métodos: 90%, 60% e 30%
respectivamente.

Zhao et al. (2016)

Burgos-Castillo et
al. (2018)

Sénchez-Montes
et al. (2020)

Fenton, FotoFenton e
ion metalico/peroxi-
monossulfato (PMS)

Foi degradado 2.000 ug BPA L%, lampada UV de 10
W, 80 umol H,0, L, 8 umol Fe?* Lt e pH =3, em 20
min de reacdo. Comparando-se os POAs utilizados, o
processo foto-Fenton obteve melhor desempenho (re-
mocao > 80%) que o Fenton (60% de remocdo) em 15
min de reacdo. Quanto ao sistema ion metalico/PMS,
a eficiéncia de degradacdo do BPA esteve intimamente
associada aos fons metalicos aplicados: Co?*/PMS
(~100%) > Fe**/PMS (~80%) > Cu?*/PMS (~79%).

Han et al. (2023)

Fonte: Autoria prépria.



Tabela 9 — Exemplos de pesquisas utilizando-se POA e PFZ para a degradacdo de TBBPA em agua

Processo

Resumo

Referéncias

Ferro Zero
recoberto com
organo-mont-
morillonita
(PFZ/OMt)

Cobre-nano
Ferro Zero
(Cu-nPFZ)

Cu(ll) com
PMS

Degradagdo de 10 mg L™* de TBBPA e BPA
com 0,1 g Fe%OMt com borbulhamento de O3
(concentracéo de 4 mg/L) em 60 min. Os es-
tudos mostraram que em condigdes Oxicas, 0s
ions brometo e ferrosos foram detectados du-
rante a degradacgéo, assim como radicais hidro-
xila, sugerindo que o TBBPA foi desbromado
como a etapa primaria e depois completamente
mineralizado pelo processo oxidativo. AS re-
moc0es atingiram 98,6% para TBBPA e 94,7%
para BPA.

Degradacéo de 10 mg TBBPA Lt com 0,5 g
Cu L, pH=7,27°C em 180 min. Os estudos
mostraram que o Cu-nZVI desbromou efetiva-
mente o TBBPA em tri-, di-, mono-bromobis-
fenol A e bisfenol A (BPA). O TBBPA foi to-
talmente removido em 120 min.

Degradacdo de 10 pmol TBBPA L' com
50 pumol Cu L™, 50 pumol de acido galico (GA)
L, 2 mmol PMS, pH = 4,3 em 20 min. O pro-
cesso GA/Cu(Il)/PMS removeu 84,6% de
TBBPA: 2,2 vezes mais eficiente do que o
processo Cu(Il)/PMS. Multiplos oxidantes re-
ativos foram gerados durante a reagdo: Cu®*,
radical hidroxila (HO") e oxigénio singlete, que
contribuiram para a degradacdo do TBBPA.

Peng et al. (2017)

Li et al. (2019)

Wang et al. (2020)

Ferro(I11) com
persulfato

Degradacdo de 1 pmol TBBPA L%, 200 umol
S208%" L%, 200 umol Fe* L%, pH =7 e 30°C,
em 90 min de reacdo. Os estudos mostraram
que a eficiéncia da reacdo foi notavelmente
melhorada de 38,7% para 93,8%, obtendo uma
desbromacdo e mineralizacdo de 83,9% e
18,5% em 60 min, respectivamente. Espécies
reativas como SOz, SO4~ e HO® foram res-
ponsaveis pela remocdo do TBBPA e as con-
tribuicdes do SO4™ e do HO" foram calculadas
como 43,8% e 28,4%, respectivamente.

Song et al. (2023)

Fonte: Autoria propria.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Verificar a robustez do acoplamento entre o processo ferro zero (PFZ) (utilizando-se 1a de
aco como fonte de ferro zero) e o processo Fenton, por meio da degradacédo de trés moléculas de
complexidade crescente (fenol, BPA e TBBPA).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a degradacdo do fenol, do bisfenol A e do tetrabromobisfenol A pelo PFZ e
pelo acoplamento PFZ + Fenton;

e Otimizar as condi¢bes dos processos PFZ e PFZ + Fenton, via planejamento experi-
mental, utilizando-se da metodologia de superficie de resposta (MSR);

e Analisar a eficiéncia do acoplamento do processo no estado estacionario;

e Comparar a degradacdo das trés moléculas de complexidade crescente;

e Realizar ensaios de atividade estrogénica das soluges tratadas (PFZ e PFZ + Fenton);

e Realizar ensaios de ecotoxicidade utilizando a Raphidocelis subcapitata nas solugdes
tratadas (PFZ e PFZ + Fenton); e

e Identificar os produtos finais das soluges tratadas (PFZ e PFZ + Fenton).
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4 MATERIAL E METODOS

41 REAGENTES

Fenol (Neon, 99% pureza), bisfenol A (Sigma-Aldrich, 97% pureza) e tetrabromobisfenol
A (Aldrich, 97% pureza), peroxido de hidrogénio (Exodo, 30% em volume) foram usados sem
tratamento prévio. A Ia de ago (98% de Fe®) utilizada foi da marca Bombril®. Os valores de pH
foram ajustados com solugdes diluidas de NaOH e H>SOs, utilizando-se, para tal, um pHmetro
MARCONI 200 PA.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 APARATO EXPERIMENTAL

O aparato experimental utilizado nas degradacdes do fenol, BPA e TBBPA esta represen-
tado na Figura 4. O sistema era formado por um reservatorio (contendo a solucdo do poluente) de
vidro de 4 L. A solucdo era bombeada, por uma bomba peristaltica (Cole Parmer Masterflex
n° 7554-90), para um reator (volume maximo 80 mL, volume util 50 mL, comprimento 12 cm e
diametro interno 2,5 cm) de leito fixo recheado com a 18 de aco. A vazdo era controlada com um
rotametro (Dwyer Instruments Inc. modelo RMA-32-SSV). A saida do reator recheado era conec-
tada a entrada de um vaso de mistura (80 mL). Entre o reator e 0 vaso de mistura, injetava-se a
solucgéo de peroxido de hidrogénio com o auxilio de uma segunda bomba peristaltica (Ismaltec IPC
modelo ISM931 n® 75M761A-0390). O volume total do sistema (reator + mangueira + vaso de

mistura) era de, aproximadamente, 140 mL.
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O reator e 0 vaso de mistura foram confeccionados na Oficina de Vidros do Instituto de
Quimica de S&o Carlos (IQSC/USP). No reator recheado com a |4 de ago comercial (fonte de Fe?),

ocorreu o PFZ (Figura 5); no vaso de mistura, a reacdo de Fenton (Figura 6).

Figura 4 — Sistema reacional completo: (a) esquema e (b) foto

H,0, (' 5

BOMBA
PERISTALTICA

CONTAMINANTES TRATADO

&4
BOMBA ROTAMETRO REATOR DE VASO DE
PERISTALTICA LEITO FIXO MISTURA

(Fe?)

(@)

(b)

Fonte: Autoria propria.

A | de ago comercial era primeiramente imersa em solugéo de H.SO4 10% em volume por
1 min, enxaguada trés vezes com agua destilada e seca ao ar antes de ser colocada no reator, visando
a remocdo de Oxidos de sua superficie. O tempo total de degradagéo foi de 15 min e no final do
processo o pH das solugdes contidas no béquer foi ajustado até 10 com NaOH 0,5 mol L™t com o
intuito tanto de precipitar as espécies de ferro em solucédo, dessa forma interrompendo o processo
Fenton. As solugdes foram filtradas a vacuo em membranas de acetato de celulose de porosidade
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0,45 um e analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). As amostras foram

acidificadas até pH < 2 com H2SO4 5 mol L e armazenadas na geladeira em frasco ambar.

Figura 5 — Reator recheado com I3 de a¢o comercial

Fonte: Autoria propria.

Figura 6 — Vaso de mistura

Fonte: Autoria propria.
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4.2.2 FENOL

Inicialmente, a degradacédo do fenol (variavel-resposta) pelo processo ferro zero (PFZ) foi
estudada por meio de um planejamento fatorial 22 com duplicatas em todos os pontos. Os fatores
foram: vazéo do sistema (mL mint) e concentracgio do poluente (mg L™). O planejamento gerou
8 experimentos que foram executados aleatoriamente a fim de se evitar erros sistematicos. A Ta-
bela 10 apresenta a matriz do planejamento com os fatores codificados, sendo +1 para o nivel

superior e —1 para o inferior. Sendo realizados em pH = 6.

Tabela 10 — Matriz do planejamento fatorial 22 do PFZ (fenol), com fatores reais e codificados

Fatores Niveis
(-1) (+1)
x12 Cfenol (mg Lil) 10 20
x,. Vazdo (mL min™?) 15 35
Equacdes de codificacdo: x, = @ ex, = Vazi';_zs

Fonte: Autoria propria.

Apds encontrar o ponto étimo do PFZ, foram realizados experimentos com o acoplamento
PFZ + Fenton, segundo um planejamento fatorial 22 (duplicatas em todos os pontos). Os fatores
foram: pH e concentragdo de H,O2 (mmol L ™). A Tabela 11 apresenta a matriz do planejamento,
com os fatores codificados. Utilizou-se a Metodologia de Superficies de Resposta (MSR) para se

buscar o caminho de maxima inclinacdo para a localizacdo da regido 6tima de tratamento.

Tabela 11 — Matriz do planejamento fatorial 22 do processo acoplado, com fatores reais e codificados

Fatores Niveis
(1) (+1)
X;: pH 4,5 55
x,: Cy,o, (Mmol L) 0,5 15
Equacdes de codificaco: x, = 2220 ¢ x, = SH202~10

0,5 0,5

Fonte: Autoria propria.
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4.2.3 BPA E TBBPA

Para os ensaios de degradacdo do BPA e do TBBPA, a concentracgdo inicial dos poluentes
foi fixada em 100 pg L, que é uma concentragdo mais proxima a encontrada no meio ambiente
(Rybczynska-Tkaczyk; Skora; Szychowski, 2023).

Inicialmente, os ensaios de degradacdo foram feitos apenas com o PFZ. Os fatores estuda-
dos foram: vazéo do sistema (mL min!) e pH da solugdo. Os experimentos foram executados
aleatoriamente a fim de se evitar erros sistematicos. A Tabela 12 apresenta a matriz do planeja-

mento com os fatores codificados, sendo +1 para o nivel superior e —1 para o inferior.

Tabela 12 — Matriz do planejamento fatorial 22 do PFZ, com fatores reais e codificados

Fatores Niveis
1) (+1)
x;: Vazdo (mL min?) 15 35
Xy. pH 4’0 6,0
Equacdes de codificagio: x; = L2220725 ¢ x, = P50

10 1,0

Fonte: Autoria propria.

Assim como nos experimentos com o fenol, apds encontrar 0 ponto 6timo deste sistema
foram também realizados experimentos do processo acoplado (PFZ + Fenton) e novamente um
planejamento fatorial completo 22 (duplicatas em todos os pontos) foi realizado com os mesmos
fatores estudados, pH e concentracdo de H,O2 (mmol L1). A Tabela 13 apresenta a matriz do

planejamento com os fatores codificados, sendo +1 para o nivel superior e —1 para o inferior.

Tabela 13 — Matriz do planejamento fatorial 22 do processo acoplado, com fatores reais e codificados

Fatores Niveis
(-1) (+1)
x1: pH 5,0 6,0
x2: Ch,o, (Mmol L) 05 15
Equagdes de codificagio: x, = 222 ¢ x, = 202710

0,5 0,5

Fonte: Autoria prépria.
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43  METODOS PARA DETECCAO E QUANTIFICACAO DE BPA E TBBPA

Como a concentracéo inicial de BPA e TBBPA nos estudos de degradagéo foi 100 pg L2,
precisou-se de um método que fosse eficiente para concentrar as amostras degradadas, de forma
que pudessem ser analisadas por CLAE. Sendo assim, as amostras foram preparadas por microex-
tracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME, do inglés Dispersive Liquid-Liquid MicroExtraction).

O preparo das amostras de BPA foi baseado em Yiantzi et al. (2010). Aliguotas de 10 mL
de amostra foram transferidas para tubos Falcon® (capacidade maxima 15 mL). A cada tubo se
adicionava 100 pL de octanol (Aldrich, > 99%, HPLC) como solvente dispersante, que depolis era
agitado com auxilio de um agitador Vortex (Fisatom, modelo 772, 2.800 rpm) por 2 min 30 s.
O tubo era entdo centrifugado por 10 min (Daiki 80-2BDM) a 4.000 rpm. A fase organica sobre-
nadante era recuperada com auxilio de uma microseringa cromatografica de 50 pL (Hamilton serie
700 com agulha fixa) e acondicionada em insertos com fundo chato de 350 pL (Uniglass), dentro
de vials &mbar de 1,5 mL (Uniglass) com tampas de septo pré-cortado. As amostras eram seladas

com Parafilm® e mantidas em freezer a — 20°C até o0 momento da analise.

O preparo das amostras de TBBPA foi baseado em Wang et al. (2013). Aliquotas de 5 mL
eram acondicionadas em tubos Falcon® (capacidade méaxima 15 mL). A cada tubo se adicionava
100 uL de tetrahidrofurano (THF, Sigma Aldrich, 99% pureza) como solvente dispersante e 130 uL
de cloroférmio (Synth, P. A. — ACS) como solvente extrator. Cada tubo era agitado com auxilio
de um agitador Vortex (Fisatom, modelo 772, 2.800 rpm) por 1 min 30 s. O tubo era entdo centri-
fugado por 10 min (Daiki 80-2BDM) a 4.000 rpm. A fase organica no fundo do tubo era recuperada
com auxilio de uma microseringa cromatografica de 50 uL (Hamilton série 700 com agulha fixa)
e acondicionada em insertos com fundo chato de 350 uL (Uniglass) e secas sob fluxo de No. As
amostras eram entdo ressuspendidas com 100 pL de metanol com agitacdo no vortex por mais
1 min. O inserto era colocado dentro de um vial &mbar de 1,5 mL (Uniglass, Brasil) com tampas
de septo pré-cortado. As amostras eram seladas com Parafilm® e mantidas em freezer a — 20°C até

0 momento da analise.
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4.4  VALIDACAO DO METODO ANALITICO

Para a utilizacdo de um novo método analitico ou uma adaptacdo de um ja existente € ne-
cessario que seja realizada uma avaliagdo de sua eficacia. O procedimento de valida¢do adotou as
normas da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), INMETRO e USEPA
(BRASIL, 2017; BRASIL, 2020; MISHALANIE et al., 2016).

Linearidade, limites de deteccdo e quantificacao, repetibilidade, preciséo e exatidao foram
medidos para a validacdo do método. O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ)
foram determinados pela injecdo de amostras para se obter relacGes sinal-ruido de 3 e 10 vezes,
respectivamente. A precisao intra-dia e inter-dia (desvio-padrdo relativo, RSD) foi determinada
pelas andlises replicadas (n = 3) nas concentracfes baixa, média e alta de cada curva de calibracéo.
A linearidade de cada curva padrdo foi confirmada plotando-se a razdo da area do pico do analito

para uma massa pesada, devidamente conhecida vs. a concentracdo nominal (em &gua ultrapura).

A anélise de variancia, teste F e teste t foram conduzidos para se verificar a qualidade da
regressdo linear e a significancia da falta de ajuste (Snedecor; Cochran, 1991). A precisao do
método foi expressa pela porcentagem calculada da relacdo concentracdo/concentracdo adicionada.
A recuperacdo foi determinada comparando-se a razdo média da area do pico das amostras, nas
quais o analito foi adicionado antes da extracdo, e das amostras que foram adicionadas apds a
extracdo (Matuszewski et al., 2003).

45 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE)

As concentragdes iniciais e finais dos contaminantes foram monitoradas utilizando-se um
cromatégrafo a liquido acoplado a um detector de UV-visivel, com injecdo manual da marca
Shimadzu modelo LC-20. O equipamento pertence ao Laboratorio de Tecnologias Ambientais,
LTDAmb (IQSC/USP).
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No método cromatografico empregado para analisar o fenol e 0 BPA, utilizou-se uma co-
luna Phenomenex Luna® C8 5 um de fase reversa (150 x 4,60 mm) mantida a 25°C. A fase movel
foi composta de uma mistura acetonitrila:agua (50:50 em volume). O cromatografo foi operado
em modo isocratico com uma vaz&o 1,0 mL mint, volume de injegdo 20 pL, deteccdo em 270 +
4 nm para o fenol e 230 = 4 nm para 0 BPA com tempo de corrida de 5 e 7 min, respectivamente,

mais 2 min de limpeza.

No método cromatogréafico empregado para analisar o TBBPA, utilizou-se uma coluna
Agilent Zorbax C18-ODS 5 um de fase reversa (250 x 4,60 mm,) mantida a 25°C. A fase mdvel
foi composta de uma mistura de metanol:acetona:agua (85:5:10 em volume). O cromatografo era
operado em modo isocratico, com vaz&o 0,5 mL min, volume de injecéo 20 pL, detecgdo em 230

+ 4 nm e tempo de corrida de 9 min, mais 2 minutos de limpeza.

46  DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE FERRO

A guantificacio Fe?*, Fe3* e ferro total na saida do vaso de mistura foi realizada pelo método
da o-fenantrolina, com leitura em espectrofotdmetro a 511 nm (APHA/AWWA/WEF, 2005).

O método consiste em se determinar o Fe?* presente na amostra em meio acido.

Foram adicionados a um baldo volumétrico de 10 mL: 5 mL da amostra, 200 pL de
o-fenantrolina (5 mmol L), 500 pL de acetato de aménio (3,6 mol L) e 100 pL de &cido clori-
drico concentrado. O volume restante do baldo foi completado com agua destilada. Esperou-se
10 min para o completo desenvolvimento da cor e, entdo, as absorbancias das amostras foram lidas
em um espectrofotdmetro Nanocolor® MN 1911. Para a determinagéo de ferro total, 0 mesmo

procedimento foi realizado, porém se adicionando 50 pL de hidroxilamina (3 mol L ™).
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4.7 DETERMINACAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO RESIDUAL

Utilizou-se 0 método espectrofotométrico do metavanadato de aménio com leitura a
450 nm (Nogueira; Oliveira; Paterlini, 2005). Este método consiste na reagdo entre o ion metava-
nadato e o peroxido de hidrogénio em meio &cido, levando a formac&o do cétion peroxivanadio, o
qual é responsavel pela coloragdo avermelhada na solucéo. Para esta analise, foram adicionados a
um baldo volumétrico de 10 mL: 4 mL da amostra e 1,6 mL de metavanadato de aménio
(0,06 mol L™). O volume restante do baldo foi completado com agua destilada. Esperou-se 12 min
até o completo desenvolvimento da cor, e entdo as absorbancias das amostras foram lidas em um

espectrofotdmetro Nanocolor® MN 1911.

48 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS (CLAE-EM)

A identificacdo dos intermediarios e/ou produtos finais da degradacdo de BPA e TBBPA
foi realizada em um cromatografo a liqguido com uma bomba quaternaria Solvent Manager, um
injetor automatico Sample Manager — FTN, acoplado a um espectrémetro de massas (MS) com
analisador hibrido do tipo quadrupolo-Tempo de Voo (ToF) (do inglés Time of Flight) (Xevo G2-
XS, Waters).

Utilizou-se uma coluna Acquity UPLC® BEH C18 (1.7 um, 2.1 x 100 mm — Waters). A
eluicdo foi feita no modo gradiente, sendo a fase mével composta por agua (A) e acetonitrila (B),
ambas acidificadas com 0,1% de acido férmico. As proporc¢des do gradiente foram as seguintes:
de 0 a6 min, 90% A; de 6 a9 min, 50% A; de 9a9,10 min, 2% A; e de 9,10 a 10 min 90% A, a
uma vazdo de 0,5 mL min~t. A temperatura da coluna foi mantida em 25°C. O volume de amostra
injetado foi de 5 pL e o tempo total da corrida cromatografica foi 10 min. O experimento inicial

foi realizado pela varredura de massas na faixa de 50 a 1.200 Da.
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A ionizagdo dos compostos foi obtida por electrospray (ESI) no modo negativo, no qual os
ions quase-moleculares sdo detectados a partir da perda de um préton, [M—H]~. As analises iniciais
de espectrometria de massas foram realizadas no modo varredura de ions (full scan) (MS1) para a
deteccdo dos compostos e, em seguida, foram feitos experimentos de fragmentacdo (MS2) para a
confirmacéo dos compostos encontrados. As condicdes utilizadas nas analises das amostras de
BPA e TBBPA estéo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 — Condigdes utilizadas no espectrémetro de massas (modo ESI) para as analises dos produtos de

degradacéo

Parametros Valor

Voltagem do capilar 1,2 kV

Voltagem do cone 30V

Temperatura da fonte 100°C

Temperatura de dessolvatacao 450°C
Vazio do géas do cone 50 L ht
Vazdo do gés de dessolvatacao 750 L ht

Fonte: Autoria propria.

49 ENSAIO DE ATIVIDADE ESTROGENICA

Os ensaios de atividade estrogénica utilizaram células de cancer de mama para avaliar o
crescimento da linhagem celular com e sem o acréscimo hormonal no meio. Foram utilizadas as
linhagens MDA-MB-231 (independente de horménio) e MCF7 (hormdnio-dependente), todas ad-
quiridas do Banco de Células do Rio de Janeiro (BCRJ). Eles se basearam nas seguintes premissas:
a) uma molécula transmitida pelo soro humano inibe especificamente a proliferacdo de células
humanas sensiveis ao estrogénio e b) os estrogénios induzem a proliferacdo celular, cancelando
este efeito inibitdrio (Soto et al., 1995; Villalobos et al., 1995). Os protocolos de cultivo e ensaio
celular foram estabelecidos previamente no laboratério do Grupo de Quimica Medicinal e Biol6-
gica (NEQUIMED) — IQSC/USP, liderado pelo Prof. Dr. Andrei Leitdo, e foram aplicados em um

estudo anterior (Padovan et al., 2021).
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As linhagens de células MDA-MB-231 séo células altamente metastaticas, consideradas
como triplo negativas, ndo expressando receptores de estrogeno (ER-), de progesterona (PR-) ou
de fator 2 de crescimento epitelial humano (HER2-) (Chavez; Garimella; Lipkowitz, 2010). Sendo
assim, sdo células hormonio-independentes e apresentam um crescimento rapido e sdo usadas neste
ensaio para se avaliar a citotoxicidade das amostras (Sinha et al., 2012). Ja as da linhagem MCF7
sdo células de cancer de mama dependentes de estrogeno. Essas células sdo estimuladas a se re-
plicarem usando-se estradiol ou agonistas parciais. Portanto, essas células sao usadas para se ve-

rificar a atividade estrogénica das amostras (Pink; Jordan, 1996).

As linhagens celulares, anteriormente armazenadas a — 80 °C, foram descongeladas em ba-
nho-maria a 37°C. Em uma cabine de biosseguranca, foram transferidas para um tubo Falcon® de
15 mL, onde foram centrifugadas a 1.200 rpm por 5 min (Quimis, modelo Q222T), para que ocor-
resse a separacdo das células viaveis das demais substancias e restos celulares. O pellet formado
apos a centrifugacdo foi ressuspenso com 1 mL de meio de cultura e depois transferido para um
tubo Falcon® contendo 10 mL de meio de cultura. O tubo Falcon® foi mantido em estufa a 37°C e
5% de CO2 para o crescimento e o desenvolvimento do meio celular. Foi necessario realizar a
troca do meio a cada 2 dias até se atingir 80% de confluéncia celular, ou seja, concentracao proxima

a 1x10° células mL .

Apds atingir 80% de confluéncia celular, todo o meio presente no tubo Falcon® foi retirado
e adicionou-se aproximadamente 6 mL de tripsina, deixando o tubo na estufa a 37°C e 5% de CO-
por 2 min para a acao do composto. Em seguida, foram adicionados 8 mL do meio de cultura com
soro de feto bovino (Fetal Bovine Serum — FBS) para inativacao da tripsina e o contetdo foi cen-
trifugado durante 5 min a 1.200 rpm (Quimis, modelo Q222T). O pellet formado apds a centrifu-
gaco foi ressuspendido com 1 mL de meio de cultura e depois foi transferido para um tubo Falcon®
contendo de 12 a 15 mL de meio de cultura. Os tubos foram armazenados em estufa a 37°C e 5%
de CO. para seu crescimento e desenvolvimento e foi realizada a troca do meio a cada 2 dias até
atingirem 80% de confluéncia. Em seguida, 100 uL destas amostras foram utilizadas nos ensaios

de plagueamento.
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Os meios de cultura variaram de acordo com a linhagem de células, a saber:

a) Linhagem MDA-MB-231: DMEM (Dulbecco's Modified Eagle's Medium) suplementado com
soro de feto bovino tratado (10% em volume), 3,5 mg L de glicose e solugdo de estreptomi-
cina/penicilina (1,0% em volume). O DMEM ¢é uma modificacdo do Basal Medium Eagle
(BME) com quatro vezes mais aminoacidos e vitaminas.

b) Linhagem MCF7: meio RPMI1640 (Roswell Park Memorial Institute) sem vermelho de fenol,
suplementado com soro de feto bovino tratado (10% em volume), 3,5 mg L de glicose e solu-

cdo estreptomicina/penicilina (1,0% em volume).

Dentre as substancias encontradas na composi¢do do meio para o cultivo celular, estd o
Soro de Feto Bovino (FBS). Nele é encontrado grande quantidade de horménios endbgenos que
interagem com os receptores estrogénicos das células, influenciando o crescimento delas. Por isso,
inicialmente, é necesséario tratar o FBS, ou seja, retirar estes hormonios, para se avaliar com clareza

o efeito do horménio especifico estudado (no caso o estrégeno).

Para se fazer a remocao dos horménios, adicionou-se 0,5 g de carvéo ativado e 0,05 g de
Dextan em 50 mL de FBS. A amostra foi mantida no agitador orbital (Quimis Q225A) por 30 min
a 4°C (banho de gelo), com posterior repouso por 15 min na mesma temperatura. Apds este tempo,
a solucdo foi centrifugada (Quimis Q222T) a 200 rpm trés vezes, totalizando 15 min. A cada
centrifugacdo, retirou-se o sobrenadante do tubo de centrifugacdo. Ao final, o soro foi esterilizado

por filtragdo com membrana PVDF 0,22 um.

O ensaio celular ocorreu ap6s 24 h do plagueamento, em placa de 96 pocos, e trés condicdes
diferentes foram testadas: (1) meio de cultura com vermelho de fenol (adicionado para dar colo-
racdo e indicar o pH do meio), 10% de FBS sem tratamento e 0,5% de etanol (controle negativo);
(2) meio de cultura sem vermelho de fenol, 10% de FBS tratado e (3) 0,5% de etanol e meio de
cultura sem vermelho de fenol, 10% de FBS tratado, 0,5% de etanol e 10 nmol L™ de estradiol

(controle positivo).
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As amostras contendo estrogénio foram testadas da seguinte forma: branco, controle nega-
tivo, controle positivo e solugdes de ensaio a 1.000, 500, 200, 100 e 50 ng L~* foram preparadas
nos meios de cultura e esterilizadas por filtragdo com membrana PVDF de 0,22 pym. Os compostos
testados foram: BPA (concentrago inicial de 100 ug L), BPA apds o PFZ, BPA ap0s 0 processo
acoplado (PFZ + Fenton), TBBPA (concentragéo inicial de 100 ug L), TBBPA ap6s o PFZ e
TBBPA apos o processo acoplado (PFZ + Fenton). Todos os compostos estavam armazenados em

freezer a — 20°C até o momento dos ensaios.

Apdbs os compostos terem sido adicionados (em duplicata), a placa permaneceu em estufa
a 37°C e 5% de COz por 48 h. A cada 2 dias ocorria a retirada do sobrenadante e se adicionava
novamente 100 uL das amostras. A troca do meio foi realizada para que ndo ocorresse contami-

nacao durante o processo; isto foi feito durante 8 dias.

Nesse periodo, o crescimento celular foi monitorado por meio de um método colorimétrico
a cada 2 dias de incubacdo. Esse método é baseado na reducdo de um sal de tetrazolio amarelo
(brometo de 3-[4,5-dimetil-tiazol-2-il]-2,5-difeniltetrazlio ou MTT) para cristais de formazan de
coloragdo roxa por células metabolicamente ativas. De cada pogo era retirado o sobrenadante e se
adicionava 100 pL da solugdo de MTT em meio de cultura (1,0 mg L) e mantido em incubadora
por 3 h. Em seguida, o MTT foi retirado com o auxilio de uma pipeta automatica e 100 uL de
DMSO era adicionado em cada poco, seguido de agitacdo para homogeneizacdo dos cristais de
formazan gerados. As absorbancias foram medidas usando-se o leitor de placas Biotek Synergy
8HT a 570 nm.

Os valores de absorbancia do branco (células em meio de cultura sem MTT) foram descon-
tados das amostras. Os dados foram exportados para o software GraphPad Prism v. 5 para analise
usando 2-way ANOVA, considerando-se os valores médios para a comparacdo das amostras em
relacdo ao controle negativo (C-, célula sem tratamento), usando-se o teste de Dunnett (p < 0,05).
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410 ENSAIO DE ECOTOXICIDADE

O teste de ecotoxicidade foi realizado para todas as degradacdes desta pesquisa com o in-
tuito de se observar a possivel geracdo de compostos toxicos durante a degradacdo. Estas anélises
foram realizas de acordo com a metodologia proposta na norma ABNT NBR 12648 (2018) e pela
OECD (2011) no laboratério de Biotoxicologia em Aguas Continentais e Efluentes (BIOTACE) —
SHS/EESC/USP.

Em todos os testes realizados, o pardmetro considerado para a determinacéo da toxicidade
foi a inibicdo de crescimento algal. Para tal, utilizou-se a microalga Raphidocelis subcapitata,
cultivada em meio LC Oligo, previamente autoclavado (Ma et al., 2006). As transferéncias das
algas foram realizadas em capela de fluxo laminar e em tubos Pyrex® 9825. Os indculos, no meio
de cultivo (em quintuplicata) foram mantidos a 25 + 2°C, com iluminagéo constante de 4.500 lux
(60 pmol m? s™*) com lampadas LED UV-Vis, por 14 dias. Os tubos Pyrex® com tampa de rosca
eram agitados manualmente diariamente e revezavam-se os tubos, para que nao ocorresse 0 som-

breamento entre 0s mesmos.

Apos este periodo, a cultura (em fase exponencial de crescimento) foi utilizada como in6-
culo para os testes. Para estimar a densidade algal, foi utilizada a densidade celular calculada por
Dinis et al. (2020), com a mesma alga, nas mesmas condi¢es, e correlacionada com as leituras de
absorbancia deste estudo. A taxa de crescimento celular foi medida com o auxilio de um espectro-
fotometro HACH DR 4000, diariamente, a 680 nm.

Os testes com BPA e TBBPA (antes e depois da degradagéo) foram feitos em tubos Pyrex®
com tampa de rosca, de 25 mL, consistindo em expor as algas Raphidocelis subcapitata a diversas

diluicdes das amostras em agua deionizada.

A montagem dos experimentos ocorreu em capela de fluxo laminar, a fim de se manter a
cultura isenta de contaminagdo. Em tubos Pyrex®, previamente autoclavados, adicionava-se 2 mL

da suspensdo de algas, 1 mL de amostra e 17 mL de meio de cultivo. Os tubos Pyrex® com tampa
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de rosca foram agitados para homogeneizagdo das solucdes-teste e ndo rosqueados até o fim, para

gue ocorressem trocas gasosas entre o conteido dos tubos e 0 meio externo.

Em todos os testes foram utilizadas quatro concentracdes-teste, um controle e um branco,
sendo que o controle consistiu do meio de cultivo mais a suspensdo das algas (M+A) e o branco
somente o meio de cultivo (M). Os testes foram realizados em quintuplicata com iluminagéo cons-
tante de 4.500 lux, a 25 + 2°C, por 20 dias. Os tubos Pyrex® com tampa de rosca eram agitados
manualmente diariamente e revezavam-se 0s tubos, para que ndo ocorresse o sombreamento entre

0S Mmesmos.

Tanto a ecotoxicidade aguda quanto a crénica foram estimadas: 72 h de exposi¢do com
leituras da absorbancia a cada 12 h e 20 dias com leituras diarias de absorbancia, respectivamente.
Os efeitos dos agentes tdxicos foram determinados pela inibicdo do crescimento exponencial das
algas em comparacao com o controle, usando-se a Equacdo 17 (OECD, 2011), naqual I (%) é, em
média, a porcentagem de inibi¢do das algas; i e [ S80 as taxas de crescimento especificas no
controle e nas amostras, respectivamente.

—u

1 (%) = ¥ X 100 (17)
C

411 ESTIMATIVA DA ECOTOXICIDADE E DA LIPOFILICIDADE

O software ECOlogical Structure Activity Relationships (ECOSAR) verséo 2.2 (USEPA,
2024) foi utilizado para se estimar as ecotoxicidades aguda e crénica do BPA, do TBBPA e dos
respectivos produtos de degradagdo para trés niveis tréficos: algas verdes (CEso e ChV), dafnideos
e peixes (CLso e ChV).

A CLsp € a concentracao letal (estatisticamente calculada) de uma substancia a 50% dos

organismos testados em agua (exposicdo continua: peixes — 96 h e dafnideos —48 h). A CEso é a
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concentracdo de efeito (também estatisticamente calculada) de uma substancia que causa um efeito
especifico (por exemplo, inibi¢do do crescimento) a 50% dos organismos testados em &gua (expo-
sicdo continua de 96 horas). O ChV (do inglés, Chronic Value) é a média geométrica entre a maior
concentracdo de efeito ndo observado (NOEC) e a menor concentracdo de efeito observado
(LOEC) (USEPA, 2021).

A lipofilicidade de todos os compostos foi estimada na plataforma Chemicalize por meio
do logaritmo do coeficiente de particdo D (log D) para um meio com pH 7,4, que € o pH fisioldgico
(Chemicalize, 2024).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 FENOL

Inicialmente, foi determinado o comprimento de onda de maxima absor¢éo do fenol em um
espectrofotdbmetro Cary Win UV Scan Application (Varian) na Central de Andlises Quimicas do
IQSC (CAQI/IQSC/USP) (Figura 7).

Figura 7 — Espectro de absorcdo no ultravioleta do fenol (Crenot = 20 mg L™?)
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Fonte: Autoria prépria.

A absorcdo em 210 nm € genérica (devida a transi¢fes © — n*), ao contrario da em 270 nm
(transicdo n — o* — OH). Sendo assim, usou-se a CLAE para construir uma curva analitica, em
triplicata, com solucdes de 10 a 90 mg L de fenol, com detecgdo em 270 nm (Figura 8). A Figura

9 apresenta um cromatograma tipico de uma solugio aquosa de fenol a 20 mg L.



Figura 8 — Curva analitica do fenol (Amax = 270 nm) obtida por CLAE entre 10 < Ctenot < 90 mg L?
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Fonte: Autoria propria.

Figura 9 — Cromatograma do fenol em pH =6, Cgenot =20 mg L
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Fonte: Autoria prépria.
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5.1.1 ESTUDOS DO PROCESSO FERRO ZERO

Primeiramente, os ensaios de degradacdo pelo PFZ foram realizados em pH 6, proximo a
neutralidade, dentro da faixa de descarte (pH 5 a 9) conforme a Resolugio CONAMA N° 430/2011
(BRASIL, 2011). Os fatores estudados foram concentracdo de fenol e vazdo, nos niveis 10 e
20 mg Lt e 15 e 35 mL min™!, respectivamente. Os experimentos foram realizados com duplicatas
auténticas e em ordem aleatoria. A Tabela 15 apresenta a matriz dos experimentos realizados e as

porcentagens médias de degradacdo do fenol obtidas nos primeiros 15 min.

Tabela 15 — Resultados de degradacéo do fenol pelo PFZ (pH =6, t = 15 min)

Ensaios Cfenol Vazao Remogéo

(x1) (x2) (%)

5 - + 1,20

2 - - 6,27

8 - - 5,05

1 + + 0,83

7 — + 1,93

3 + — 8,30

6 + — 10,4

4 + + 1,37
Erro padrdo (%) 1,28

Equagdes de codificacio: x, = Lol g 5, = Yaza0=25

5 10

Fonte: Autoria prépria.

Com os resultados obtidos, foi calculado o erro padrdo do planejamento fatorial 22 com
base na variancia conjunta das duplicatas (1,28%). Adicionalmente, a significancia estatistica dos
fatores estudados (95% confianca) foi avaliada por meio do software Statistica® 13.0. Um gréfico

de Pareto ilustra tal avaliagéo (Figura 10).

Analisando-se o grafico de Pareto, verifica-se que dos dois fatores estudados, somente a
vazdo foi estatisticamente significativa (dentro da faixa estudada e com 95% de confiancga), tendo-
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se a indicacdo de que, para se obter maiores degradacdes do fenol, dever-se-ia usar a menor vazéo.

Tal comportamento pode ser visto na superficie de resposta da Figura 11.

Figura 10 — Gréfico de Pareto obtido para a remocéo do fenol, PFZ (planejamento fatorial 22 em duplicata)

Vazao (mL min™")

Cpoluente VS- Vazao |

Cpulueme (mg L_1) [

Fonte: Autoria propria.

-1,87

1,80

p=0,05
Efeito Padrdo Estimado (Valor Absoluto)

Figura 11 — Superficie de resposta para a remocéo do fenol (pH = 6, t = 15 min)

Fonte: Autoria propria.
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O estudo do PFZ visou a determinagdo dos fatores estatisticamente significativos (95% de
confianca) a serem utilizados a posteriori, no acoplamento com o processo Fenton. Como somente
a vazao mostrou-se importante e o nivel baixo deste fator fornecia melhores resultados, fixou-se a

vazdo em 15 mL min~t (o minimo operacional do sistema) nos demais experimentos.

5.1.2 DEGRADACAO DO FENOL PELO ACOPLAMENTO DO PROCESSO FERRO
ZERO AO FENTON

Durante o PFZ, ha a converséo de Fe® em Fe?*. Este Gltimo ento é usado como o catalisa-
dor na reacéo de Fenton. Sendo assim, é fundamental se determinar a concentracdo de Fe?* pro-
duzida, para que se possa garantir a eficiéncia do sistema acoplado. Foram testadas solu¢es com

variados pH (3-7) nos tempos 0-45 min. A concentracdo inicial de fenol foi 15 mg L. A Figura
12 apresenta os resultados obtidos.

Figura 12 — ConcentragGes de Fe?* obtidas em variados pH em funcéo do tempo
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Fonte: Autoria prépria.
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Verificou-se uma alta concentracdo de Fe?* em pH < 4, acima do que a Resolugio
CONAMA n° 430/2011 permite (15 mg L™1). Tal resultado era esperado, pois de acordo com a
tabela de reatividade dos metais (\Vogel, 1981) a taxa de oxidagdo € maior em solugdes mais acidas.
Jaem 4 <pH <7, o potencial de oxidacao do meio ja ndo é mais tdo favoravel a formacéo de ions
livres, provocando assim uma queda na concentracao de ferro em solucéo (Figura 13), agora dentro
do padrdo legal de descarte. Sendo assim, pelo menos a principio, quaisquer valores nessa faixa
de pH poderiam ser empregados no processo Fenton, sendo possivel 0 uso de um meio proximo a
neutralidade.

Figura 13 — Taxa de corrosao do ferro metalico em funcéo do pH
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Fonte: Adaptacdo de Gentil (2011).

Antes de se iniciar o planejamento experimental, decidiu-se testar a adi¢io de 1 mmol L

de H202 na saida do PFZ. Este foi realizado em pH 3, 5 e 7, medindo-se a remocdo de fenol pelo

processo acoplado. Os resultados sdo mostrados na Figura 14.
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Figura 14 — Degradacdes preliminares do fenol com diferentes razdes [Fe?*]/[H20,] em pH 3,5¢e 7
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Fonte: Autoria propria.

Poder-se-ia esperar, uma maior degradacdo em pH 3, devido a alta concentracdo de ions
ferrosos (Cr,2+ = 43,8 mg L) no meio. No entanto, devido a alta razdo [Fe**]/[H202] (0,78), a
coagulacao predomina sobre a oxidacao do poluente (Matavos-Aramyan; Moussavi, 2017). Outra

desvantagem é que a concentracdo de ferro no meio ultrapassa a maxima permitida para o descarte.

Ja em relagdo ao pH = 5, tem-se uma razdo [Fe?*]/[H20;] de, aproximadamente, 0,1, ou
seja, 10 vezes mais peroxido de hidrogénio do que Fe?* (em base molar), favorecendo a oxidagio
do composto. A baixa produgéo de fons ferrosos no meio (Cp,2+ = 5,4 mg L) foi suficiente para

viabilizar o processo Fenton sem a geracao de lodo, resultando em maiores degradagoes (90%).

Em pH 7, mesmo com uma razdo [Fe**]/[H.0:] de, aproximadamente, 0,06, (que teorica-
mente favoreceria ainda mais a oxidag&o), foi observada a formacao de oxi-hidroxidos de ferro na
superficie da 1& de ago, passivando-a e tornando menor a remocao (16%) (Melo et al., 2009;

Matavos-Aramyan; Moussavi, 2017).
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Como a maior remogéo foi atingida com uma razdo [Fe?*]/[H20,] = 0,1, na metodologia de
superficies de resposta (MSR), utilizaram-se concentracdes de Fe?* e de H,O; tais que razdes mo-
lares proximas a esta fossem alcancadas. Sendo assim, os fatores estudados foram pH e Cy, 0, NOS
niveis 4,5 e 5,5 0,5 e 1,5 mmol L, respectivamente. A Tabela 16 apresenta os resultados para a
otimizacdo de fenol com processo acoplado e as porcentagens médias de degradacao do fenol ob-

tidas nos primeiros 15 min.

Tabela 16 — Matriz experimental e remoces (%) alcangadas do planejamento preliminar durante a otimizacéo
(MSR) da degradacéo do fenol pelo processo acoplado

Ci.o i
. H 2v2 Remocao
Ensaio gq) (mmol L™) (% )(‘;
(%2)

2 — + 78,0

8 + + 97,3

3 + — 50,4

4 + + 96,5

7 + — 55,0

6 + 78,4

1 - - 61,2

5 - - 57,2
Erro padréo 2,19

=5 oy, = M0 1

~ . ~ H
Equac6es de codificagdo: x; = po—s ex, =— ¢

Fonte: Autoria prépria.

Com os resultados obtidos, calculou-se o erro padrdo do planejamento fatorial 22 a partir
da variancia conjunta das réplicas (2,19%) e, utilizando-se o software Statistica® 13.0, avaliou-se
a significancia estatistica (95% de confianca) dos fatores estudados. Essa analise é graficamente

apresentada por meio de um grafico de Pareto (Figura 15).
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Figura 15 — Grafico de Pareto obtido para a degradacdo do fenol, processo acoplado
(planejamento fatorial 22 em duplicata)
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Fonte: Autoria propria.

Analisando-se o grafico de Pareto, verifica-se que todos os fatores foram estatisticamente
significativos (dentro da faixa estudada) e sua importancia cresceu na ordem: pH < interacdo pH
e Cy,0, < Cu,0,- Ha uma tendéncia de se obterem maiores remog¢des com o aumento da Cy,o, €
do pH. Tal comportamento pode ser observado na superficie de resposta da Figura 16, representa-

cdo grafica do polinémio (modelo) ajustado aos dados (Equacéo 18).

5/\ = 71,75 + 3,05X1 + 15,8x2 + 6,3x1X2 (18)
(x0,77) (x0,77) (x0,77) (x0,77)

A analise de variancia (ANOVA) dos resultados (Tabela 17) permitiu se determinar que o
modelo da Equacdo 18 néo so era estatisticamente significativo, como também preditivo, ja que a
razao entre as médias quadraticas da regressao e dos residuos (MQr/MQ,. = 167,83) é maior do
que dez vezes o valor da estatistica F para 3 e 4 graus de liberdade (6,59). Também foi possivel
estimar o coeficiente de determinacdo (R?) do modelo, por meio da razéo entre as somas quadrati-
cas da regressao e a total (SQz/SQr = 0,992).



Figura 16 — Superficie de respostas para a degradacéo do fenol, processo acoplado
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 17 — Andlise de variancia (ANOVA) do planejamento preliminar durante a otimizacdo (MSR) da degradacéo
do fenol pelo processo acoplado

Fonte de Somas Graus de Médias
Variacdo Quadraticas  Liberdade  Quadraticas
(FV) (SQ) (GL) (MQ)
Regressdo (R) 2.389,1 3 796,3533
Residuos (r) 18,98 4 4,7450
Total (T) 2.408,0 7

Fonte: Autoria prépria.

Na busca da regido 6tima de degradacao, primeiramente decidiu-se testar maiores concen-
tracOes de H.O. (Tabela 18). Aos resultados obtidos ajustou-se um polinémio cujo grafico de
contorno é apresentado na Figura 17. Como a degradagao diminuiu com o aumento da Cy,o,,
muito provavelmente a regido de maxima remocao se encontrava proximo de 5<pH<6e 1,0 <
Ch,0,< 1,5 mmol Lt Sendo assim, realizaram-se mais dois experimentos (Tabela 19). O respec-
tivo gréafico de contorno é apresentado na Figura 18.
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Tabela 18 — Resultado dos pontos adicionados ao planejamento experimental, processo acoplado

. Ch,0, Remocéo
Ensaios PH (mmol L) (%)

A 5,0 1,0 64,2

B 6,0 1,5 81,2

C 6,0 2,0 15,2

Fonte: Autoria propria.

Figura 17 — Superficie de contorno com os pontos adicionados do processo acoplado.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 19 — Resultado dos novos pontos adicionados, processo acoplado
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. Cx,0 Remocéo
Ensaios H 272
P (mmol L) (%)
D 9,5 1,0 92,0
E 6,0 1,0 93,9
Fonte: Autoria propria.

Figura 18 — Grafico de contorno com os novos pontos adicionados
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Fonte: Autoria propria.

Observando-se a Figura 18, nota-se que ha uma regido de maxima remoc¢édo. Sendo assim,
ajustou-se um polindmio aos dados experimentais (Equacédo 19). A partir do calculo do maximo
global, foi possivel, entdo, estimar o ponto 6timo de tratamento que é dado por pH = 5,7 e

Ch,0, = 1,28 mmol L%, resultando em uma remogéo de 98% com um R?=0,997.

9 = 1.606,5 — 9,1pH + 1,1pH? — 107,5pH3 — 1.046Cyy, o, + 280,3Cy, 0,

19)
+ 316,0pH - Cp,o, — 15,8pH? - Cy 0, — 66,4pH - Cp,0,°



51

A partir desses dados, foram realizados experimentos de longa duragéo a fim de se conhe-
cer: @ o tempo necessario para se alcancar o estado estacionario do sistema; @ a eficiéncia do
processo no estado estacionario; e ® o tempo durante o qual o sistema permanece em estado
estacionario. A massa inicial da |a de aco era de, aproximadamente, 8,85 g. A concentracao inicial
de fenol era 15 mg L, a vazéo 15 mL min~e a temperatura 20 + 0,2°C. Os resultados sdo apre-

sentados nas Figuras 19 e 20.

Figura 19 — Concentragdes de Fe?*, Fe3* e Ferro Total (mg L) apds o processo (a) Ferro Zero e (b) acoplado
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Fonte: Autoria propria.

Figura 20 — Remocao de fenol ao longo do tempo, ap6s o processo acoplado. Input: Ampliacdo da remocéo
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Fonte: Autoria prépria.
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Observou-se que apo6s 1 h 30 min, aproximadamente, atingiu-se o estado estacionario do
sistema acoplado, estado este que permaneceu por, pelo menos, 10 h. Uma preocupacéo era deter-
minar a concentracao de ferro total na saida do sistema em estado estacionario, com o intuito de

saber se o efluente do sistema poderia ser descartado, de acordo com a legislacéo em vigor.

Para se medir concentragdo residual de ferro na saida do reator, construiu-se uma curva
analitica, em triplicata, no intervalo de 0,5 a 15 mg Fe L™ utilizando-se o método da o-fenantrolina
(Figura 21). A concentracéo de ferro total ndo ultrapassou a concentracdo maxima estipulada pela
Resolucio CONAMA N° 430/2011 (15 mg L), permanecendo em valores menores do que

6 mg L' ao longo de todo o processo.

Figura 21 — Curva analitica para ferro total no intervalo de 0,5a 15 mg L™
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Fonte: Autoria prépria.

Para se analisar a eficiéncia do processo, levou-se em conta a vazdo empregada e o tempo
do experimento. Sendo assim, em 10 h, o sistema em estudo foi capaz de tratar 9 L de uma solugéo
de fenol a 15 mg L%, nas condigGes empregadas nos experimentos (Equacdo 20). Em seguida,

integrando-se o perfil de degradacdo do fenol, obteve-se a massa de fenol removida: 124 mg,
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aproximadamente. Por fim, como a massa total de fenol que circulou no sistema foi 135 mg (Equa-
¢do 21), calculou-se uma eficiéncia de remogéo de 92,3% (Equacéo 22).

L 1L 60 min

V —Qxt=15——x X X10h=9L (20)
tratado = QX U= 150 X T0amL X "1 -
myg
(m Fenol)totar = Crenot X Viratado = 15T X9L=135myg (21)
(m Fenoz)removida 124 mg
Eficiéncia (%) = 100 = 100 = 92,39
ficiéncia (%) (m FenoD) ppoy x 10 135 mg x 10 ,3% (22)

5.1.3 COMPARACAO COM OUTROS TRABALHOS NA LITERATURA

Como este trabalho inicialmente usou o fenol (um poluente-modelo) para se conhecer a
operacdo do sistema acoplado proposto, convém compara-lo a trabalhos similares, para se analisar

a eficiéncia dos variados processos (Tabela 20).

Dos trabalhos encontrados na literatura, todos utilizaram sistemas em batelada e estudaram
as respectivas cinéticas de degradacdo. A maioria deles utilizou concentracdes maiores de fenol
(100 a 200 mg L) e de H202. Em relagéo ao pH, poucos trabalhos conseguiram uma remog&o
acima de 90% em pH proximos a neutralidade. Além disso, os trabalhos ndo realizam estudos

apenas com o PFZ.

O unico trabalho que mais se assemelhou ao presente estudo foi o de Ambika, Devasena e
Nambi (2016), embora ndo tenham utilizado planejamento experimental nem um sistema continuo.
Resumidamente, pode-se apontar as seguintes vantagens deste estudo: ® remocéo do fenol em um
sistema continuo, muito mais préximo da realidade; @ alta remocéo de fenol no estado estaciona-
rio (92,3%); ® baixa concentracdo de peroxido de hidrogénio Cy,o,= 1,25 mmol LY @ pH
proximo a 7; ® auséncia de lodo de oxi-hidroxidos de ferro; e ® utilizagdo da 1a de ago comercial,

uma fonte de ferro zero de baixo custo, amplamente disponivel comercialmente.



Tabela 20 — Principais estudos sobre a degradacéo do fenol pelo acoplamento do Processo Ferro Zero com o Fenton

Pr_o cesso Condicdes de operacao Resultados Referéncias
utilizado
Crenol = 100 mg L%; barras de ferro*
(80 mm x 25 mm x 1 mm); Remocao de fenol:
tempo = 300 min. '
*quantidade de ferro ndo medida
Crenost =200mg L™ C,z=0,6g L . _ Chand, Ince e
US/PFZ + (06 de ferro); Cyy. 0. = 0,07 mmol L% Remocéo de_fenol. 100% Bremmer
Fenton 2¥2 T COT: 37%
pH = 3 e tempo = 60 min. (2009)
Crno =179 mg L%, Cez=06gL*?
US/PFZ + (p6 de ferro metéilico); Ch,0,= COT: 90% Segura et al.
Fenton 175 a 10 mmol L% pH = 25 e (2012)
tempo = 1.440 min.
—_ 1. —_ 1.
Gl = 2_5 Mgl Crz = 1.099mg L5 Remocé&o de fenol: 80% Shimizu et al.
PFZ Ch,0,=1a100 mmol L% COT- 24% (2012)
pH = 3 e tempo = 1.500 h.
Crenol = 1.700 2 1.900 mg L %;
PFZ + Crz =3 g L (p6 de ferro); Ch,0,=  Melhor remogéo de fenol em Chu et al.
Fenton 1a300 mmol L%, pH=5a9e pH<B6,5; resultando em 95%. (2012)
tempo = 240 min.
Fn;ﬁs;e Cf_enou = 200mg L™ Cz =500 mg L™ Remogéo de fenol: 65,7% pro- Bag:rgl?nenu-
(sintetizado); Cy, 0, = 14,7 mmol LY, cesso Fenton e 87,4% eletro
eletro Fen- 22 . Mathukumar
ton pH = 6,2 e tempo = 60 min. Fenton (2012)
Ctenol = 200 mg Lfl; Cez=25 g L?
PFZ + (1a de ago comercial); Cyy,0, =24,9  Melhor remogéo de fenol em  Teixeira et al.
Fenton mmol L%, pH=5a9etempo=300 pH =5 e 6, resultando em 99%. (2015)
min.
Crorot = 100 mg L % Crz = 1 g L™ Remogao de fenol:
EFZ + (p6 de ferro [netallco), Ch,0,=1a 80% e 100% com 5 e 10 mmol Yoon et al.
enton 100 mmol L% pH = 2,5 e tempo = H,0, L 2 (2016)
300 min.
PFZ: Cro=5a60mg L% Cez= PFZ: o fenol atingiu uma remo-
20mg L (sucata comercial); pH = ¢do maior que 99% nos tempos Ambika
PEZ + 3 a 10 e tempo = 360 min. . de 20, 60, 120 e 150 min nos Devasena e
Fenton PFZ + Fenton_: Crna =5a60mg L~ pH =3, 4, 6 e 7, respectiva- Nambi
Crz=20mg L (sucata comercial); mente. (2016)

Cy,0,=0,6 mmol L pH=7e
tempo = 360 min.

PFZ + Fenton: remocéo de
89% em 20 min

Fonte: Autoria prépria.
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52 BISFENOL A

Assim como para o fenol, foi determinado o comprimento de onda de maxima absorcdo do
BPA, por meio da varredura no ultravioleta em um espectrofotometro Cary Win UV Scan Appli-
cation, da marca Varian na Central de Analises Quimicas do IQSC (CAQI/IQSC/USP) (Figura 22).

Figura 22 — Espectro de absorcdo no ultravioleta do BPA (10 mg L)
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Fonte: Autoria prépria.

Como visto na revisdo bibliogréfica (item 2.2), o BPA é sintetizado a partir do fenol, logo
também absorve em 270 nm. Como o coeficiente de absor¢do molar nesse comprimento de onda
é baixo, selecionou-se 230 nm nas analises por CLAE. Embora seja uma absorgdo mais genérica,

ela é bem mais intensa, melhorando o limite de quantificagdo do método.

Foi construida uma curva analitica, em triplicata, de 0,5 a 10 mg L* (Figura 23). A Figura

24 apresenta um cromatograma tipico do BPA na concentragdo de 10 mg L 2.



Figura 23 — Curva analitica do BPA (Amsx = 230 nm) obtida por CLAE entre 0,5 < Cgpa <10 mg L*
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Fonte: Autoria propria.

Figura 24 — Cromatograma do BPA em pH =6, Cgpa =10 mg L
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Fonte: Autoria prépria.
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5.2.1 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

O meétodo foi validado seguindo-se as recomendac6es da resolucdo RDC n° 166/2011 da
ANVISA (Brasil, 2011). As figuras de mérito da validacdo estdo mostradas na Tabela 21.
A linearidade foi determinada pelo coeficiente de determinacdo da curva de calibracdo ponderada
(Almeida; Castel-Branco; Falcao, 2002), os LD e LQ foram determinados pelo método do branco
fortificado e a recuperacdo foi estimada comparando-se a adi¢do de padrdo externo a matriz em

trés concentragGes com os resultados de padrdo analitico em n-octanol.

Tabela 21 — Figuras de mérito calculadas para o procedimento analitico

. . Concentragédo Valores
Figura de mérito 1 _ _
(ng L) Obtidos Normalizados
Linearidade 5a 100 R?=0,996 RZmin = 0,99
(%)

o . 100 1 ‘ _ o
Precisdo intra-dia 50 5 max = 5%
10 5
LD — 12ngL*? —

LQ — 41ngL? —
(%)
. 100 111 o
Recuperacdo 50 118 80a120 %
10 99

Fonte: Autoria propria.

5.2.2 ESTUDOS DO PROCESSO FERRO ZERO

Tal qual os estudos do PFZ para o fenol, os fatores estudados para a degradagdo de BPA
foram pH e vazao, nos niveis 5 e 6, 15 e 35 mL min?, respectivamente. A concentragio de BPA

foi fixada em 100 pug L. Os experimentos foram realizados com duplicatas auténticas e em ordem
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aleatoria. A Tabela 22 apresenta a matriz dos experimentos realizados e as porcentagens médias

de degradacéo do BPA obtidas nos primeiros 15 min.

Tabela 22 — Resultados do planejamento do BPA pelo PFZ

Vazéo
Ensaios PH (mL min?) Remog3o (%)
(xl) (xz)
1 - + 57,2
6 - - 62,8
8 - - 65,2
4 + + 48,6
2 _ + 54,3
7 + - 34,8
3 + 30,6
5 + + 50,0
Erro Padrédo 2,09
pH-5 Vazido—25

Equacbes de codificagdo: x; = o e E—

Fonte: Autoria propria.

Calculou-se entdo o erro padrio do planejamento fatorial 22 a partir da variancia conjunta
das duplicatas (2,09%) e, utilizando-se o software Statistica® 13.0, avaliou-se a significancia esta-
tistica (95% de confianca) dos fatores estudados. O respectivo grafico de Pareto é apresentado na

Figura 25.

A partir do grafico de Pareto, verifica-se que os fatores estudados séo estatisticamente sig-
nificativos (dentro da faixa estudada e com 95% de confianca), embora a significancia da vazao
seja marginal. Tem-se entdo a indicacdo de que, maiores degradacdes do BPA sdo obtidas com o
menor pH e com a maior vazdo testados. Pelo fato da interagcdo entre o pH e a vazao ser positiva,
espera-se que o efeito desses dois fatores na remocdo do BPA seja mais pronunciado nos niveis

altos. Tal comportamento é demonstrado pela superficie de respostas apresentada na Figura 26.



Figura 25 — Gréfico de Pareto obtido para a remocao do BPA pelo PFZ

(planejamento fatorial 22 em duplicata)

pH |

pH vs. Vazdo 8,65

Vazao (mL min™") | 2,87

-12,9

p=0,05
Efeito Padrao Estimado (Valor Absoluto)

Fonte: Autoria propria.

Figura 26 — Superficies de respostas para a remogo do BPA (CEFA ., = 100 ug L%, t = 15 min)

Fonte: Autoria propria.
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O estudo da remoc¢édo do BPA pelo PFZ visou a determinagdo dos fatores estatisticamente
significativos (95% de confianca) a serem utilizados a posteriori, no acoplamento com o processo
Fenton. Como, dentro da faixa estudada, o efeito da vazdo foi marginal e o nivel alto (+) deste fator
promoveu um leve aumento da remogdo do BPA, a vazdo foi fixada neste nivel (35 mL min™?, o
maximo operacional do sistema). Uma vazdo maior pode ter removido mais a camada de Oxi-

hidréxidos de ferro que se forma na superficie da 1a de aco, favorecendo a remogéo do BPA.

5.2.3 REMOCAO PELO PROCESSO FERRO ZERO ACOPLADO AO FENTON

Estudaram-se os fatores pH e Cy,o, nos niveis 5,0 € 6,0 e 0,5 e 1,5 mmol L2, respectiva-
mente. A Tabela 23 apresenta os resultados do planejamento fatorial inicial. Os resultados apre-
sentados referem-se a uma amostra composta do efluente do reator durante os primeiros 15 min de

reacao.

Tabela 23 — Matriz experimental e remoc6es (%) alcangadas do planejamento preliminar durante a otimizagédo
(MRS) da remocéo de BPA pelo processo acoplado

CH202 ~
Ensaios (F;(T) (mmol L™) Rer(g/:)))(; ©
(X2)

2 - — 37,9
5 — + 61,7
4 + + 75,6
7 + + 75,9
1 - - 41,4
3 — + 62,0
6 + - 59,1
8 + — 62,3

Erro padrao 1,65

Equacdes de codificagdo: x; = % ex, = %

Fonte: Autoria prépria.
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O erro padrdo do planejamento fatorial 22 foi calculado a partir da variancia conjunta das
réplicas (1,65%). Além disso, a significancia estatistica dos fatores (na faixa estudada com 95%
de confianca) foi determinada usando-se o software Statistica® 13.0. O respectivo grafico de Pareto

é apresentado na Figura 27.

Figura 27 — Grafico de Pareto obtido para a remocdo do BPA, processo acoplado
(planejamento fatorial 22 em duplicata)

Ch0z (mmol L) | 15,6

pH ¢

pH vs Ciyp0; + -3,00

p=0,05
Efeito Padréo Estimado (Valor Absoluto)

Fonte: Autoria propria.

Analisando-se o grafico de Pareto, verifica-se que os fatores estudados foram estatistica-
mente significativos e tém um efeito positivo. A interacdo desses dois fatores, embora marginal,
também foi estatisticamente significativa, porém com sinal negativo. Entdo, observa-se uma ten-
déncia de se obterem maiores remogdes com o aumento da Cy,o, € do pH. Tal comportamento
pode ser observado na superficie de respostas apresentada na Figura 28, representacdo gréafica do

polinémio (modelo) ajustado aos dados (Equacdo 23).

¥y =159,48 + 8,73x; + 9,31x, — 1,79x,x, (23)
(£0,59) (£059) (+059) (£0,59)
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A andlise de variancia (ANOVA) dos resultados (Tabela 24) permite se determinar que o
modelo da Equacdo 23 ndo so é estatisticamente significativo, como também preditivo, ja que a
razao entre as meédias quadraticas da regressdo e dos residuos (MQz/MQ, = 156,46) € maior do
que dez vezes o valor da estatistica F para 3 e 4 graus de liberdade (6,59). Também ¢é possivel
estimar o coeficiente de determinacdo (R?) do modelo, por meio da razéo entre as somas quadrati-
cas da regresséo e a total (SQr/SQr = 0,992).

Figura 28 — Superficie de respostas do planejamento fatorial 22 preliminar realizado para a remogéo do BPA pelo
acoplamento

[UAT -

=70
Bl < 66
[ 1<56
I < 46
B < 36

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 24 — Andlise de variancia (ANOVA) do planejamento preliminar durante a otimiza¢do (MSR) da remog&o do
BPA pelo processo acoplado

Fonte de Somas Graus de Médias
Variagéo Quadraticas  Liberdade  Quadraticas
(FV) (SQ) (GL) (MQ)
Regresséo (R) 1.330,094 3 443,3646
Residuos (r) 11,335 4 2,8337
Total (T) 1.341,429 7

Fonte: Autoria prépria.
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Com base nos resultados apresentados, utilizando-se a MSR, foram feitos experimentos ao
longo do caminho de maxima inclinagdo, buscando-se a regido 6tima de remogdo. Os resultados

sdo apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 — Degradagdes obtidas ao longo do caminho de maxima inclinacdo de BPA, processo acoplado

C ~
Ensaios pH (mmHozlolifl) Remogao
(x1) (%)
(X2)
A 0,00 0,00 62,8
B 0,32 0,30 74,5
C 0,64 0,60 81,6
D 0,96 0,90 89,0
E 1,28 1,20 97,1
F 1,60 1,50 75,4
_ Cuyo,—1

~ . ~ H-5
Equacbes de codificacdo: x; = pos ex, =— ¢

Fonte: Autoria propria.

Verifica-se que a remogdo aumenta conforme o pH e a Cy, o, aumentaram até o ensaio E,
apresentando uma queda significativa no ensaio F. Por fim, completando-se a MSR, tomou-se as
condicdes do ensaio E como o ponto central de um planejamento composto central (PCC) 22 com

cinco réplicas genuinas deste ponto, ou seja, pH = 5,64 e Cy,o, = 1,60 mmol™). Os resultados

desse novo planejamento sdo mostrados na Tabela 26.

Observa-se que o PCC confirmou gue as condicdes do ensaio E eram, aproximadamente,
as Otimas do processo acoplado, obtendo-se uma remocédo média de 97,1% do BPA inicial. Além
disso, durante os experimentos, a concentracdo inicial de H>O> (x,) variou de, aproximadamente,
0,89 a 2,3 mmol L (1,414 a +1,414, respectivamente); n&o obstante, o consumo de H,O> per-

maneceu razoavelmente constante, variando de 85,5 a 87,8%.

O modelo polinomial que melhor se ajustou aos dados experimentais € apresentado na

Equacdo 24. A Figura 29 apresenta os respectivos grafico de contorno e de superficie.

97,14 + 18,06x, — 18,84x7 — 5,80x, — 29,34x5 — 3,08x,x, (24)

y



Tabela 26 — Resultado do planejamento composto central 22, BPA

Chy0 . Peroxido

Ensaios pH (mmozl Iz_‘l) REMOGA  Residual

(x1) (%) 1

(x2) (mmol L)
12C 0 0 97,2 0,200
13C 0 0 97,1 0,198
3 +1 -1 78,5 0,152
1 -1 -1 30,6 0,146
7 0 -1,414 46,1 0,123
4 +1 +1 57,0 0,301
9C 0 0 97,1 0,202
10C 0 0 97,2 0,204
2 -1 +1 21,4 0,304
6 +1,414 0 83,1 0,197
11C 0 0 97,1 0,206
8 0 +1,414 35,0 0,314
S) -1,414 0 40,0 0,195

pH-5,6 _ Chy0,—16

Equacbes de codificagdo: x; = P;_ —ex,

Fonte: Autoria propria.

Figura 29 — Representacdo grafica do modelo ajustado aos dados durante a otimizacdo (MSR) da remocédo do BPA
pelo processo acoplado: (a) grafico de contorno e (b) superficie de respostas
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Fonte: Autoria prépria.
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A andlise de variancia (ANOVA) dos resultados (Tabela 27) permitiu determinar que o
modelo da Equacdo 24 ndo era somente estatisticamente significativo, como também, preditivo, ja
que a razdo entre as médias quadraticas da regressao e dos residuos (MQgr/MQ, = 116,13) foi
maior do que dez vezes o valor da estatistica F para 5 e 7 graus de liberdade (3,97). Também foi
possivel estimar o R? do modelo, por meio da razdo entre as somas quadréticas da regressdo e a
total (SQr/SQr = 0,988).

Tabela 27 — Anélise de variancia (ANOVA) do planejamento durante a otimiza¢do (MSR) da remocéo de BPA pelo
processo acoplado

Fonte de Somas Graus de Médias
Variagdo Quadraticas  Liberdade  Quadraticas
(FV) (SQ) (GL) (MQ)
Regressdo (R) 10.498 5 2.099,6
Residuos (r) 126,5547 7 18,0792
Falta de ajuste (faj) 126,5427 3 42,1809
Erro puro (ep) 0,0120 4 0,0030
Total (T) 10.625 12

Fonte: autoria prépria.

Nesse tipo de planejamento, outra possivel verificacdo é comparar a razdo entre as médias
quadraticas da falta de ajuste e do erro puro (MQq;/MQ., = 14.060,3) com o valor da estatistica
F para 3 e 4 graus de liberdade (6,59). Para que ndo haja falta de ajuste do modelo aos dados
experimentais, tal razdo tem de ser menor que o F critico, o que claramente ndo aconteceu. Esse
aparente problema se deu pelo valor extremamente baixo do erro puro (devido a alta concordancia
entre as réplicas). Com um erro puro tdo baixo, € dificil que uma parabola consiga se ajustar a

todos os pontos experimentais. No entanto, o ajuste ainda foi bastante satisfatorio (R? = 0,988).

O maximo da funcdo (Equacédo 24) encontra-se em (x; = +0,49; x, = —0,12). Conver-
tendo-se as variaveis codificadas em reais: pH = 5,84 e Cy,o, = 1,54 mmol L1, com uma remo-

cdo de 97,14%.
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Novamente, foram realizados experimentos de longa duragdo com 0s mesmos objetivos

anteriores, nas seguintes condi¢gfes: massa inicial da |4 de ago 8,50 g, concentracéo inicial de BPA

100 pg L7, vazdo 35 mL min~t e temperatura 20 + 0,2°C. Os resultados do experimento de longa

duragéo sdo mostrados nas Figuras 30 e 31.

Figura 30 — Concentracgdes de Fe?*, Fe3* e Ferro Total (mg L™) apds o processo (a) Ferro Zero e (b) acoplado, BPA
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Fonte: Autoria propria.

Figura 31 — Remogdo de BPA ao longo do tempo, apds o processo acoplado.

Fonte: Autoria prépria.
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Observou-se que apo6s 2 h, atingiu-se o estado estacionario do acoplamento PFZ + Fenton,
que permaneceu por, pelo menos, 10 h. A concentracgéo de ferro total permaneceu menor do que

11 mg Lt ao longo de todo o processo.

Para se medir concentracdo de H>O> residual na saida do reator, utilizou-se 0 método do
metavanadato de potéssio e assim, foi obtida uma curva analitica, em triplicata, no intervalo de 0,1
a 10 mmol L™ (Figura 32). Observou-se (Figura 33) que houve um consumo mais significativo de
H20- até, aproximadamente, as primeiras 2 h de reacdo. Das 2 até as 10 h de reacdo, 0 H.O>
continuou a ser consumido, mas numa taxa bem menor. Ao final do experimento, a concentracéo
de H20; era 0,82 mmol L (53% da inicial), ainda o suficiente para a manutencgdo do estado esta-
cionario. Logo, com a finalidade de parar as rea¢Bes de oxidagdo para posterior analise das amos-
tras por CLAE, foi utilizado MnO, em excesso (aproximadamente 2 g) no béquer onde foram reti-
radas as amostras, e aguardou-se 15 min até o total consumo do H202. Apoés esse tempo, as amos-
tras eram filtradas em papel qualitativo e depois em membrana de acetato de celulose de porosidade

0,45 pum.

Figura 32 — Curva analitica para H,O; residual obtida para BPA, no intervalo de 0,1 a 10 mmol L
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 33 — Concentragdes de H,O; residual ao longo do tempo, apds o processo acoplado, BPA
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Fonte: Autoria propria.

Novamente, o célculo da eficiéncia do processo levou em conta a vazdo empregada e o
tempo do experimento. Com 10 h de operagéo, trataram-se 21 L da solugdo de BPA a 100 pg L2,
nas condi¢cdes empregadas nos experimentos (Equacdo 25). Integrando-se o perfil de degradacéo
do BPA, obteve-se a massa de BPA removida: 2.053 pg, aproximadamente. Por fim, como a
massa total de BPA que circulou no sistema foi 2.100 pg (Equacdo 26), calculou-se uma eficiéncia
de remocéo de 97,8% (Equacéo 27).

L 1L 60 min

% = ><t—35m X X X10h =21L (25)
tratago = @ X =350 X905 X "1 B
ng
(m BPA)totar = Copa X Viratado = 1OOT X21L= 2100 pg (26)
m BPA , 2.053
Eficiéncia (%) = ( )removida x 100 = =>>H9 100 = 97,8% (27)

(m BPA)total 2.100 Hyg
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5.2.4 ANALISE POR ESPECTROMETRIA DE MASSAS

A identificacdo dos produtos de degradacdo gerados durante os tratamentos redutivo (PFZ)
e oxidativo (Fenton) do BPA foi feita pela analise da varredura total de ions (full scan) e varredura
de ions de uma determinada faixa de massa (SIM). Inicialmente, analisou-se gua ultrapura que
foi utilizada no preparo das solucdes de BPA (branco). De acordo com a Figura 34, nenhum pico

cromatografico foi observado.

Figura 34 — Cromatograma (analise de massas) da agua empregada no preparo das solu¢fes de BPA

NO_INJECTION_NEG_2023_08_10_2 1: TOF MS ES-
03 TIC

1004 3 /.Oof:

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ) Time
025 050 075 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575  6.00

Fonte: Autoria propria.

A partir da varredura no modo full scan das amostras de BPA ap6s o PFZ, foi obtido o
cromatograma de ions totais (TIC) (Figura 35a). Foi observado que o BPA ainda estava presente
na amostra e aparece no tempo de retencdo (tr) de 4,62 min (Figura 35b), sendo confirmado pelo
ion [M-H] de m/z igual a 228,2869 era esperado o valor de 227,2869 entdo, provavelmente, o

equipamento, mesmo sendo de alta resolugéo, apresentou um erro de 1 ppm).



70

Figura 35 — Anélise de massas do BPA (100 pg L) apds o PFZ:
(@) TIC (cromatograma de ions totais) e (b) cromatograma referente ao BPA.
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Fonte: Autoria propria.

Analisando-se a Figura 35a, foi possivel notar dois picos gerados, indicando dois produtos
de degradacdo. O 1° pico observado foi em 0,62 min, que corresponde ao produto de degradacédo
(DP1) com razdo m/z 195,2932. Observa-se (Figura 36a) que a diferenca de massa entre o BPA
(228,2869 Da) e o produto observado (196,2932 Da) é aproximadamente 32 Da, provavelmente
relacionado a perda das hidroxilas do BPA, produto de reducdo. Uma sugestdo para o esse produto
de degradacédo (DP1) é o 2,2-difenilpropano, pois o0 espectro de massas coincide com o fornecido
pela base de dados NIST.
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Figura 36 — Produto de degradacdo (DP1) observado apds o PFZ, no tempo de retencédo 0,62 min:
(a) espectro de massas de m/z 195,29 e (b) estrutura sugerida
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Fonte: Autoria propria.

O 2° pico foi observado em 4,43 min, correspondendo a um produto de degradacdo (DP2)
com razdo m/z 209,095 (Figura 37a). Ao se observar a Figura 36b, notam-se algumas perdas ca-
racteristicas: perda de HsO do ion fragmentado de razdo m/z 164,9262, formando um fragmento
com m/z 145,9308; perda de CO, formando um fragmento com m/z 117,9372; e, por fim, perda
de C3Hs, formando um fragmento com m/z 78,9584. N&o se encontraram relatos na literatura sobre
esse composto, mas conforme pesquisa feita no banco de dados MassBank e da correlacdo das
razdes m/z vs. intensidade do espectro de massas dos ions fragmentados (MS2), foi possivel sugerir
que o DP2 seja 0 composto (2E)-3-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)prop-2-enal, pois obteve uma cor-
respondéncia de 0,8755.

Ao se analisar a solugdo apds a adi¢do de perdxido de hidrogénio, sé foi possivel identificar
um produto de degradagdo com relagdo m/z de 209,0935 no tempo de retencao 4,43 min, ou seja,
o DP2.



Figura 37 — Produto de degradacdo (DP2) observado apds o PFZ, no tempo de retencéo 4,43 min:
(a) espectro de massas; (b) espectro de ions fragmentados de m/z 209,09; (c) estrutura sugerida
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Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 28 resume os principais produtos de degradacdo gerados de BPA pelo sistema

acoplado.
Tabela 28 — Resumo dos produtos de degradagio de BPA
Tempo de
Processo Produto (ZIe retengéo [M-H] Proposta
degradacéo .
(min)
CHg
Ferro Zero DP1 0,65 195,2932
CHj
O/
DP2 4,43 209,0935 vv@:m
Ox o
|
O/
OH
Fenton DP2 4,43 209,0935
Ox 5

Fonte: Autoria prépria.

525 ENSAIO DE ATIVIDADE ESTROGENICA

Primeiramente foram feitos ensaios com a linhagem MDA-MB-231, células hormonio-in-

dependentes. A toxicidade da amostra foi estimada comparando-se os valores obtidos com os do

controle negativo (células sem tratamento, indicada como 100%).

Como se pode observar na Figura 38, as amostras nao foram toxicas para as células, uma

vez que as amostras ficaram com valores percentuais iguais ou acima do controle negativo, e rea-

lizando uma ANOVA com 2 critérios (fatores) e o pds-teste de Dunnett (p < 0,05) destas amostras,

foi demonstrado que ndo houve uma alteracao significativa em relacéo ao controle negativo (celu-

las somente com meio de cultura).
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Dando prosseguimento aos testes, foram realizadas as analises de estrogenicidade usando-
se a linhagem MCF7, que sdo células de cancer de mama dependentes de estrogeno, sendo anali-
sadas em 570 nm (Figura 39). Observou-se, que o estradiol (controle positivo, C+) estimula as
células MCF7 a se replicarem, com diferencas significativas nos dias 4 e 6 para a maior parte das
amostras, no entanto houve uma reducdo no numero de células no 8° dia, indicativo que ocorreu

um esgotamento do meio de cultura e isto indicou que o sistema esta funcional.

As amostras testadas ndo apresentaram acdo estrogénica em nenhuma das concentracoes e
condicdes testadas, com excecdo de BPA (concentracéo inicial 100 pg L™1) na concentragéo testada
de 1000 ng L! que ap6s 6 dias de incubacéo, apresentou diferenca significativa para o controle
negativo, sendo um agonista parcial. No caso das amostras de BPA + PFZ, houve um valor abaixo
do controle negativo no sexto dia, mas ndo foram encontradas correspondéncias com 0s outros trés

dias de ensaio, portanto ndo apresentou acdo inibitoria.

A auséncia de acdo estrogénica pode ter ocorrido por causa da concentragdo usada nos ex-
perimentos em relacdo a atividade agonista parcial do BPA e seus derivados, pois os valores de
absorbancia ficaram com percentuais iguais ou acima do controle negativo de acordo com a

ANOVA com 2 critérios e o pos-teste de Dunnett (p < 0,05), destas amostras.
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Figura 38 — Ensaios de citoxicidade das amostras usando a linhagem MDA-MB-231 realizados durante 8 dias,
com analise da replicagdo celular a cada 2 dias pelo método MTT: (a) BPA 100 ug L™; (b) BPA (PFZ) e (c) BPA
(PFZ + Fenton)

Viabilidade Celular (%) Viabilidade Celular (%)

Viabilidade Celular (%)

Fonte: Autoria propria.
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Figura 39 — Ensaios de estrogenicidade das amostras usando a linhagem MCF7 realizados durante 8 dias,
com analise da replicacéo celular a cada 2 dias pelo método MTT:
(a) BPA 100 ug L; (b) BPA (PFZ) e (c) BPA (PFZ + Fenton)

Hl Dia2
2.0 = Dia4
1.8 = Dia6
1.6 =3 Dia8
1.4+
1.2+
1.0
0.8+
0.6
0.4+
0.24
0.0~

Absorbéancia

X OIRE® CEEISRE rSELS® CrLIS PP
CVISHNS® CISHINSP G TS S

BPA (uglL)
(a)

Dia 2
Dia 4
Dia 6
Dia 8

2,2+
2.0+
1.84
1.6
1.4+
1.24
1.0+
0.8
0.6+
0.44
0.2
0.0~

oooan

Absorbancia

(O OOOR® i ROOR® i EORR® LSOO P
COSEPE D TPPP P CEFHP S CGLEP @

BPA (ug/L)
(b)

El Dia2
= Dia 4
= Dia6
=3 Dia 8

1.8+
1.6
1.4 7 I I I I
1.24
1.0
0.8
0.6
0.4+
0.24
0.0~ T 111 T T

O'(,:QQQ‘,QQWQQ\QQQQ O'C{QQ%,QQWQQ\QQ‘OQ o‘c{egﬁﬁQQp&Q'scgp O'QiQQQ@Q@QNQQ@Q

Absorbancia

BPA (ug/L)

(©)

Fonte: Autoria propria.
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5.2.6 ENSAIO DE ECOTOXICIDADE CRONICA (Raphidocelis subcapitata)

Os resultados dos testes de ecotoxicidade cronica com a alga Raphidocelis subcapitata, ndo
apresentaram distribuicdo normal (o valor p de Shapiro-Wilk variou de 0,009 a 0,037), e podem
ser visualmente observados na Figura 40, que apresenta o gréfico Box plot referente ao comporta-
mento dos quatro grupos testados (Controle, Inicial, PFZ e PFZ + Fenton). Além disso, o teste de
Kruskal-Wallis mostrou que ndo houve diferenca estatisticamente significativa, no nivel de 95%

de confianga, entre os grupos (valor p = 0,932).

Figura 40 — Comparacdo do crescimento da biomassa algal (Raphidocelis subcapitata) durante o ensaio
ecotoxicoldgico cronico das amostras oriundas da degradagdo de uma solucéo inicial contendo 100 pg BPA L™

Absorbancia

1 1 T

Controle Inicial FFZ FFZ + Fentan
Amostra

Fonte: Autoria propria.

Primeiramente, esse resultado ndo significa, necessariamente, que a amostra inicial (sem
tratamento) ndo apresentou ecotoxicidade as algas. Isso porque o teste foi feito em um tubo de
ensaio com tampa-rosca contendo 17 mL do meio de cultivo, 2 mL de inoculo (biomassa algal) e
1 mL de amostra. Portanto, a concentracio testada de BPA foi, de fato, 5 pg L-X. Entdo pode-se

apenas afirmar que, no teste realizado, 5 ug BPA L-! ndo causou ecotoxicidade.

Em segundo lugar, verifica-se que os tratamentos realizados (PFZ e Fenton) ndo conferiram

ecotoxicidade ao efluente, o que é sempre uma possibilidade ao se degradar poluentes.
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Por fim, pode-se afirmar que 5 ng BPA L1 é uma concentragio segura para 0 organismo
testado. Mas nada se pode inferir quanto ao comportamento ao longo da cadeia tréfica, pois 0s
fendmenos de bioacumulagédo e biomagnificacdo podem fazer com que tal concentragdo de BPA,
presente em um produtor (no caso, a alga Raphidocelis subcapitata), venha a causar efeitos dele-

térios em niveis tréficos superiores.

5.2.7 ESTIMATIVAS IN SILICO DA ECOTOXICIDADE E DA LIPOFILICIDADE

Baseado nas estruturas do BPA e dos produtos de degradacao propostos, as ecotoxicidades
(aguda e crbnica), a trés niveis troficos distintos, foram estimadas usando-se o software Ecological
Structure Activity Relationships (ECOSAR) versdo 2.2. Agéncias reguladoras como a Organizagéo
para a Cooperacao e Desenvolvimento Econémico (OCDE), o Centro Europeu para a Validacéo
de Métodos Alternativos (ECVAM) e o Registro, Avaliacdo, Autorizacao e Restricdes de Produtos
Quimicos (REACH) tém recomendado o uso de softwares que prevejam a relagdo quantitativa es-
trutura-toxicidade, para apoiar a avaliacdo de perigos de produtos quimicos e farmacéuticos para

fins regulatérios (Li et al., 2024).

E possivel se observar na Figura 41 que, em geral, quando BPA foi tratado pelo PFZ, os
dois compostos gerados apresentam ecotoxicidades bem distintas. O DP1, resultante da desidro-
xilacdo total do BPA é aproximadamente uma ordem de magnitude mais ecotdxico do que o préprio
BPA, tanto nos testes agudos quanto crénicos. Em contrapartida, o DP2 é aproximadamente duas
ordens de magnitude menos ecotdxico do que o BPA, novamente, independentemente do teste ser

agudo ou crénico.

Os hidrocarbonetos aromaticos tém sido relatados como sendo tdxicos e carcinogénicos,
persistentes e com tendéncia a bioacumularem (Froehner; Maceno; Machado, 2011; Lietal., 2024).
Por outro lado, a toxicidade de cetonas e alcoois pode ser considerada muito baixa, sendo seus
efeitos toxicos devidos as respectivas lipofilicidades (log Kow) (Moore et al., 2007; Bordes et al.,
2013).
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Figura 41 — Ecotoxicidades (a) agudas e (b) crénicas estimadas usando-se o software ECOSAR 2.2:
B / W Peixes, ® / B Dafnideos e B / B Algas verdes
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Fonte: Autoria propria.

Para se estimar as lipofilicidades do BPA e dos produtos de degradacéo, de acordo com o
Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals (GHS) (ONU, 2017),
pode-se usar o valor dos respectivos log Kow. O coeficiente de particdo Kow mede a solubilidade
relativa de um composto entre dois solventes imisciveis: octan-1-ol e agua. Como os valores de
Kow podem abranger vérias ordens de grandeza, costuma-se usar o logaritmo do KOW, ao invés
do prdprio coeficiente. Isso facilita a comparacdo entre compostos, além de se evitar 0 uso da no-
tacdo cientifica.

No entanto, 0 Kow € um descritor da lipofilicidade apenas de compostos neutros ou que
possuam uma Unica forma. Se o composto for ionizavel, ele apresentara diferentes formas depen-
dendo do pH do meio. Nesse caso, o coeficiente de particdo D é um descritor mais apropriado, ja
que ele mede a solubilidade relativa (dependente do pH) de todas as espécies no sistema octan-1-
ol/agua. Novamente, costuma-se usar o log D ao invés do proprio coeficiente. Por fim, se o com-
posto for neutro ou independente do pH do meio, o log Kow e 0 log D fornecem o mesmo valor
(ACD/Labs, 2024).

A Figura 42 apresenta as lipofilicidades estimadas. Como o0 GHS considera bioacumulaveis
0s compostos com log Kow (ou log D) > 4, observa-se que o BPA e o DP1 podem ser bioacumu-

lados e, portanto, biomagnificados; o DP2, ndo.
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Figura 42 — Lipofilicidades (log Dp+ = 7,4) estimadas usando-se a plataforma Chemicalize
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Fonte: Autoria propria.

Observa-se que, como a concentracdo inicial do BPA era 100 pg L™ (0,100 mg L) e,
forcosamente, as concentracdes dos produtos de degradacdo eram menores, as solugdes inicial e
final, muito provavelmente, ndo exerceriam ecotoxicidade aguda ou crénica aos niveis troficos em
questdo. No entanto, considerando-se que a concentragcdo de um poluente lipofilico pode ser bio-
magnificada vérias ordens de grandeza ao longo de uma cadeia tréfica, ndo se pode descartar a
hipdtese de que o BPA e o DP1 venham a exercer ecotoxicidade. O mesmo nao se espera do DP2,

por apresentar baixas ecotoxicidade e lipofilicidade.

Resumindo-se as Tabelas 4.1.1 (Categorias de substancias perigosas ao ambiente aquéatico),
4.1.2 (Esquema de classificacdo de substancias perigosas ao ambiente aquatico) e 4.1.6 (Elementos
do rétulo de substancias perigosas ao ambiente aquatico) do GHS, tem-se a Tabela 29. O BPA é
classificado como um composto toxico e muito toxico (nas categorias aguda e cronica, respectiva-
mente); o DP2, como ndo apresenta ecotoxicidade aguda e seu log DpH=7,4 < 4, ndo € considerado
uma substancia perigosa. Ou seja, o tratamento proposto foi capaz de, virtualmente, remover a

ecotoxicidade da solugéo inicial.
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Tabela 29 — Classificacdo de risco dos poluentes aquaticos em funcdo de suas ecotoxicidades e lipofilicidades

Ecotoxicidade Categoria Declaragéo de Perigo
Aguda 1 . -
CLso (0u CEs) < 1,00 mg L2 Muito Toxico
Aguda 2 "

Aguda 1,00 < CLso (0u CEsp) < 10,0 mg L~ Toxico

Aguda 3 Nocivo
10,0 < CLso (ou CEsp) <100 mg L
Cronica 1

Muito Téxico

-1
Clso (ou CEso) < 1,00 mg L™ e (com efeitos duradouros)

log Kow (ou log D) > 4

Crobnica 2

1,00 < ClLso (ou CEs0) <100mg Lt e
log Kow (ou log D) > 4

Crénica 3

10,0 < CLso (ou CEsg) <100 mg Lt e
log Kow (ou log D) > 4

Crénica 4

Sem ecotoxicidade aguda e

log Kow (ou log D) > 4

Fonte: Adaptado de ONU (2007).

Téxico
(com efeitos duradouros)

Cronica
Nocivo
(com efeitos duradouros)

Pode causar efeitos
duradouros

5.3 TETRABROMOBISFENOL A

Assim como para o fenol e o BPA, foi determinado o comprimento de onda de méxima
absor¢do do TBBPA, por meio da varredura no ultravioleta (Ctespa = 10 mg L) em um espectro-
fotbmetro Cary Win UV Scan Application da marca Varian na Central de Anéalises Quimicas do
ISQC (CAQI/ISQSC/USP) (Figura 43).
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Figura 43 — Espectro de absor¢do no ultravioleta do TBBPA, em metanol (Crggpa = 10 mg L)
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Fonte: Autoria propria.

Conforme o item 2.3, o tetrabromobisfenol A (TBBPA) é sintetizado a partir do BPA, logo
0s comprimentos de maxima absor¢do foram iguais ao do BPA, em 230 e 270 nm, sendo feita a

leitura em 230 nm.

Foi construida uma curva analitica, em triplicata, de 0,5 a 10 mg L~* em metanol, pois a
solubilidade em &gua ¢ de apenas 1 mg L (Figura 44). A Figura 45 mostra um cromatograma

tipico do TBBPA na concentragdo de 10 mg L~ em metanol.



Figura 44 — Curva analitica do TBBPA (Amax = 230 nm) obtida por CLAE entre 0,5 < Ctsgpa < 10 mg L*
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Fonte: Autoria propria.

Figura 45 — Cromatograma do TBBPA (em metanol), Crggpa = 10 mg L™
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Fonte: Autoria propria.
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5.3.1 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

O metodo foi validado seguindo-se as recomendacdes da RDC n° 166/2017 da ANVISA
rasil, 2017). As figuras de mérito da validacdo sdo mostradas na Tabela 30. A linearidade foi
determinada pelo coeficiente de determinacédo da curva de calibracdo ponderada (Almeida, Castel-
Branco, Falcdo, 2002), os LD e LQ foram determinados pelo método do branco fortificado e a
recuperacdo foi estimada comparando-se a adi¢do de padrao externo a matriz em trés concentracfes

com os resultados de padrdo analitico em metanol.

Tabela 30 — Figuras de mérito do método analitico empregado nas amostras de agua

Figura de mérito Concentragédo Valores
(ngL™) Obtidos Normalizados
Linearidade 5a 100 R?=0,987 RZmin = 0,99
(%)
Preciso intra-dia 100 1 Max = 5%
50 2
10 5
LD — 12ng L™ _—
LQ — 41ng L™ —
(%)
x 160 81,3 o
Recuperacéo 40 120 80 a 120%
4 119
(%)
S . 160 5,4 0
Repetibilidade 40 20 <20%
4 18
(%)
I 160 12
*x 0,
Reprodutibilidade 40 1 <20%
4 19

*Obtida pelo coeficiente de variacéo percentual da analise de 10 amostras preparadas em um mesmo dia em
cada concentracéo.

**Qbtida pelo coeficiente de variagdo percentual da andlise de 30 amostras preparadas em trés dias diferentes
(10 por dia) para cada concentracdo.

Fonte: Autoria prépria.
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5.3.2 ESTUDOS DO PROCESSO FERRO ZERO

Tal qual os estudos do PFZ para o BPA os fatores estudados para a degradacdo do TBBPA
pelo PFZ foram pH e vazdo, nos niveis 5 e 6, 15 e 35 mL min™, respectivamente. A concentragio
de TBBPA foi fixada em 100 pug L1 Os experimentos foram realizados com duplicatas auténticas
e em ordem aleatdria. A Tabela 31 apresenta a matriz dos experimentos realizados e as porcenta-

gens médias de degradacao do TBBPA obtidas nos primeiros 15 min.

Tabela 31 — Resultados do planejamento do TBBPA pelo PFZ

Vazéo
Ensaios PH (mL min) Remog3o (%)
(xl) (xz)

3 - - 83,9
7 - + 87,0
2 - 92,9
1 + 94,4
4 — — 81,9
6 - + 86,1
8 - 89,7
5 + 95,3

Erro Padrdo 1,41

~ . ~ H-5 Vazao-25
Equacdes de codificacdo: x, = ”0—5 ex, = azj'; .

Fonte: Autoria prépria.

Com os resultados obtidos, foi calculado o erro-padrio do planejamento fatorial 22 a partir
da variancia conjunta das réplicas (1,41%) e a significancia estatistica (95% de confianca) dos
fatores estudados foi avaliada por meio do software Statistica® 13.0. Esta analise é apresentada

graficamente através do grafico de Pareto (Figura 46).

Analisando-se o grafico de Pareto, verifica-se que os fatores estudados sao estatisticamente
significativos (dentro da faixa estudada e com 95% de confianga). Entdo, tem-se a indicacdo de
que maiores degradactes do TBBPA séo obtidas com maiores valores de vazéo e pH testados. Tal

comportamento pode ser visto na superficie de respostas apresentada na Figura 47.



Figura 46 — Gréfico de Pareto obtido para remocéo do TBBPA no PFZ
(planejamento fatorial 22 em duplicata)
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pH vs Vazao -0,05
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Efeito Padrao Estimado (Valor Absoluto)

Fonte: Autoria propria.

Figura 47 — Superficie de respostas para a remog&o do TBBPA (CT25P4 = 100 ug L, t = 15 min)

M > 9%
M <94
B < 92
[ ]<90
[ ]<88
I < 86
B <84
B <382

Fonte: Autoria propria.
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Como o estudo no PFZ visou a determinacdo dos fatores estatisticamente significativos
(95% de confianga) a serem utilizados a posteriori no acoplamento com o processo Fenton, obser-
VOU-Se que, como nos experimentos com o BPA, a vazdo se mostrou estatisticamente significativa
e que o nivel alto (+) deste fator promoveu um leve aumento da remocao de TBBPA. Portanto, a
vazdo foi fixada neste nivel (35 mL min™t, o maximo operacional do sistema) nos demais experi-
mentos. A maior vazao pode ter removido mais a camada de 0xidos e hidroxidos de ferro que se

forma na superficie da 1a de aco, favorecendo a remocéao do TBBPA.

5.3.3 REMOCAO PELO PROCESSO FERRO ZERO ACOPLADO AO FENTON

O acoplamento foi feito com os fatores pH e Cy, o, nos niveis 50 e 7,0 e 0,5 ¢ 1,5 mmol L,
respectivamente. Os experimentos foram realizados com duplicatas auténticas e em ordem aleato-
ria. A Tabela 32 apresenta os resultados do planejamento fatorial inicial. Os resultados apresenta-
dos referem-se a uma amostra composta do efluente do reator durante os primeiros 15 min de rea-

~

céo.

Tabela 32 — Matriz experimental e remoc6es (%) alcangadas do planejamento preliminar durante a otimizagédo
(MSR) da remocéo do TBBPA pelo processo acoplado

. pH Chz0,
Ensaios ) (mmol L) Remocéo (%)
(X2)

7 — — 96,3
5 + + 95,3
1 — + 97,2
2 - - 96,8
4 + — 91,7
3 + + 96,5
8 - + 96,9
6 + — 89,8
Erro padrdo 0,8

-6 _ Ciyo,~1

~ . ~ H
Equac0es de codificagdo: x; = pT e x, Y

Fonte: Autoria prépria.
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Entdo, a partir dos resultados obtidos, foi calculado o erro-padrdo do planejamento fatorial
22 a partir da variancia conjunta das réplicas (0,8%). Além disso, a significancia estatistica (95%
de confianca) dos fatores estudados foi avaliada utilizando-se o software Statistica® 13.0. Esta

analise é graficamente mostrada através do grafico de Pareto (Figura 48).

Figura 48 — Grafico de Pareto obtido para a degradacdo do TBBPA, processo acoplado
(planejamento fatorial 22 em duplicata)
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Fonte: Autoria prépria.

Analisando-se o gréafico de Pareto, verifica-se que os fatores estudados foram estatistica-
mente significativos (dentro da faixa estudada e com 95% de confianga), assim como a interacao
entre eles. Tem-se entdo a indicacdo de que, maiores degradacdes do TBBPA sédo obtidas com o
menor pH e com a maior vazao testados. Pelo fato da interacdo entre o pH e a vazao ser positiva,
espera-se que o efeito desses dois fatores na remog¢do do TBBPA seja mais pronunciado nos niveis
altos. Tal comportamento pode ser observado na superficie de respostas apresentada na Figura 49,

representacdo grafica do polinémio (modelo) ajustado aos dados (Equacao 28).

y = 95,06 - 1,73.7(1 + 1,4‘1.7(2 + 1,16x1x2 (28)
+199) (+1,99) (+1,99)  (+1,99)
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A andlise de variancia (ANOVA) dos resultados (Tabela 33) permite se determinar que o
modelo da Equacdo 28 ndo so é estatisticamente significativo, mas também preditivo, ja que a razéo
entre as médias quadraticas da regressdo e dos residuos (MQr/MQy) é maior do que dez vezes o
valor da estatistica F para 3 e 4 graus de liberdade (valor critico). Também ¢ possivel estimar o
coeficiente de determinacéo (R?) do modelo, por meio da razio entre as somas quadraticas da re-
gresséo e a total (SQr/SQrT), ou seja, 0,9497.

Figura 49 — Superficie de respostas para o planejamento fatorial 22 preliminar realizado para a remogéo de TBBPA
pelo processo acoplado

R R AL R AT
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[1<94
B <92
Il <90

Fonte: Autoria propria.

Tabela 33 — Andlise de variancia (ANOVA) do planejamento preliminar durante a otimiza¢do (MSR) da remoc&o do
TBBPA pelo processo acoplado

Fonte de Somas Graus de Médias
Variacao Quadraticas  Liberdade  Quadraticas
(FV) (SQ) (GL) (MQ)
Regresséo (R) 50,92375 3 16,97458
Residuos (r) 2,695 4 0,6735
Total (T) 53,61875 7

Fonte: Autoria prépria.
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De acordo com a MSR, foram feitos experimentos ao longo do caminho de mé&xima incli-
nacdo, buscando-se a regido otima de degradacdo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 34.
Verifica-se que a remogdo aumentou conforme o pH diminuiu e a Cy, o, aumentou até o ensaio B
apresentando uma queda significativa no ensaio C. Notou-se que as condi¢fes do ensaio B ja eram,
aproximadamente, as 6timas do processo acoplado, levando-se em conta o erro experimental. Ob-
teve-se uma remog¢do média de 98,8% do TBBPA inicial com x; = —0,50 e x, = +0,41, ou seja,

pH =5,62 € Cy,0o, = 1,20 mmol L1, respectivamente.

Tabela 34 — Degradacdes obtidas ao longo do caminho de maxima inclinagdo de TBBPA, processo acoplado

: pH Chz0, 3
Ensaios (mmol LY)  Remoc&o (%)
(x1)

(x2)

A 0,00 0,00 98,3

B -0,50 0,41 98,8

C -1,00 0,81 97,2

D —-1,50 1,22 96,5
CH202—1

Equacbes de codificacdo: x; = &;6 ex, =
Fonte: Autoria prépria.

0,5

Novamente, foram realizados experimentos de longa duracdo com os mesmos objetivos
anteriores, nas seguintes condi¢cdes: massa inicial da 1& de aco 7,89 g, concentracdo inicial de
TBBPA 100 ug L%, vazdo 35 mL min~t e temperatura 20 + 0,2°C. Os resultados do experimento

de longa duracgéo sédo mostrados nas Figuras 50 e 51.
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Figura 50 — ConcentragBes de Fe?*, Fe* e Ferro Total (mg L) apds o processo (a) Ferro Zero e (b) acoplado,

Fe Total

Fe
Fe

2+

3+

10
]
—~~ 8 u
- T =
- n
=
E . "
(=} .o . L] ]
] °
& °
= 4 )
= i
g | S
‘A
5 A‘AA
O 24 A A
0 T T
0 2 4

Tempo (horas)

Fonte: Autoria propria.

10

7
B Fe Total
o Fe”
6-. A 3+
- Fe
< 54 L]
R PN
=) A"
£ 4 A
= Am g
o
us A A u L
& 3 L I
=] A A . .
5 A 1
o 24
c
8 °
1] e
..oo
o °
® ® o o o
0 ')
T T T T

Tempo (horas)

(b)

Figura 51 — Remogao de TBBPA ao longo do tempo, apds o processo acoplado. Input: Ampliacdo da remocgao

Fonte: Autoria prépria.
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Observou-se que apds 3 h, atingiu-se o estado estacionario do sistema acoplado, estado este

que permaneceu por, pelo menos, 10 h. A concentracdo de ferro total permaneceu menor do que

10 mg Lt a0 longo de todo o processo.
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Para se medir a concentracgdo residual de peroxido de hidrogénio na saida do reator, utili-
zou-se 0 método do metavanadato. Obteve-se uma curva analitica, em triplicata, no intervalo de
0,1 a10 mmol L™* (Figura 52). Observou-se (Figura 53) que houve um consumo mais significativo
de H20> até, aproximadamente, as primeiras 3 h de reacdo. Das 3 até as 10 h de reacdo, o H>0>
continuou a ser consumido, mas numa taxa bem menor. Ao final do experimento, a concentragédo
de H202 era 0,52 mmol Lt (47% da inicial), ainda o suficiente para a manutencéo do estado esta-
cionario. Logo, com a finalidade de parar as reacGes de oxidacao para posterior analise das amos-
tras em CLAE, foi utilizado novamente MnO2 em excesso (aproximadamente 2 g) e aguardou-se
15 min até o total consumo de peréxido. Apds esse tempo, filtrou-se em papel qualitativo e depois

em membrana de acetato de celulose de porosidade 0,45 pm.

Figura 52 — Curva analitica para H.O; residual obtida para a degradacdo do TBBPA (0,1 a 10 mmol L)
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 53 — Concentracdes de perdxido residual ao longo do tempo, apds o processo acoplado
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Fonte: Autoria propria.

Novamente, o célculo da eficiéncia do processo levou em conta a vazdo empregada e o
tempo do experimento. Com 10 h de operacéo, o sistema em estudo foi capaz de tratar 21 L de
uma solugdo de TBBPA a 100 pg L1, nas condigBes empregadas nos experimentos (Equagéo 29).
Em seguida, integrando-se o perfil de degradacdo do TBBPA, obteve-se a massa de TBBPA remo-
vida: 2.058 ug, aproximadamente. Por fim, como a massa total de TBBPA que circulou no sistema

foi 2.100 ug (Equacéo 30), calculou-se uma eficiéncia de remocéo de 98,0% (Equacdo 31).

mL 1L 60 min

V =Qxt=35 X X x10h=21L 29
tratado Q min 103 mL 1h ( )
L9
(m TBBPA)totar = Craspa X Viratado = 100T X21L = 2.100 pg (30)
(m TBBPA)removida 2.058 Hg

Eficiéncia (%) =

X 100 = ———% x 100 = 98,09 31
(m TBBPA) 1ot 2.100 pg % G
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534 ANALISE POR ESPECTROMETRIA DE MASSAS

A identificacdo dos produtos de degradacdo gerados durante os tratamentos redutivo (PFZ)
e oxidativo (Fenton) do TBBPA foi feita pela anélise da varredura total de ions (full scan) e varre-
dura de ions de uma determinada faixa de massa (SIM). Inicialmente, analisou-se agua ultrapura,
que foi utilizada no preparo das solugdes do TBBPA (branco). Como nota-se na Figura 54, nenhum

pico cromatografico foi observado.

Figura 54 — Anélise cromatografica da &gua empregada no preparo das solucdes de TBBPA

‘‘‘‘‘‘

Fonte: Autoria propria.

A partir da varredura no modo full scan das amostras do TBBPA apds o PFZ, foi obtido o
TIC (Figura 55a), do TIC foi observado que o TBBPA ainda esté presente na amostra e aparece no
tr = 4,68 min, sendo confirmado pela presenca do ion [M-H] igual a 542,7957 (Figura 55b), porém

era esperado o valor ser de 542,8757, obtendo um erro do equipamento de 0,08 ppm.
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Figura 55 — Analise cromatografica da solucdo de TBBPA (100 pg L) apds o PFZ:
(a) TIC (cromatograma de ions totais) e (b) cromatograma referente ao TBBPA
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Fonte: Autoria propria.

Analisando-se a Figura 55a, notam-se quatro picos gerados, indicando que se tem quatro
produtos de degradagdo. Os produtos de degradacédo a seguir sdo uma sugestdo do que pode ter
sido gerado durante os processos utilizados. O 1° pico observado foi em 0,48 min, que corresponde
ao produto de degradacdo com razdo m/z 248,9655. Como nao foram feitos espectros de MS2 desta

estrutura, ndo foi possivel fazer uma proposta com razoavel seguranca do produto gerado.

O 2° pico observado foi em 0,50 min, correspondendo ao produto de degradacéo (DP3) com
razdo m/z 198,8079 (Figura 56a). Analisando-se a Figura 55b, nota-se no espectro de ions frag-
mentados (MS2) que ocorreu uma perda de Br do ion molecular, formando um fragmento com m/z
118,9372, ou seja, ocorreu a desalogenacdo da estrutura de TBBPA; pode-se notar a desidratacao
(perda de H>O) do ion fragmentado de razdo m/z 165,8382, formando um fragmento com m/z
147,8891 e também a perda de m/z 32 do ion molecular, o que pode ser atribuido ao CHs e OH que

estariam presentes neste composto. Este produto ndo foi encontrado na literatura e nem na base de
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dados de espectros de massas, porém foi possivel sugerir a estrutura do composto com base nas
perdas de MS2: 2-bromo-4-etilfenol.

O 3° e 4° picos foram observados em 0,65 min e 4,43 min, respectivamente. A Figura 57
mostra que os tempos de retencdo e 0s espectros de massas séo similares ao dos produtos gerados
pela degradacédo do BPA pelo PFZ, DP1 e DP2, respectivamente.

Figura 56 — Produto de degradacdo (DP4) observado apds o PFZ, no tempo de retengéo 0,50 min:
(a) espectro de massas; (b) ions fragmentados de m/z 198,08 e (c) estrutura sugerida
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 57 — Espectro de massas da solugdo de TBBPA (100 pg L1) ap6s o PFZ:
(a) tempo de retencdo = 0,65 min e (b) tempo de retencdo = 4,43 min
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Fonte: Autoria propria.

Apds a adicdo de peroxido de hidrogénio, foi possivel identificar trés produtos de degrada-
cdo a partir do cromatograma gerado (Figura 58). Destes trés produtos, apenas o 2° pico, corres-
ponde a um produto que n&o foi obtido no PFZ. O 1° pico corresponde ao DP1 e a 3° pico corres-
ponde ao DP2. O 2° pico foi observado em 2,72 min, como ndo foram feitos espectros de MS2

desta estrutura, ndo foi possivel fazer uma proposta com razoavel seguranca do produto gerado.

Figura 58 — Cromatograma de fons totais (TIC) da solucéo de TBBPA (100 ug L™) apds o processo Fenton
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Fonte: Autoria prépria.
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A Tabela 35 resume os principais produtos de degradagéo gerados de TBBPA pelo sistema

acoplado.
Tabela 35 — Resumo dos produtos de degradacdo de TBBPA
Tempo de
Processo (I;roduto Qe retencdo [M-H]” Proposta
egradacao .
(min)
Br
Ferro Zero DP3 0,50 198,8079 /@Acm
HO
CH,4
DP1 0,65 195,2932
CHg
O/
OH
DP2 4,43 209,0935
Ox X
0
|
CH,
Fenton DP1 0,65 195,2932 O O
CHg
O/
OH
DP2 4,43 209,0935
O o
|

Fonte: Autoria propria.

5.3.5 ENSAIO DE ATIVIDADE ESTROGENICA

Assim como nos testes de atividade estrogénica do BPA, os ensaios com 0 TBBPA foram

realizados com as linhagens MDA-MB-231 e MCF7. Observando-se a Figura 59, verifica-se que

as amostras nao foram toxicas para as células, uma vez que os valores percentuais foram iguais ou
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acima dos do controle negativo. A ANOVA 2 critérios com pos-teste de Dunnett (p < 0,05) de-
monstrou que ndo houve alteragdo significativa em relagdo ao controle negativo (células somente

com meio de cultura).

Quanto as analises de estrogenicidade usando a linhagem MCF7 (Figura 60), observa-se
que o estradiol (controle positivo, C+) estimula as células MCF7 a se replicarem, com diferencas
significativas nos dias 4 e 6 para a maior parte das amostras, no entanto houve uma reducéo das
células no 8° dia, indicativo que ocorreu um esgotamento do meio de cultura e isto indica que o

sistema esta funcional.

A auséncia de acdo estrogénica pode ter ocorrido por causa da concentracdo usada nos ex-
perimentos em relacdo a atividade agonista parcial do TBBPA e seus derivados, pois os valores de
absorbéancia ficaram com valores percentuais iguais ou acima do controle negativo de acordo com

a ANOVA 2 critérios com pos-teste de Dunnett (p < 0,05), destas amostras.
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Figura 59 — Ensaios de citoxicidade das amostras usando a linhagem MDA-MB-231 realizados durante 8 dias, com
analise da replicagdo celular a cada 2 dias pelo método MTT:
(a) TBBPA 100 pg L%; (b) TBBPA (PFZ) e (c) TBBPA (PFZ + Fenton)
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 60 — Ensaios de estrogenicidade das amostras usando a linhagem MCF7 realizados durante 8 dias,
com analise da replicacéo celular a cada 2 dias pelo método MTT:
(a) TBBPA 100 pug L%; (b) TBBPA (PFZ) e (c) TBBPA (PFZ + Fenton)
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Fonte: Autoria propria.
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53.6 ENSAIO DE ECOTOXICIDADE CRONICA (Raphidocelis subcapitata)

Como no caso do BPA, os resultados dos testes de ecotoxicidade cronica com a alga
Raphidocelis subcapitata ndo apresentam distribuicdo normal (o valor p de Shapiro-Wilk variou
de 0,014 a 0,037), podendo ser visualmente observados na Figura 61, que apresenta o grafico Box
plot referente ao comportamento dos quatro grupos testados (Controle, Inicial, PFZ e PFZ + Fen-
ton). Além disso, o teste de Kruskal-Wallis mostrou que ndo houve diferenca estatisticamente
significativa, no nivel de 95% de confianca, entre os grupos (valor p = 0,932). As mesmas consi-
deragdes feitas para 0 BPA sdo vélidas para o caso do TBBPA.

Figura 61 — Comparacdo do crescimento da biomassa algal (Raphidocelis subcapitata) durante o ensaio
ecotoxicolégico cronico das amostras contendo 100 ug TBBPA L™
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Fonte: Autoria prépria.

5.3.7 ESTIMATIVAS IN SILICO DA ECOTOXICIDADE E DA LIPOFILICIDADE

Baseado nas estruturas de TBBPA e dos produtos de degradacéo propostos, as ecotoxici-
dades (aguda e cronica), a trés niveis troficos distintos, foram estimadas usando-se o software
ECOSAR, verséo 2.2.
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Na Figura 62, observa-se que, em geral, quando o TBBPA foi tratado pelo acoplamento

proposto (PFZ + Fenton), substancias menos toxicas foram geradas. Quanto mais simples as es-

truturas, menores as respectivas ecotoxicidades.

Figura 62 — Ecotoxicidades (a) agudas e (b) crénicas estimadas usando-se o software ECOSAR 2.2:
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As lipofilicidades do TBBPA e dos seus produtos de degradacgéo foram estimadas de acordo

com o0 GHS (ONU, 2017), usando-se os respectivos log D (Figura 63). Observa-se que o0 TBBPA

e 0 DP1 podem ser bioacumulados e, portanto, biomagnificados; os demais produtos de degrada-

¢do, ndo. Chama a atencdo o expressivo aumento da lipofilicidade quando o BPA é bromado,

gerando o TBBPA: 4,04 — 5,87. Em outras palavras, 0 TBBPA ¢ aproximadamente 68 vezes
mais lipofilico do que o BPA.
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Figura 63 — Lipofilicidades (log Dy = 7,4) estimadas usando-se a plataforma Chemicalize
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Fonte: Autoria propria.

6 COMPARACAO ENTRE OS PROCESSOS DE DEGRADACAO

Como o objetivo deste trabalho foi mostrar a robustez do processo de tratamento estudado,

testaram-se trés compostos de complexidade crescente (Figura 64). Quanto mais complexo era o

composto, menores as respectivas solubilidades em agua (20°C, pH 7): 8,3 g/100 mL, 300 e

1,3 mg/L para o fenol, BPA e TBBPA, respectivamente. Por conta disso, testou-se o desempenho

do processo com uma molécula em alta concentragdo (fenol, 15 mg L) e as outras duas em baixas

concentragdes (BPA e TBBPA, 100 pg LY).

Figura 64 — Estruturas do fenol, BPA e TBBPA
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Além disso, devido a conhecida capacidade do PFZ em promover reacdes de desalogenacao
(Pereira; Freire, 2005), uma das moléculas em baixa concentracdo é bromada, para que se possa

averiguar o impacto dessa caracteristica no processo proposto como um todo.

A Tabela 36 compara alguns parametros de processo em funcdo da molécula degradada.
Em relacdo ao pH inicial, conforme apresentado na Figura 11, para que se cumpra a legislacao
vigente, ele deve estar acima de 3,5 e, dentro da faixa estudada (4 a 7), a concentragéo de Fe?*
gerada foi muito semelhante. Apds a otimizacao, independentemente da molécula, obteve-se apro-
ximadamente o mesmo pH (em média 5,7). Esse é um 6timo resultado, pois indica que 0 processo

acoplado pode ser eficientemente operado em condi¢bes proximas a neutralidade.

Tabela 36 — Comparagdo do desempenho do tratamento proposto em fungdo da molécula degradada

Poluente
Parametros de Comparacgéo
Fenol BPA TBBPA
Concentracéo inicial (ug L) 15.000 100 100
pH 5,7 5,8 5,5
Condic0es de c
tratamento H202 1,3 15 1,2
- (mmol L)
otimizadas Vazio
(mL minY) 15 35 35
T_empo de reS|denC|a_ no 9.3 40 4,0
sistema acoplado (min)
Tempo para se glg:anga_r 0 90 120 180
estado estaciondrio (min)
PFZ 9,4 64 95
Eficiéncia
aproximada PFZ + Fenton 98 99 99
de remocéo (%)
Estado 92 08 08

Estacionério

Fonte: Autoria prdpria.
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Semelhantemente, a Cy,o, otimizada também foi praticamente a mesma (em media

1,3 mmol LY). Isso significa uma razdo molar [Fe?*]/[H.02] = 0,1. EntAo, esse resultado parece
confirmar a necessidade de se manter um ambiente bastante oxidante para o sucesso do tratamento

proposto.

Coisa diversa aconteceu com a vazao otimizada. No caso do fenol, os resultados apontaram
0 uso da menor vazéo operacionalmente possivel (15 mL min-t). Em contrapartida, com o BPA e
o TBBPA, foi a maior (35 mL min-1). Esse comportamento parece estar associado a concentragio
inicial do poluente: maiores concentracdes provavelmente exigem maiores tempos de contato

(tempos de detencédo hidraulica) para que se alcancem altas eficiéncias de degradacéo.

Dignos de nota foram os tempos de tratamento (tempos de residéncia no sistema reacional),
que foram bastante baixos. Como o volume total do sistema era de, aproximadamente 140 mL,

calculam-se tempos de 9,3 e 4,0 min para as vazdes de 15 e 35 mL min~t, respectivamente.

A complexidade da molécula sendo degradada parece influenciar o tempo para se atingir o
estado estaciondrio do sistema, ndo sua concentracdo. Compostos estruturalmente mais complexos
podem dar origem a um maior nimero de reacGes e de mecanismos de degradacdo, atrasando o
atingimento de tal estado. Conforme cresceu a complexidade (fenol — BPA — TBBPA), também

aumentou o tempo, respectivamente (90 — 120 — 180 min).

Houve uma grande diferenca nas eficiéncias de remogéo observadas no PFZ. A baixa efi-
ciéncia no caso do fenol (9,4%), provavelmente esta associada a alta concentracdo empregada. Ja
a diferenca observada entre 0 BPA e 0 TBBPA ndo pode ser assim explicada, pois ambos tinham
a mesma concentracdo inicial. No entanto, como o TBBPA ¢é bromado, alcangou-se 95% de remo-

¢do, em contraste com 64% no caso do BPA.

A robustez do acoplamento entre o PFZ e o processo Fenton fica demonstrada quando se
observam as eficiéncias alcangadas, independentemente da concentracéo e da identidade do polu-

ente. Nos trés casos, foram obtidas remocdes maiores ou iguais a 98%. Embora se observe uma
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leve queda na remocdo no estado estacionario (como era de se esperar), ainda sim remoces entre
92 e 98% foram obtidas.

Nunca sera demais lembrar que, no contexto desta Tese, os termos degradacdo e remocao
apenas indicam que o poluente-alvo, durante o tratamento proposto, sofreu alguma transformacéo
quimica que o deixou indetectavel para 0 método empregado para detectd-lo e/ou quantifica-lo.
Em hipotese alguma devem-se confundir esses conceitos com o de mineralizacdo, no qual o tal

poluente é transformado, excecdo feita aos heteroatomos possivelmente presentes, em CO2 e H;O.
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7 CONCLUSOES

A operacgdo do processo ferro zero em modo continuo (usando I& de agco) mostrou-se uma
excelente fonte de Fe?* para o processo Fenton: @ Foi gerada uma concentragdo de Fe?* baixa o
suficiente para ndo produzir lodo de 6xidos/hidroxidos de ferro, mas alta o suficiente para catalisar a
ativacdo do peroxido de hidrogénio; @ O sistema foi operado em meio proximo a neutralidade, o
que permitiria o descarte direto do efluente gerado; ® A concentracéo de ferro total (Fe?* + Fe3*)
também permaneceu dentro do limite de descarte, confirmando o descarte direto ap6s o tratamento
proposto; e @ A fonte de Fe® é de baixissimo custo e encontra-se amplamente disponivel.

A operagdo do sistema em meio inicialmente bastante oxidante (dez vezes mais peroxido
de hidrogénio do que Fe?*, em base molar) foi fundamental para se maximizar a remogéo do polu-

ente, simultaneamente minimizando a concentracdo de ferro dissolvido.

Estudos de longa duragdo demonstraram que a eficiéncia do sistema no estado estacionario

foi proxima a dos momentos iniciais da reacdo e que tal estado se manteve por horas seguidas.

O tempo de tratamento foi muito baixo. Com a maior vazéo testada (35 mL min-?), ele foi
de apenas 4,0 min. Ainda assim, as eficiéncias de remocéo obtidas foram superiores a 92%. 1sso

indica a alta capacidade de tratamento do sistema estudado.

Em geral, os produtos de degradacdo identificados foram menos ecotdxicos (em relacéo a
algas verdes, dafnideos e peixes) e menos lipofilicos, sugerindo que o tratamento proposto foi ca-

paz de deixar o efluente biologicamente mais seguro.

Outro fato que reforca a qualidade do efluente gerado € que ele ndo apresentou atividade

estrogénica (a células MCF7) nem toxicidade a alga Raphidocelis subcapitata.

O acoplamento estudado (processo ferro zero + processo Fenton) mostrou-se robusto, no
sentido de ter sido capaz de degradar moléculas de crescente complexidade, em alta e baixas con-
centragdes, com parametros operacionais e eficiéncias semelhantes, pelo menos no que tange as

moléculas testadas (fenol, bisfenol A e tetrabromobisfenol A).
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Testar a ecotoxicidade crénica do efluente do tratamento do BPA e do TBBPA em organismos-

teste mais sensiveis.

e Estudar a resposta do tratamento proposto em matrizes complexas (por exemplo, agua subterréa-
nea, agua de abastecimento, 4gua de rio, efluentes industriais etc.).

e Testar 0 acoplamento do sistema testado com um processo biolégico, com vistas a remocao total

dos poluentes testados.
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APENDICE

Equacio da curva analitica do fenol (Amax = 270 nm) obtida por CLAE entre 10 < Crenoi< 90 mg L™
y = 25497,997 + 17291,456x
R?=0,9989

Equacao da curva analitica do ferro total no intervalo de 0,5a 15 mg L™
y =0,23634 + 0,01244x
R?=0,99837

Equagao da curva analitica do BPA (ks = 230 nm) obtida por CLAE entre 0,5 < Capa< 10 mg L™
y = 11347,692 + 69621,969x
R? = 0,99594

Equacdo da curva analitica para H20; residual obtida para BPA, no intervalo de 0,1 a 10 mmol L™
y = 0,03044 + 0,16338x
R? =0,99669

Equacéo da curva analitica do TBBPA (Amax = 230 nm) obtida por CLAE entre 0,5 < Ctggpa <
10 mg L
y = —12653,4299 + 107394,46231x
R?=0,99825

Equagdo da curva analitica para H.O: residual obtida para TBBPA, no intervalo de 0,1 a 10 mmol L™
y = —0,00977 + 0,16775x
R?=0,99707



