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Study of Ethinylestradiol Degradation by Photolysis and Photocatalysis
Heterogeneous

Abstract: The ethinylestradiol (EE2) has been considered the major endocrine disruptors found in the
environment. The EE2 is not easily biodegraded, being only about 50% removed by conventional
wastewater treatment. In this context, oxidative processes are relevant options in order to degrade these
substances. With the above, the objective of this study was to develop and validate a method for the
detection and quantification of EE2 in aqueous matrices by high-performance liquid chromatography
associated with fluorescence detector (HPLC-FLD) and applies it to evaluate the degradation of the
hormone through photolysis and heterogeneous photocatalysis. The method developed and validated
was sensitive, selective, accurate, precise and efficient. The photocatalytic degradation system showed
great efficiency in the degradation of ethinylestradiol present in water (about 99% at 120 minutes after
the photocatalysis and 75% relative to photolysis).

Keywords: Validation; ethinylestradiol; oxidative processes; HPLC.

Resumo

O etinilestradiol (EE2) vem sendo considerado um dos principais desreguladores enddcrinos encontrados
no meio ambiente. O EE2 ndo é facilmente biodegradado, sendo somente cerca de 50% removido através
de tratamentos de efluentes convencionais. Nesse contexto, os processos oxidativos sdo opgoes
relevantes no intuito de degradar tais substancias. Com o exposto, o objetivo deste trabalho foi
desenvolver e validar um método para a detec¢do e quantificacdo de EE2 em matrizes aquosas através de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a fluorescéncia (HPLC-FLD) e aplica-lo na avaliacdo da
degradagdo do hormonio através de fotdlise e fotocatalise heterogénea. O método desenvolvido e
validado mostrou-se sensivel, seletivo, exato, preciso e eficiente. Os ensaios de degradacdo fotocatalitica
em regime de batelada apresentaram grande eficiéncia na degradagdo do etinilestradiol presente em
agua (cerca de 99% em 120 minutos em relagdo a fotocatalise e 75% em relacgdo a fotdlise).
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1. Introdugao

Aguas superficiais tém sido historicamente
usadas como receptores de dguas residuais;
no entanto, recentemente, importantes
esforgos concentraram-se em proteger a
qualidade da agua de compostos organicos
recalcitrantes. Dentre esses compostos, 0s
desreguladores enddcrinos (DEs) vém se
destacando devido aos problemas que podem
causar aos organismos em geral.! Os DEs sdo
substancias exdgenas que se ligam aos
receptores de estrogénio, bloqueando ou
mimetizando o hormdnio. Desta maneira, tais
substancias podem causar um efeito agonista
ou antagonista, sendo que o efeito agonista é
a capacidade em gerar resposta. Ja em relacdo

HO

HG P

Ve

ao efeito antagonista temos a capacidade em
bloquear o sitio receptor evitando que uma
resposta seja gerada pelos agentes
enddgenos. Além dos fatores citados, os DEs
podem ainda intervir nos estagios da dindmica
hormonal, tais como: produc¢do, excrecdo ou
biotransformac3o dos horménios.?

O etinilestradiol ou 17a-etinilestradiol
(EE2) é considerado o principal estrogénio
sintético, visto que é encontrado em pilulas
anticoncepcionais e é também aplicado em
terapias de reposi¢do hormonal. E um dos DEs
gue possuem uma alta estrogenicidade e um
dos que apresentam maior relevancia
encontrada no ambiente aquatico, devido ao
fato de ser Dbastante resistente a
biodegradac¢3o.? A estrutura quimica do EE2
estd representada na Figura 1.

n\CECH

Figura 1. Estrutura quimica do EE2

O etinilestradiol possui uma rdpida
absorg¢do no trato intestinal, apresentando o
pico de concentragdo plasmatica de 30 a 120
minutos apds a ingestdo oral. Esse hormonio
sofre um extenso metabolismo hepatico,
apresentando o 2-hidréxi-etinilestradiol como
metabdlito principal. Apresenta também
como metabdlitos numerosos compostos
hidroxilados e metoxilados encontrados na
forma livre ou como glicuronideos conjugados
e sulfatos. A meia-vida para eliminacdo do EE2
varia de 13 a 27 horas.*®

Produtos farmacéuticos, metabdlitos e
conjugados, sao excretados principalmente
através da urina e fezes, entrando dessa forma
nos sistemas de tratamento de esgotos. Outra
forma de entrada dessas substancias no meio
ambiente é por meio de efluentes de estagdes
de tratamento de aguas residuais de
industrias farmacéuticas.®

Vdrios estudos relatam a ocorréncia de EE2
em matrizes de dgua em todo mundo.”’

Visto que a remoc¢do de EE2 em estagdes
de tratamento de esgoto (ETE) e plantas de
tratamento de industrias s3o ineficientes,® a
degradacdo deste composto se faz necessaria
e tem recebido bastante atencdao da
comunidade cientifica, no intuito de
minimizar a entrada no ambiente em
concentragdes que possam ocasionar danos a
satde.’%%

J& se encontram varios trabalhos que
utilizaram a adsor¢3o,2*?®> a degradacdo
bioldgica®* e a fotocatélise heterogénea para
este fim.?>?” Embora a degradac3o utilizando
0s processos oxidativos avangados esteja
sendo cada vez mais aplicada®?, ainda
existem lacunas para entender melhor este
processo que se apresenta como um método

um rapido e confidvel para remogao EE2 de
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dguas residuais industriais.?’> Pelo exposto, o
trabalho tem como objetivo validar um
método cromatografico analitico para a
deteccdo e quantificacdo de EE2 e avaliar a As  solugdes do hormonio foram
eficiéncia da fotdlise e fotocatalise preparadas a partir de um padrdo secundario
heterogénea aplicada a oxidacdo deste de etinilestradiol com teor declarado de
horménio. 98,90% obtido da empresa Zhejiang Xinaju
Pharmaceutical Co. Ltda. A acetonitrila (grau
HPLC) foi adquirida da Sigma-Aldrich (Sado
2. Materiais e Métodos Paulo, Brasil) e a dgua pura foi obtida através
do sistema de purificagdo por osmose reversa
0S10 LZ da GEHAKA.

2.1. Solugdes e reagentes

As etapas para realizacdo do presente
trabalho foram representadas no fluxograma
da Figura 2.

DESENVOLVIMENTO E VALIDACAO DE
METODO ANALITICO EM HPLC

v

CONCEPGAO E MONTAGEM DO SISTEMA

|

TESTES HIDRAULICOS (BATELADA)

L

AVALIACAO EM HPLC

Figura 2. Representagao esquematica das principais etapas envolvidas na pesquisa

2.2, Equipamento e condigbes a temperatura ambiente, utilizando vazdo de
cromatograficas 1,0 mL min?, com comprimento de onda de
254 nm e a deteccdo em espectrofluorimetria

com excitacdo em 280 nm e emissao em 310

Um sistema de cromatografia liquida nm e o tempo de reten¢do para o EE2 foi de,

Shimadzu prominence (Kyoto, Japdo) foi aproximadamente, 3,5 minutos.
utilizado, equipado com bomba LC-20 AT,

detector de fluorescéncia RF-10AXL

(Shimadzu), detector PDA SPD-M20A e injetor 2.3. Validagdo do método analitico
automatico SIL-20 A com volume de inje¢do

programado em 20 pL. Os dados foram

analisados pelo programa LCsolution. Como A validagdo do metodo analitico foi
fase estaciondria foi utilizada uma coluna C18  conduzida conforme as normas da RDC
(250 x 4,6 mm, 5 um) ACE. A fase movel 166/2018 da Agéncia Nacional de Vigilancia
utilizada no processo era composta de Sanitaria (ANV|SA).18 Os parametros avaliados
acetronitrila:dgua (80:20, v/v) com eluigdo hna validagdo do método  analitico
isocratica. A operagdo do sistema foi realizada  compreenderam: seletividade, linearidade,
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limites de quantificacdo e detecgao, precisao
e exatidao.

Seletividade

A seletividade do método foi verificada
pela anadlise de possiveis interferentes
experimentais. Para tais andlises, utilizou-se o
efluente bruto (branco) e uma amostra da
solucdo de etinilestradiol a 0,10 mg.L™.

Linearidade

A linearidade do método analitico foi
determinada pela construgdo de trés curvas
de calibracdgo com nove pontos cada. A
solucdo estoque (50 mg.Ll) de EE2 foi
preparada em acetonitrila e aliquotas foram
transferidas para baldes volumétricos de 100
mL, completados com agua pura, obtendo a
concentragao final de 0,10; 0,25; 0,50; 0,75;
1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 mg.L, apresentando
valores abaixo do limite de quantificacdo da
curva de calibragdo e valores maiores que o
valor de estudo (5 mg.L?). Construiu-se a
curva de calibragdo para o método, seguindo
o modelo matematico de regressdo linear a
partir do método dos minimos quadrados.
Para que a linearidade obtida através da
regressao linear fosse comprovada, o teste de
homocedasticidade foi aplicado a curva de
calibracdo conforme os parametros de
Almeida e colaboradores (2002). 2?2 Para a
realizacdo do teste de homocedasticidade
realizou-se a aplicacdo do teste de F, onde se
comparou os valores de F-tabelado (Fi.b) com
o de F-experimental (Fexp). O valor de Fip foi
obtido a partir da tabela de F a 99% de
intervalo de confianca e fi = f, (n-1) graus de
liberdade, sendo n o numero de réplicas
realizado. O Fep foi calculado a partir da
divisdo da variancia obtida da analise das
amostras do limite superior de quantificacao
(10 mg.L!) e entre a varidncia do limite
inferior de quantificacdo (0,10 mg.L}) da curva
de calibragdo. Se o valor de Fexp < Frapb N30 se
rejeita a homocedasticidade do teste, caso Fexp
> Fub, tem-se que ha heterocedasticidade.

Ve

Limite de detecgcdo (LD) e quantificagcdo
(LQ)

Os limites de detecgdo (LD) e quantificacdo
(LQ) foram estabelecidos experimentalmente
através da solucdo padrdo contendo o
horménio estudado, em concentracdes
decrescentes até o menor nivel detectdvel. Os
parametros foram obtidos em relagcdo ao
ruido.

Precisdo e Exatiddo

A precisdo do método foi determinada
pelo ensaio de repetibilidade (precisdo
intradia) e precisdo intermediaria (precisdo
interdia). Para determinar a precisdo
(repetibilidade) e a exatiddo do método para
0 hormonio em estudo 9 (nove) amostras que
contemplavam o intervalo linear do método,
ou seja, 3 (trés) concentragdes, baixa, média e
alta, com 3 (trés) réplicas cada e para cada
réplica uma duplicata, foram preparadas e
injetadas. As concentragdes escolhidas foram
0,25; 2,5 e 7,5 mg.L'%. Para a determinacdo da
precisdo inter-corridas realizou-se ensaios em
2 dias diferentes (n = 2/dia). Os resultados
foram expressos em desvio padrdo relativo
(DPR, %).

2.4. Preparacdo da solucdo aquosa do
composto

Para a realizacao desta pesquisa adotou-se
a concentrac¢ido de 5,0 mg.L! para a solucdo de
etinilestradiol usada como objeto do
tratamento. Essa concentracdo foi adotada a
partir de valores encontrados em efluentes de
industrias farmacéuticas apds analise de
efluente  por cromatografia liquida.”
Primeiramente foi preparada uma solugdo de
etinilestradiol de concentracdo de 50 mg.L™.
Conhecendo-se as caracteristicas fisico-
guimicas desse hormoénio, ja que o mesmo
ndo é soluvel em d4gua, optou-se por
solubiliza-lo em acetonitrila. As solu¢ées com
concentragoes iniciais estabelecidas em cada
experimento foram preparadas a partir da
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solucdo padrao e diluidas com agua pura e
também em d&gua oferecida pelo sistema de
tratamento publico.

2.5. Concentragdao de TiO, aplicada ao
sistema

A concentragao de TiO, foram fixadas em
valores de 0,1 g.L, baseado no trabalho
realizado por Yargeau et al. (2012).% Para os
experimentos de fotocatdlise, a suspensao de
TiO, foi sonicada durante 30 minutos, antes da
adicdo a mistura de reacdo para evitar a
aglomeracgdo e subsequente redugdo na area
de superficie ativa e também para a retirada
de microbolhas de ar que possam interferir no
sistema.

L 60 cm
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2.6. Descrigao da instalagao experimental

Para a realizacdo dos experimentos de
fotodlise e fotocatdlise utilizou-se um reator de
secdo anular, operado em bateladas
sequenciais. O reator é constituido por um
tubo cilindrico fechado nas extremidades,
com a fonte de radiacdao UV situada em seu
eixo central. O reator foi construido a partir de
tubulacdo de PVC com diametro de 100 mm,
fechado por “caps”, com volume util de 3,6 L,
contendo uma lampada UV (G-LIGHT) com 57
cm de comprimento, 15 watts de poténcia e
com maximo de emissdo no comprimento de
onda de 253 nm. Houve a insercdo de
mangueiras nas extremidades laterais do
reator para a conducdo do efluente entre o
reator e o recipiente de recirculagao,
promovida por bomba submersa, com vazao
nominal de 300 L.h"l. O esquema do sistema
operacional do reator é mostrado na Figura 3.

10 cm

i

RECIRCULACAD

@
[~ - - T
?& | RESERVAmly

Figura 3. Representagdo esquematica do reator fotoquimico

2.7. Descrigao dos ensaios de degradacao
do etinilestradiol por fotdlise e fotocatalise

Os ensaios de degradacdo fotocatalitica
foram realizados com o intuito de definir o
abatimento, em termos de degradacdao de
hormonio, para cada uma das condi¢Oes
empregadas. De forma geral, em cada ensaio
foi adicionado ao fotorreator anular a solugao
contendo o horménio na concentracdo de
estudo. Para os experimentos de fotélise a

solucdo aquosa simulada foi exposta a
radiacdo UV durante duas horas e estudada
em matrizes aquosas diferentes (agua
ultrapura e dgua de abastecimento publico da
cidade de Goiania, Goias). Ja para o estudo de
fotocatdlise se acrescentou o fotocatalisador
(0,1 g.L'Y) a solugcdo simulada e se iniciou a
reacdo pela aplicacdo de radiacdo UV em agua
de abastecimento publico. Anteriormente a
cada experimento, a ldampada UV foi
estabilizada por 5 minutos. As amostras foram
retiradas e filtradas em membrana de fibra de
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vidro (GFC-52) de 0,60 um para remocdo do
TiO, e submetidas a analise em CLAE.

3. Resultados e Discussao

3.1. Seletividade do método analitico

As amostras constituidas pelo branco
(efluente bruto) e a solucdo de concentragcao

60000 —
50000
40000 —
30000

20000

Intensidade (mAU)

10000

Ve

0,10 mg.L! de EE2 foram submetidas as
mesmas condi¢cdes cromatogrificas e os
resultados sao apresentados na Figura 4.

Portanto, o método analitico ¢é
considerado seletivo para as condicdes
validadas, visto que ndo houve a aparicao de
nenhum pico interferente no tempo de
retencdo do EE2, ao analisar uma amostra
branco de efluente bruto. Garantindo assim a
confiabilidade dos resultados na deteccdo e
quantificacdo do EE2.

EE2

A\ a
o

3
Tempo (min)

Figura 4. Cromatograma mostrando a Seletividade do método (a) EE2 a 0,10 mg.L e (b)
efluente bruto (branco)

3.2. Linearidade do método analitico

O gréfico da curva de calibracdo obtido
para o EE2 apresentou um fator de correlagado
r superior a 0,9900 (r = 0,9993), o qual é
recomendado pela ANVISA (2003)* para a
validacdo de métodos analiticos. Esse dado

nos apresenta uma boa linearidade em
relacdo as respostas obtidas pelo método
cromatografico, como pode ser observado na
Figura 5. Este método se mostrou muito
sensivel e apresentou boa detec¢do como
pode ser visto no cromatograma tipico na
Figura 6.
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Figura 5. Curva de calibra¢do do EE2 no intervalo de concentra¢do 0,1 — 10,0 mg.L?,
mostrando equacao e coeficiente de correlagado

600000 -
1 0,10 mg.L™
500000 -  025mgL*
=) 1 0,50 mg.L™
E 400000 - ——0,75mg.L"
P 1 ——1,00mg.L?
T 300000 1 — 250mgL®
% 1 5,00 mg.L™"
g 200000 - — 750mg.L*
= 1 —— 10,00 mg.L*
= 100000 -
0

T T T !

Tempo (min)

Figura 6. Cromatogramas obtidos para o EE2 para a faixa de concentracdo 0,1 — 10,0 mg.L?

Do teste de homocedasticidade aplicadoa parametro seja positivo pode-se considerar
curva de calibragdo conforme os parametros que o método dos minimos quadrados é
de Almeida et al. (2002),% se determinou que  eficiente no célculo da curva de regress3o
Fexp (=0,005291) foi menor que Fwp (= 99) ndo  linear, caso o resultado seja negativo, tem-se
rejeitando assim a homocedasticidade. entdo que a amostra apresenta
heterocedasticidade sendo necessario que
haja a corre¢do entdo na curva de regressao
linear.

Através do teste de homocedasticidade é
possivel verificar se a variancia é a mesma
para todos os pontos estudados na curva de
calibragdo, caso o resultado para este
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3.3. Limite de
quantificacao (LQ)

deteccdo (LD) e

De acordo com a RDC 166 de 2018 da
ANVISA 8, o limite de detecc3o (LD) deve ser
deve ser maior ou igual duas vezes que o
ruido, ja o limite de quantificacdo (LQ), deve
produzir uma relacdo sinal ruido superior a
10:1, possuindo exatiddao e precisdo dentro
dos limites estabelecidos, ou seja, precisdo de
até 20% e exatiddo de 80% a 120%. Portanto,
o limite de detecgdo foi determinado em
0,001 mg.L! e o limite de quantificacdo foi
determinado em 0,005 mg.L2.

Ve

3.4. Precisao e Exatidaio do método
analitico

Atabela 1 apresenta os valores da precisao
e exatiddo intra e interdia, obtidas para as trés
concentracdes de EE2, baixa, média e alta.
Tem-se que os desvios padrao relativos (DPR)
estdo dentro do valor preconizado pela
ANVISA (2003)', que n3o admite valores
maiores que 5% para o DPR. Considera-se
entdo que o método é preciso e exato de
acordo com os parametros estabelecidos pela
legislacado.

Tabela 1. Resultados obtidos para a determinacdo da precisdo e da exatiddo intra e interdias

do método analitico para quantificacdo do EE2

Intra-dia Inter-dia
Nivel Precisdo Precisdo
s s 1o s s 10
(DPR%) Exatidao (%) (DPR%) Exatidao (%)
cB
3,01 111,94 2,58 111,56
(0,25 mg.L?)
CM
1,53 94,23 1,78 95,62
(2,50 mg.L?)
CA
4,69 104,85 3,96 102,67
(7,50 mg.L?)

CB — Concentragdo baixa; CM — Concentracdo média; CA — Concentracdo alta; DPR — Desvio

Padrdo Relativo.

3.5. Estudo de
etinilestradiol por fotélise

degradagao de

No intuito de verificar a interacdo da
radiacdo UV em relacdo ao substrato de
interesse, estudos de degradacdo do EE2 a 5
mg.L! foram realizados em triplicata apenas

na presenca da radiacdo ultravioleta (A = 253
nm). A Figura 7 apresenta o grafico
comparativo da degradacdo por fotdlise em
duas matrizes diferentes, agua pura e agua do
sistema de abastecimento publico da cidade
de Goiania.
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Figura 7. Perfis de degradacdo por fotdlise de EE2 em (a) agua proveniente de abastecimento
publico e em (b) dgua purificada

Observa-se a partir da Figura 7 uma
diferengca em relagdo a taxa de degradacgdo
para o etinilestradiol em matrizes de agua
diferente (dgua proveniente do sistema de
abastecimento publico — 65% - e 4agua
proveniente do sistema de osmose reversa —
75%) apos duas horas de tratamento. Segundo
Frontistis et al. (2012)%, o processo de fotélise
em agua pura apresenta uma maior eficiéncia
em relacdo a fotdlise em agua de sistema de
abastecimento publico. Esse fato pode estar
relacionado a presenca de cloretos e sulfatos,
que também reagem com os radicais hidroxila
(eOH), para formar os seus respectivos
radicais; embora os mesmos ainda possam
oxidar o EE2, o seu potencial de oxidacdo é
inferior ao de radicais hidroxila.

Além desse fato, a dgua de abastecimento
publico apresenta bicarbonatos que podem
atuar como captadores de radicais livres.
Juntamente a presenca de moléculas
inorganicas nesse tipo de matriz, também ha
a presenca de matéria organica residual, a
qual é bastante resistente a degradacdo por
meio de processos oxidativos avancados,
sendo que as mesmas competem com as
moléculas de (EE2) para serem degradadas
pelos radicais hidroxilas. Como a

fotodegradagdo ndo é seletiva tem-se a perda
de uma grande parte dos radicais hidroxila, ja
gue os mesmos atacam moléculas que ndo sdo
o alvo do tratamento e ndo somente o
etinilestradiol. ?*

Algumas propostas de mecanismos
apresentadas sugerem que no processo de
fotdlise a degradacdo do grupo fendlico nao
ocorre nos estrogénios, porgdo que confere a
essas substancias a caracteristicas de
estrogenicidade. 2° Além desse fato, estudos
sugeriram que ha a formacdo de quinonas e
hidroquinonas bem como  derivados
hidroxilados e aromaticos, apds o processo de
fotolise em etinilestradiol (EE2) e estradiol
(E2).26

3.7. Estudo de degradagao
fotocatalise com TiO, em batelada

por

Na Figura 8 apresenta-se o grafico que
representa a eficiéncia de abatimento de EE2
da fotocatalise heterogénea com TiO, em

suspensao e a Figura 9 apresenta os
cromatogramas para a degradacao
fotocatalitica de etinilestradiol. Observa-se
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gue a taxa de degradacdo em relacdo ao 40 minutos de tratamento e que, apds esse
etinilestradiol alcancou cerca de 90% apds 20 tempo, a reacdo de degradacdo entrou em
minutos, chegando a 98% de degradacdao apdés  equilibrio quimico.
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Figura 8. Degradacdo do EE2 por meio da fotocatalise heterogénea. EE2 a5 mg.L't com Ti0,a 0,1
gllempH7,0
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Figura 9. Cromatogramas para degradacdo por fotocatalise heterogénea de EE2 a 5 mg.L't com
TiO,a 0,1 g.L' em pH 7,0 durante 120 minutos

Esses resultados estdo de acordo com processo de fotocatdlise heterogénea
recentes relatos que atestam degradacdao de utilizando o TiO; como catalisador em apenas
aproximadamente 95% do estrogénio EE2 por 24 minutos de tratamento.”> Apesar das
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baixas concentracbes de substrato (5 mg.L?)
gue costumam resultar em menor eficiéncia
de degradacao, em razao da ndo saturacao do
sistema. Na fotocatdlise heterogénea, a taxa
de degradacdo dos compostos organicos
segue comportamento de saturagdo, ou seja,
o aumento da concentracdo inicial do
composto objeto de estudo aumenta a taxa de
degradacado, até certo ponto, ao qual a taxa de
degradacdo torna-se independente em
relacdo a concentracgdo inicial, onde a cinética
da reacdo deixa de ser de 12 ordem e passa a
se comportar como cinética de ordem zero.?®

Observou-se uma alta eficiéncia na
degradagdo do EE2 (cerca de 99%). Estudos
relatam que as rea¢des de degradacdo
mediadas por TiO, sdo mais eficientes em
concentracdes de carbono organico total
entre 20 e 30 mg.L?, em razdo desta faixa de

100
80
60

40

Concentracgéo (%)

20

0 20 40
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concentracdo  usualmente permitir a
saturacdo da superficie do fotocatalisador
com 0s compostos organicos a serem
degradados, o que maximiza a eficiéncia do
processo.?’

Mesmo com a utilizacdo da agua obtida
através do sistema de abastecimento publico,
observa-se uma eficiéncia de degradacao
bastante efetiva e relevante para os
experimentos realizados, fato importante,
pois a solugdo aquosa apresenta parametros
préoximos aos reais, como agua oferecida pelo
sistema publico de tratamento e pH neutro.
Observa-se ainda que a fotocatalise utilizando
o TiO, como catalisador apresentou uma
eficiéncia mais efetiva na degradacdo do EE2
em relacdo a fotolise, como pode-se observar
na Figura 10.

[l Fotdlise

I Fotocatalise

60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 10. Comparacdo entre fotocatalise e fotdlise do EE2

A utilizacgdo do TiO; aumentou
consideravelmente a eficiéncia de degradacgao
do EE2, esse fato esta relacionado ao “band-
gap” apresentado por esse semicondutor, que
facilita a formagédo de radicais hidroxilas (OH)
e consequentemente a degradagdo do

composto alvo. Alguns estudos relatam ainda
gue a fotdlise ndo atua sobre o grupo fendlico
do EE2 o que ndo é interessante ja que essa
parte do grupo é o que confere uma maior
estrogenicidade a esse composto.
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4, Conclusao

Diante do exposto, conclui-se que o
método analitico desenvolvido e validado se
mostrou eficiente para detectar e quantificar
o composto etinilestradiol (EE2) nas amostras
simuladas em 4d4gua antes e apds os
tratamentos propostos, apresentando todos
os valores obtidos dentro dos valores
estabelecidos pela ANVISA (2003). 8

A fotdlise e a fotocatdlise heterogénea se
mostraram eficientes na degradacdo de
etinilestradiol, visto que os processos
conseguiram degradar uma quantidade
significativa do hormoénio. A fotocatalise
heterogénea apresentou uma maior eficiéncia
de abatimento do EE2, conseguindo remover
cerca de 90% de etinilestradiol em 20 minutos
de exposicdo e com 40 minutos de exposicao
cerca de 98% do hormoénio foi removido
apesar da utilizacdo de agua proveniente do
sistema de abastecimento publico. Observa-
se que para a fotdlise essa degradagdo chegou
a cerca de 66% para adgua do sistema de
abastecimento publico e 75% em agua pura.
Os métodos apresentados sdo de facil
aplicagdo e apresentam um valor de custo
relevante, como o TiO; pode ser ativado com
o comprimento de onda emitido pela radiacdo
solar, o estudo de um reator que operasse
com a luz do sol pode apresentar uma alta
eficiéncia com menor custo para operacao.
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