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RESUMO

DA SILVA, Vanessa Mazim Obermiuller Carvalho. Avaliacdo técnica e econémica de
processo oxidativo avancado para remocdo de hormoénio em agua. Orientadoras:
Fabiana Valéria da Fonseca, D. Sc. / Carolina Gomes Moreira, M. Sc. / Aline
Marques Ferreira Linhares, M. Sc. Rio de Janeiro: ESCOLA DE QUIMICA / UFRJ,
20109.

O avango tecnolégico da industria quimica teve grande importancia no
desenvolvimento de novos produtos, como os farmacos, que auxiliam na cura ou no
tratamento de diversas doencas. Contudo, alguns desses compostos, como o0 17- a
etinilestradiol (EE2), permanecem na natureza, atuando como desreguladores
enddcrinos. O presente trabalho objetivou avaliar a eficacia da remocao de EE2 em
agua, propondo o sistema UV/H,O, como tratamento, e realizar uma avaliacdo
econdmica preliminar deste processo aplicado a industria de cervejas artesanais. A
condicdo de maior custo-beneficio ocorreu com a relacdo massica [EE2]:[H,0] igual
a 0,84:100 e dosagem de UV igual a 48,96 kJ.m™, resultando em uma porcentagem
de remocdo de 69,05%. A partir da andlise econdmica pelo método da Taxa de
Retorno do Investimento (TIR), concluiu-se que este processo € economicamente

inviavel ap6s obtencéo de TIR igual a 2%.

Palavras-chave: EE2; UV/H,0,; Agua; Avaliacido econdmica preliminar.
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1 INTRODUCAO

Os avancos tecnoldgicos da inddstria quimica resultaram em uma grande
transformacao social ao longo dos anos. Cada vez mais novos produtos vém sendo
desenvolvidos e utilizados em larga escala pela populagdo, como farmacos,
produtos de uso pessoal, surfactantes e pesticidas. Porém, algumas substancias
presentes nessas cadeias produtivas ou até mesmo nos produtos finais podem ser
nocivas a saude humana e ao meio ambiente, sendo consideradas substancias
poluentes (LUO, et al., 2014; ABIQUIM, 2013).

Recentemente, novas substancias poluentes foram identificadas em nivel
traco, sendo chamadas micro poluentes. Os micro poluentes, ou poluentes
emergentes, sdo encontrados em concentracdes da ordem de pg.L™* a ng.L?, e
conhecidos por sua capacidade em causar efeitos adversos aos organismos
expostos a eles. Uma das principais preocupacdes com estes micro poluentes
consiste na sua capacidade de interferir no sistema endocrino de seres humanos e
animais, alterando ou inibindo suas func¢des biologicas (BILA & DEZOTTI, 2007,
LUO, et al., 2014).

Dentre a vasta lista de contaminantes organicos classificados como
desreguladores enddcrinos (DE), substancias capazes de alterar a atividade
hormonal dos organismos vivos, esta o composto sintético 17-a etinilestradiol (EE2).
Dentre os compostos estrogénicos usados pelas industrias farmacéuticas, o EE2 é o
mais aplicado na fabricagdo de contraceptivos orais combinados, indicados no
tratamento de acne, ovarios policisticos e endometriose em mulheres (DELUCIA,
2014; STECKERT, NUNES, & ALANO, 20186).

A principal forma de contaminacédo por EE2 é através do despejo de esgoto in
natura em aguas superficiais. Segundo Melo (2009), apenas 20,2% dos municipios
brasileiros possuem servicos de coleta e tratamento de esgoto doméstico. Dos
79,8% restantes, 32% oferecem apenas coleta e 47,8% dos municipios nao
apresentam coleta de esgoto, sendo este lancado diretamente nos corpos hidricos
(BILA & DEZOTTI, 2007; MELO, et al., 2009).

Estudos indicam que os tratamentos convencionais do esgoto sanitario ndo
asseguram a remocao deste micro poluente, sendo necessaria a pesquisa de
métodos alternativos e/ou o aprimoramento de tecnologias ja existentes, que tornem

possivel a eliminacao (ou reducdo) deste contaminante (CUNHA, 2014).
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Como contribuicdo ao desenvolvimento de técnicas passiveis de
implementacgéo, este trabalho objetivou o emprego de processo oxidativo avangado
(POA) em agua ultrapura contendo EE2 em concentracdes similares as encontradas

em matrizes aguosas.



13

2 OBJETIVO

Este estudo visa a degradacdo de EE2 em solugcdo aquosa, através da
exposicao a radiacdo ultravioleta (UV) em presenca de peréxido de hidrogénio
(H202).

Os objetivos especificos séo:

e determinar as melhores condicbes dos parametros dose de UV e
concentragdo de peroxido de hidrogénio na degradacdo de EE2 por POA;
e analisar a eficacia da degradacdo de EE2 em agua ultrapura no sistema

UV/H,0y;

e realizar avaliacdo dos custos preliminares para processo continuo aplicada a

industria de bebidas; e

e determinar a viabilidade econémica do processo na industria de bebidas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 17- a Etinilestradiol

3.1.1 Origem e Propriedades

O principal horménio sexual feminino excretado pelos ovarios e responsavel
por regular os ciclos menstruais é o estradiol. Apesar de sua facil absorcéo por via
oral, sua utilizacdo em contraceptivos orais ndo € viavel, por ser rapidamente
degradado pelo figado em sua primeira passagem hepatica. Sendo assim, fez-se
necesséria a busca por um composto resistente as acbes deste 6rgdo, para que
contraceptivos orais fossem produzidos com maior eficacia (GOODMAN & GILMAN,
2005).

Em 1938, os cientistas Walter Hohlweg e Hans Herloff Inhoffen, sintetizaram o
17- a etinilestradiol a partir da substituicdo por um grupo etinil ao carbono 17 (C17)
da estrona, segundo principal estrégeno feminino, conforme ilustrado na Figura 1. A
presenca do grupamento etinil inibe o metabolismo em sua primeira passagem pelo
figado, tornando-o mais resistente, o que possibilitou o desenvolvimento de
contraceptivos orais combinados (JORNAL FUR REPRODUKTIONSMEDIZIN UND
ENDOKRINOLOGIE, 2011; USA PATENT N°. 2265976, 1941).

Figura 1 - Sintese do etinilestradiol a partir do estrogénio estrona

Grupo etinil

Estrona Etinilestradiol

Fonte: Quimica Nova Interativa
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Este farmaco apresenta grupamento hidroxila e etinila em seu C17, além de
um grupamento fendlico, que pode estar relacionado ao potencial estrogénico de
certas substancias. Quando em po, apresenta coloracdo branca, é inodoro e
praticamente insolivel em agua. Tal fato pode ser explicado por este composto
apresentar um coeficiente de particdo octanol/agua (K,w) moderado, que pode ser
lido como uma medida de sua hidrofobicidade, conforme mostrado na Tabela 1,
juntamente com as demais propriedades fisico-quimicas (CUNHA, 2014; SILVA,
2016):

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do EE2.

Propriedades Valores de referéncia
CAS 57-63-6
Formula C20H240>

Peso molecular 296,40 g.mol™
Comprimento de onda (A) 278 nm
Solubilidade em agua utrapura 4,83 mg.L*

log Kow 3,67

Fonte: Pubchem.

3.1.2 Consumo

Desde a aprovacao pela Food and Drug Administration (FDA), em 1960, o uso
de contraceptivos orais ndo para de crescer. Programas governamentais para o
planejamento familiar tém grande participacdo neste cenario, principalmente em
paises com elevadas taxas de fecundidade, como China e india. Segundo a Folha
de S&o Paulo (2017), o mercado de contraceptivos orais chegou a R$ 3,2 bilhées no
Brasil em 2017. Na Figura 2, pode-se observar o aumento das vendas de
contraceptivos combinados contendo EE2, em alguns continentes, entre 1994 e
2004. O fato de tais dados estarem desatualizados mostra que ainda ndo ha um

maior destaque para o impacto causado por este mercado.
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Figura 2 - Vendas de contraceptivos por continente entre 1994 e 2004. Adaptado de
WHO (2007).

300000 -

250000 -

200000 A

150000 + m1994

100000 - 02004

50000 -

Africa Europa América  América
do Norte do Sul

No Brasil, segundo o ultimo relatério levantado pela Pesquisa Nacional de
Demografia e Saude (PNDS), em 2006, com participacdo de 15.575 mulheres,
71,3% fizeram ou fazem uso de pilulas anticoncepcionais. No consumo humano, por
meio de contraceptivos orais, a dosagem de EE2 pode variar entre 10 e 50 ug,
dependendo do fabricante, e seu uso é indicado para prevencdo de gravidez,
tratamento de endometriose e tratamento paliativo em pacientes portadores de
cancer de mama e de prostata (IBGE, 2018; IARC, 2012; LUCENA, 2013).

Além do consumo humano, o EE2 é empregado como agente anabolizante na
agropecuaria, de forma a aumentar a eficiéncia alimentar e estimular o ganho de
peso dos animais e como estimulante no crescimento de peixes (DUARTE; SILVA; &
MEIRELLES, 2002; TRES & KNAPIK, 2017).

3.1.3 Impacto Ambiental

Processos antropolégicos e ambientais provocam um aumento constante nas
emissbes de poluentes para a atmosfera, litosfera e hidrosfera, tornando as
contaminagdes ambientais inevitaveis. O EE2, composto sintetizado industrialmente,
ndo é passivel de degradacdo por acdo de bactérias e micro-organismos, ou seja,
ndo € biodegradavel, portanto, contribui para os processos de bioacumulacdo e
biomagnificacdo (ROCHA; ROSA; & CARDOSO, 2009).



17

A presenca de EE2 em ambientes aquéticos pode estar relacionada a
aquicultura, ao despejo de esgoto sanitario e ao despejo de efluentes de industrias
farmacéuticas e agropecuarias (BILA & DEZOTTI, 2003).

Em humanos, ao chegar ao intestino delgado, o EE2 passa por um processo
de conjugacdo com sulfato, resultando em uma mistura de conjugado e nao
conjugado, que é levada pela veia porta até o figado. No figado, o processo de
conjugacdo com sulfato e/ou glicuronideos € concluido e o processo de
metabolizacdo se inicia. Apds esta etapa lenta de hidroxilacdo no figado, o farmaco
segue para a vesicula biliar, onde é secretado com a bilis e transportado para o
intestino. De volta ao intestino, a fracdo hidroxilada pode ser eliminada pelas fezes,
enquanto a fragdo nao hidroxilada pode ser hidrolisada e reabsorvida (CANO;
ROURA; & CORTIT, 1997; SALES; ROCHA; & BRESSAN, 2015).

Lucena (2013) estima que 40% do EE2 na forma conjugada e inativa é
excretado pela urina, enquanto os outros 60% sao eliminados pelas fezes. No
entanto, o EE2 age como desregulador endécrino apenas em sua forma ativa. A
sugestdo de alguns autores, como Al-Ansari et al. (2010), € que as bactérias
presentes no esgoto, em especial Escherichia Coli, seriam capazes de desfazer

essa conjugacéao, convertendo o EE2 em sua forma ativa novamente.

Além disso, os sistemas convencionais de tratamento de esgoto ndo séo
eficazes na remocao de EE2 a nivel traco, 0 que agrava ainda mais a preocupacao

com a exposi¢ado do mesmo aos seres vivos (BILA & DEZOTTI, 2003).

Monitoramentos de DE em corpos hidricos apontam a presenca dessas
substancias em solos, sedimentos marinhos, aguas superficiais e subterraneas,
efluentes e lodos de estacdes de tratamento de esgoto (ETE), além de agua potavel.
Um sumario das concentracdes de EE2 encontradas nos ambientes aquaticos em
alguns paises do mundo pode ser analisado na Tabela 2 (BILA & DEZOTTI, 2007).
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Tabela 2 - Concentracdo de EE2 em ambientes aquaticos de diversos paises.

Composto Classificacao Concentragoes 1 Condicdes
detectadas (ng.L™)
EE2 Estrégeno <0,2-7,6 Efluente de ETE (Paises Baixos)
sintético 1 Efluente de ETE (Alemanha)
9 Efluente de ETE (Canada)
0,2-7,0 Efluente de ETE (Inglaterra)
3-45 Efluente de ETE (Franca)
2 Efluente de ETE (Suécia)
5 Esgoto doméstico (Brasil)
4,5 Esgoto doméstico (Suécia)
<0,1-4,3 Agua superficial (Paises Baixos)
1-3 Agua superficial (Franca)

Adaptado de Bila & Dezotti (2007)

Os DE sao definidos como compostos que provocam alteragbes de diversas
formas na atividade hormonal de seres vivos. Essas alteragdes podem se dar por:
mimetizacdo de um hormonio natural (efeito agonista), quando o DE simula o efeito
deste horménio de forma exagerada ou fora do tempo; blogueio de receptores (efeito
antagonista), quando o DE se liga ao receptor, impossibilitando a acdo do hormdnio
natural nesta célula; desregulacdo da glandula, quando o DE interfere na sintese,
transporte, metabolizacdo ou excre¢cdo de hormbnios, modificando suas
concentracfes no sangue (SCHLEICHER, 2013; CUNHA, 2014). A ilustracdo dos

efeitos agonista e antagonista podem ser observadas abaixo, na Figura 3:

Figura 3 - Alteracfes causadas pelos DE nos receptores do sistema endocrino.

2. Mimetizador Bloqueador
Hormonio Hormonal Hormonal
. od Bt -
-

Célula élula .
Célula = e =]
i Receptor Receptor
Receptor -
Bfeito Efeito
Eteito I
Efeito Agonista Efeito Antagonista

Resposta (Resposta Inibida)

Fonte: Schleicher (2013)
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Fatores como lipofilicidade, tempo de exposicdo, bioacumulacdo e
persisténcia, além da concentracdo, sdo determinantes nos efeitos causados pelos
DE. Alguns estudos mostram a relacdo desses fatores com os efeitos adversos
observados, como mostrado na Tabela 3. De forma geral, os principais efeitos
associados a estes compostos em animais sdo distarbios da funcdo reprodutiva,
inducdo da sintese de vitelogenina (VTG) em machos, atraso na maturagdo e
reducdo de peso de ovos, malformacdes embrionarias e alteracbes em expressdes
génicas (CUNHA, 2014; BILA & DEZOTTI, 2007).

Tabela 3 - Efeitos da exposicéo de espécies aquaticas ao EE2.

Concentracéo Tempo de .
de EE2 exposicao Efeitos observados eEsisggljea Referéncia
(ng.L-l) (d|aS)
Aumento no indice hepatossomatico Kaptaner:
100 32 Chalcalburnu Kankava: &
Aumento da concentracdo de VTG s tarichi \ankaya,
em machos Unal, 2009
Morte de 36 % dos individuos
o Xenopus Gyllenhamma
17 60 Feminizacdo de machos tropicalis r etal. 2009
Diminuicéo da fertilidade em machos
840 89 Alteragao de transcricdes génicas Xenopus Tompsett, et
gue afetam funcdes organicas laevis al., 2014
Morte de 22 % dos individuos
Alteracdes no crescimento Pimephales  Lange, et al.,
16 28
promelas 2001

Deformidades fisicas em 50 % dos
individuos

Em seres humanos do sexo feminino, podem ser observados aumento da
incidéncia de cancer de mama e de vagina, aumento de casos de endometriose e
ovarios policisticos, além de disfuncdo dos ovarios, enquanto nos homens sao

observados aumento da incidéncia de cancer de testiculo e de prostata, reducéo na
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producdo de esperma e, até mesmo, infertilidade. Dos efeitos comuns a ambos os
sexos, estdo doencas metabdlicas, como diabetes e obesidade (CUNHA, 2014; BILA
& DEZOTTI, 2007; GAMA, 2010; MOREIRA, 2014).

Na Unido Europeia, o EE2 foi incluso na lista de produtos quimicos
regulamentados por lei em aguas superficiais através da regulamentacdo (UE) n°
39/2013, assumindo a responsabilidade de monitorar sua concentracado e atender
aos padrbes de qualidade ambiental vigentes, até 2021. No Brasil, ainda nao
constam no Conama n° 357/2005 os hormonios naturais e sintéticos. Contudo, com
base em diversos estudos a nivel mundial sobre os efeitos dos desreguladores
endocrinos, a expectativa € que o EE2 venha a ser incluso nas legislacdes que

regulamentam a qualidade da agua.

3.2 Quantificacdo Analitica

Na quimica analitica, existem poucas técnicas que permitem a avaliacdo de
uma espécie quimica de forma isolada, sem a presenca de interferentes. Ao se
trabalhar com concentracfes a nivel traco, este problema se agrava ainda mais, pois
qualguer tipo de contaminacdo da amostra analisada implicard em uma
predominéncia deste contaminante em relagcdo ao composto estudado (SKOOG,
2006; MOREIRA, 2016).

De forma a minimizar a acdo destes interferentes, alguns processos de
separacao podem ser empregados, como a cromatografia. Este método consiste na
utilizacdo de uma fase movel como transportadora da amostra através de uma fase
estacionaria. A separacao ocorre pela diferenca na velocidade de transporte de cada
componente da amostra. Compostos com maior afinidade pela fase movel séo
eluidos mais rapidamente se comparados aos que apresentam maior afinidade pela

fase estacionaria. Com o acoplamento de detectores, é possivel identificar e
quantificar os constituintes da amostra estudada (SKOOG, 2006; MOREIRA, 2016).

Em analises de compostos estrogénicos, como o EE2, geralmente sé&o

utilizadas cromatografia gasosa ou cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A
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7

escolha entre as duas é determinada pelo tipo de amostra e o nivel de
especificidade do aparelho para o composto em questao (SILVA, 2016).

As fases estacionarias mais usadas para separacdo de compostos organicos
por CLAE sao as de fase reversa, com grupos Cig na base de silica, enquanto as
fases modveis costumam ser misturas de acetonitrila;dgua (ACN:H,O) ou
metanol:dgua (MeOH:H,0). Para favorecer a ionizagdo do analito, ajuste de pH pode
ser feito utilizando &cido férmico, aménia ou utilizando uma fase moével tamponada
(SILVA & COLLINS, 2011).

Devido a sua alta sensibilidade, o CLAE € amplamente utilizado em anélises
forenses, ambientais, bioquimicas, toxicologicas e farmacoldgicas. Esses
equipamentos possuem aparatos para distribuicdo de solvente, valvula para injecéao
de amostra, coluna empacotada de alta pressdo, um detector, escolhido de acordo
com o composto a ser analisado, e um computador para processar os dados
obtidos. Os componentes desse sistema podem ser observados na Figura 4
(HARRIS, 2011; SKOOG, 2006).

Figura 4 - Sistema de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.

Controles e
processamento =
de dados .

Wy -
--

Fase
Movel

Coletor

Injetor Coluna

Fonte: Collins; Braga; & Bonato (2006)

Em relagdo aos possiveis detectores para CLAE, os de UV tém sido os mais
utilizados na determinacdo de micro poluentes em matrizes biolégicas e ambientais

devido ao seu baixo custo se comparados ao uso de espectrometria de massas.
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Apesar de seu limite de deteccdo (ug.L* a ng.L™) ser superior ao do detector de
massas (ng.L™ a pg.L™), sua faixa é adequada para anélise de EE2, conforme visto
anteriormente na Tabela 2 (SILVA & COLLINS, 2011).

A extracdo em fase sélida (EFS), assim como a cromatografia, € um processo
de separacdo, que pode ser realizado em membranas, colunas em forma de
seringas ou cartuchos. Este processo é fundamentado nas interacdes de van der
Waals, usando a fase solida como adsorvente para separar analitos de polaridades
diferentes (SKOOG, 2006; CHANG, et al., 2009).

A fase sélida deve ser escolhida de acordo com a polaridade do composto
gue se deseja extrair. Para extracdes de compostos hidrofébicos, como no caso do
EE2, € comum o uso de octadecil ligado a silica. A Figura 5 ilustra um processo de
extracdo em fase sélida, no qual uma seringa contendo a amostra € acoplada a um
cartucho. Ao pressionar a seringa, a amostra se desloca ao longo do cartucho.
Moléculas organicas sdo atraidas pela fase sélida, sendo assim, retiradas da
solucdo. Em etapas posteriores, as mesmas podem ser recuperadas pela injecdo de
solventes polares (SKOOG, 2006).

Figura 5 - Extracdo em fase sélida utilizando cartucho.

Adspdor |

Fonte: Skoog (2006)

No caso de solugbes com concentracbes muito pequenas, como ocorre com 0

EE2, uma alternativa € concentra-los utilizando extracdo em fase sodlida. Desta

forma, um grande volume de amostra € injetado neste cartucho e, posteriormente,
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as moléculas retidas na fase sélida sao extraidas, com um volume pequeno de
solvente organico. Uma vez extraido, este concentrado pode ser quantificado por
técnicas cromatograficas. (SKOOG, 2006; MOREIRA, 2016).

3.3 Processos Oxidativos Avangados

Com a crescente preocupacao relacionada aos poluentes emergentes e seus
impactos, somado a ineficacia dos tratamentos convencionais de esgoto (tratamento
preliminar, primério e secundario) na remo¢édo de compostos de dificil degradacéo,
as técnicas de tratamento terciario ttm se mostrado uma excelente alternativa na
degradacédo destes compostos (BILA & DEZOTTI, 2003; DEZOTTI, 2008).

O tratamento terciario € empregado na eliminacdo de poluentes especificos
e/ou de substancias que nao tenham sido adequadamente removidas em etapas
anteriores. Nesta categoria, estdo inclusos 0s processos oxidativos avancados
(ROCHA; ROSA; & CARDOSO, 2009).

Os POA séao processos que utilizam o radical hidroxila (-OH) como oxidante
forte, ndo seletivo, para promover a oxidacdo de compostos organicos de dificil
degradacdo, permitindo a mineralizacdo dos mesmos em CO,;, H,O e ions
inorganicos ou gerando intermediarios menos complexos. O mecanismo de ac¢ao
deste oxidante dependera da estrutura quimica do poluente, conforme mostra a
Tabela 4 (DEZOTTI, 2008; FIOREZE; SANTOS; & SCHMACHTENBERG, 2014;
LITTER & QUICI, 2010).

Tabela 4 - Mecanismos de acéo do radical hidroxila.

Reagdes Mecanismo de agéo
‘OH +RH —» R- + H,0O Abstracdo de &tomo de hidrogénio
:OH + RX — HOArX: Transferéncia eletrénica

‘OH + ArX - RX" + 'OH  Adicéo eletrofilica as duplas liga¢des

R — Cadeia alifatica; Ar — Grupo aromatico.

Os radicais hidroxila sdo capazes de reagir de 10° a 10 vezes mais rapido
gue oxidantes utilizados em processos oxidativos convencionais, como o 0z0nio

(O3), e apresentam um tempo de meia vida de, aproximadamente, 10 us, devendo
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ser gerado continuamente in situ por sua grande instabilidade (SUBTIL; MIERZWA;
& HESPANHOL, 2009; RUAS, 2008).

Dentre as principais vantagens destes processos, podem-se destacar: sua
inespecificidade, podendo ser empregado para diversos tipos de compostos; alta
eficicia no tratamento de contaminantes em concentrac6es muito baixas; e, maioria
dos casos, ndo ha geracdo de residuos. Algumas das suas desvantagens s&o 0S
elevados custos de operacdo, devido ao consumo de energia, dificuldade de
implementacdo em grande escala e a formacdo de subprodutos, que podem
apresentar toxicidade superior ao composto de origem, sendo muitos destes
mecanismos de reacdo ainda desconhecidos (FIOREZE; SANTOS; &
SCHMACHTENBERG, 2014).

Os POA podem ter reacdes do tipo homogénea, onde sédo utilizados H,0;, O3
e/lou radiacdo UV, ou do tipo heterogénea, onde se aplicam Oxidos ou metais
fotoativos. Os processos fotoquimicos ocorrem em presenca de energia luminosa,
provenientes das lampadas UV. Um compilado desses processos € demonstrado na
Tabela 5 (DEZOTTI, 2008).

Tabela 5 - Exemplos de Processos Oxidativos Avancados. Adaptado de DEZOTTI
(2008).

Processos Homogéneos Heterogéneos

Fotoquimico H,O,/UV TiO,/0,/UV
Foto-Fenton
O3/UV
O3/H,0,/UV

N&o fotoquimico O3/'OH Os/Catalisador
O3/H,0;
Fe?*/H,0,

Diversos estudos abordam a questdo dos micro-poluentes, utilizando
diferentes tipos de processos oxidativos avancados para sua remoc¢ao. A Tabela 6
mostra uma compilacdo de alguns estudos aplicados a remocdo de EE2 por
diferentes POA.
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Tabela 6 - Compilacdo de estudos referentes a remocéo de EE2 por POA.

Processo Condicdes operacionais Remocéao (%) Referéncia

[EE2] = 3 mg.L™"; [H20] = 20

Fe?'/H,0,/UV Ferreira, et al.,

. 2+ . .
mM, [Fe“"] = 0,75 mM; 40 W; 60 98 2017
min
[EE2] = 0,15 pg.L™; [Fe(IV)] = 0,5 Lee; Yoon; &
Fe (IV) mg L™; 30 min 9 Gunten, 2005
- . 2+ .
MnO, [EE2] =4 uM; [Mn™] = 10 uM; 100 Xu, et al., 2008
220min
[EE2] = 10 pg.L™"; [HCO3] = 0-10 Suri et al., 2010
ultrassom M- 20 9C: 20 kHz: 30 min 10-70
. [EE2] = 2 mg.L™}; 960 mJ.cm; 30 Zhang et al.,
Ultravioleta W 90 2010
. . Frontisti 1.,
Ultravioleta [EE2] = 100 pg.L™; 11 W; 15 min 20 rontistis eta

2015

3.3.1 UV/H,0;,

O peroéxido de hidrogénio é amplamente utilizado no tratamento de efluentes
industriais para remocdo de matéria organica de dificil degradacéo. Esta substancia
pode ser misturada com a agua em diversas propor¢des. No entanto, quando em
excesso, pode capturar os radicais hidroxila em reac¢des competitivas, reduzindo o
rendimento do processo. Segundo Ruas (2008), uma segunda desvantagem seria a
baixa velocidade de degradacdo de substancias mais complexas, necessitando ser

combinado com outras técnicas para atingir uma melhor eficiéncia.

Dentre as técnicas de POA combinados, o sistema mais antigo, e mais
utiizado em tratamentos de aguas e efluentes, € o que associa peréxido de
hidrogénio com radiacdo ultravioleta. Este processo consiste na formacdo de
radicais hidroxila a partir da fotdlise do H,O, (1), seguida da oxidacdo dos
compostos organicos pelos radicais formados (2, 3 e 4) (SUBTIL; MIERZWA; &
HESPANHOL, 2009).

H,O, + hv — 2 -OH (1)
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‘OH + RH — H,0 + R (2)
-OH + X,C=CX;, — X,C(OH) -CX» (3)
.OH + RX — OH + XR" (4)

As principais lampadas que emitem radiagdo no comprimento de onda relativa
a regido de UV sédo as de deutério, xenbnio e vapor de mercurio, sendo a ultima
mais utilizada em laboratérios e industrias. As lampadas de vapor de mercurio
podem ser classificadas em baixa e média pressdo, cujas caracteristicas estao
relacionadas na Tabela 7 (SUBTIL; MIERZWA; & HESPANHOL, 2009).

Tabela 7 - Caracteristicas das lampadas de baixa e média pressao de vapor de
mercurio. Adaptado de RUAS (2008).

Parametro Baixa Pressdo  Média Presséao
Comprimento de onda (A) (nm) 185 a 254 180 a 400
Vaporizacdo do mercurio Parcial Total
Poténcia (W) 15, 30, 65 e 125 1000 a 5000

Para o processo UV/H,O,, geralmente sdo empregadas lampadas com
emissdo maxima em 254 nm, uma vez que a absorcdo do H,O, € de 220 nm. E
comum, também, a adocdo de regime de fluxo turbulento, de modo a garantir um
espalhamento eficaz da radiacdo por todo o meio liquido. Além disso, variaveis
como pH, tempo de exposicdo ao UV, dosagem de H,O, e caracteristicas do
efluente podem interferir no meio reacional (RUAS, 2008; MOREIRA, 2016; SILVA,
2016).

Cada vez mais estudos avaliam os efeitos destas variaveis de processo da
combinacédo UV/H,0O, aplicada a remocao de micro poluentes. A Tabela 8 apresenta

alguns deles.
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Tabela 8 - Compilado de estudos sobre a degradacao de EE2 com UV/H,0..

Remocéao
Matriz Condicdes operacionais de EE2 Referéncia
(%)
Agua potavel com [E1] = [E2] L X Ma et al.,
N [H202] = 10 mg.L™; 1050 mJ.cm’ 100
=[EE2] =50 ug.L" 2015
Agua deionizada com [E1] = 1 5 Ma et al.,
L [H202] = 10 mg.L™; 1050 mJ.cm’ 100
[E2] = [EE2] =50 pg.L 2015
Agua ultrapura com [E1] = [E2] 1 ) Ma et al.,
1 [H202] = 15 mg.L™; 1050 mJ.cm’ 78
= [EE2] =50 pg.L 2015
Agua potavel com [E1] = [E2]  [H20] = 40 mg.L™; 1000 mJ.cm’; 0 goéfgt etal,
=1.3mg.L"; [EE2] =1.5 mg.L* 55 W
Agua tratada com [E1] = [E2]  [H»0] = 40 mg.L™; 1000 mJ.cm’; 00 goéfgt etal,
=1.3mg.L":; [EE2] =1.5 mg.L* 55 W
Agua ultrapura com [EE2] = 2 [H-02] = 5 mg.L™:; 960 mJ.cm™; - Zhang et
mg.L™? 30 W al., 2010
Agua tratada com [EE2] = 79,3 . , _
N L [H202] =4 mg.L™; 11240 mJ.cm™; Silva et al.,
ng.L?, [E2] = 54,2 ng.L}, [E3] 100
20W 2017

=1133,5ng.L*

E1l - Estrona; E2 — 17 B-estradiol; E3 —

Estriol.

Segundo Zhang (2010), o principal subproduto de degradacdo do EE2,

quando exposto ao sistema UV/H,O,, é a estrona e a atividade estrogénica

analisada, apos o processo, se reduz significativamente. Rosenfeldt et al. (2007), por

exemplo, obteve uma reducéo de 90% de atividade estrogénica através deste POA,

encontrando subprodutos que apresentam menos riscos se comparados ao

composto inicial.
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4 MATERIAIS E METODOS

A matriz estudada foi solucdo de EE2 em &gua ultrapura. O preparo desta
solucéo e os ensaios de UV/H,0, foram realizados no Laboratério de Tratamento de
Aguas e Reuso de Efluentes (LabTare), na UFRJ, enquanto a extragdo em fase
solida, utilizando cartucho e as analises quantitativa e qualitativa, utilizando CLAE,
foram realizadas no Laboratdrio de Engenharia Sanitaria (LES), na UERJ.

A Figura 6 esquematiza 0s processos e ensaios propostos nesse projeto.

Figura 6- Diagrama de blocos referente a parte experimental este projeto.

EE2 UV/H,0, CLAE

A 4
A 4

4.1 Reagentes

Todos os solventes empregados no ensaio CLAE foram adquiridos com grau
HPLC (sigla em inglés para High Performance Liquid Chromatography) (pureza
acima de 98 %) pela Tedia Brasil. O horménio sintético EE2 (grau de pureza de 99,8
%) foi obtido pela Sigma-Aldrich, o perdxido de hidrogénio 50% pela SUMATEX e o
acido cloridrico (HCI) grau P.A. da Merck. A agua ultrapura foi adquirida pelo sistema
de purificacao Milli-Q (Millipore®). O detergente utilizado na limpeza das vidrarias foi

0 Extran® neutro obtido da Merck.
4.2 Matriz Avaliada

Para avaliacdo do sistema UV/H,0,, foi utilizada matriz sintética, preparada
com agua ultrapura dopada com concentracdes de 0,84 a 8,57 pg.L" de EE2, a
partir de solucdo estoque de 10 mg.L™. Tais valores foram selecionados a partir da
revisao bibliogréafica, por representarem concentragcdes encontradas em ambientes

aguaticos.
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4.3 Lavagem das Vidrarias

Toda a vidraria utilizada em amostras destinadas ao sistema CLAE, foi
devidamente descontaminada, com base na metodologia descrita por Silva (2015),
conforme listado abaixo:

a) imersao, por até 24 horas, em solucao 5% v/v de Extran;

b) lavagem com agua corrente, com 5 repeticdes, para remocdo do
Extran;

c) rinsagem com Acetona grau HPLC;

d) lavagem com agua ultrapura, 5 repeticoes;

e) rinsagem com Etanol (EtOH) grau HPLC;

f) lavagem com agua ultrapura, 3 repeticdes; e

g) secagem em estufa a 65°C.

Concluidas estas etapas, as vidrarias foram devidamente protegidas com
papel aluminio, a fim de evitar qualquer tipo de contaminacao até a utilizacdo. Para
cada variacao nas concentractes de EE2 ou de perdxido de hidrogénio, as vidrarias

foram novamente descontaminadas segundo a metodologia acima.
4.4 Processo Oxidativo Avancado — Sistema UV/H,0,

O POA escolhido para o estudo da degradacdo de EE2 foi o sistema
UV/H,0,. Os experimentos foram conduzidos em sistema fechado, como uma
camara escura, com lampada de UVC de 20 W (Figura 7). A medida de sua
intensidade foi realizada com radidmetro Delta ohm HD2012.2 e obteve-se o valor
de 6,8 W.m?em 254 nm. Os tempos de exposicdo foram de 1, 1,5 e 2 h. A dose de
UV foi calculada pela equacéo 5, com unidade de kJ.m™.

Dose de UV = Intensidade x Tempo de exposicido (5)

A reacéao foi conduzida em placa petri de 500 mL, contendo 500 mL de agua
ultrapura dopada com EE2. Para a agitacédo, foram utilizados agitadores magnéticos

(lab-discwhite,IKA®) e barras magnéticas (Figura 8). Apds o término da reagéo, este
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volume de solucdo foi integralmente recolhido em frascos ambar, devidamente
descontaminados, e armazenados sob refrigeracdo para posteriores andlises de
CLAE.

Figura 7 - Foto do sistema UV/ H,0..

Figura 8 - Foto do interior do sistema UV/ H;0..

Os experimentos foram realizados partindo de solucdes estoque na
concentracdo de 10 mg.L™ de EE2 diluidas em acetonitrila (ACN). A escolha dos
valores das concentracdes iniciais dos compostos, das doses de UV e as
concentragdes de H,O, foram definidas com base em estudos anteriores observados
durante a reviséo bibliografica. A Tabela 9 apresenta o planejamento experimental
utilizado neste trabalho:
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Tabela 9 - Planejamento experimental para o tratamento de EE2 por UV/H,0..
Experimento [EE2] (ug.L™) [H20,] (ug.L") Dose de UV (kJ.m?)

1 0,84 1 24,48
2 0,84 10 24,48
3 0,84 1 48,96
4 0,84 10 48,96
5 8,57 1 24,48
6 8,57 10 24,48
7 8,57 1 48,96
8 8,57 10 48,96
9 4,61 5,5 36,72
10 4,61 5,5 36,72
11 4,61 5,5 36,72

Para melhor compreensdo dos efeitos destas variaveis, estas foram
analisadas isoladamente em concentracdes mais elevadas, conforme apresentado
na Tabela 10.

Tabela 10 - Estudo da influéncia do aumento do valor das variaveis sobre a

eficiéncia da degradacao de EE2.

Experimento [EE2] (ug.L™) [H.02] (ug.L™) Dose de UV (kJ.m?)

12 0,84 100 48,96

13 0,84 10 97,92

4.5 Extracdo em Fase Solida

Os processos de EFS e eluicdo foram baseados na metodologia descrita por
Rodrigues (2012). Em todas as amostras a serem analisadas pelo ensaio CLAE, foi
realizado o ajuste para pH=2 com &cido cloridrico (HCI) 3 mol.L™, acompanhado

com tira indicadora universal de pH (Merck) para evitar possiveis contaminacdes. A
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extracdo em fase sdlida de 500 mL de amostra foi realizada com cartucho Strata-X
(C18) 500 mg/6 mL, fabricado pela Phenomenex®, em Manifold Agilent - VacElut 12.

Os cartuchos deste tipo devem passar por ativacdo ou condicionamento
prévio, para ativar os sitios ligantes presentes ao longo da fase estacionaria. Dessa
forma, os analitos de interesse ficam retidos nos sitios durante a passagem da
amostra. Com esta finalidade, foram injetados 5 mL de acetato de etila, 5 mL de
metanol e 5 mL de agua ultrapura sequencialmente no cartucho com o auxilio de
uma bomba de vacuo e manifold. Esta etapa deve ser realizada com cautela, para
evitar contaminacdes entre diferentes amostras, além de evitar a secagem do
cartucho, pois isto implicaria em uma reducéo da eficiéncia da extracdo. O sistema

de extracao utilizado nesse estudo pode ser visualizado na Figura 9:

Figura 9 - Foto do sistema de extragédo EFS utilizado neste estudo.

Uma vez condicionado, foram passados 500 mL da amostra com pH 2 pelo
cartucho, respeitando uma vazdo de aproximadamente 4 mL.min. Apés todo o
volume da amostra ter passado pelo cartucho, foram injetados 10 mL de agua
ultrapura acidificada (pH 2) para a remocdo dos interferentes dos cartuchos,
utilizando uma bomba de vacuo e manifold. O vacuo foi mantido durante 10 min para
a completa remocéao da fase aquosa.
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A eluicdo, etapa de retirada dos analitos de interesse retidos no cartucho, é
realizada através da passagem de um solvente com maior afinidade por tais
analitos. Para tal, foram utilizadas duas fracbes de 3 mL de acetato de etila por
gravidade, com o auxilio de manifold. Os eluatos foram coletados em frascos de 10
mL, submetidos a secagem com bomba a vacuo, ressuspendidos com 1 mL de
acetonitrila e injetados no cromatagrafo.

A etapa de extracdo concentra os analitos, portanto, deve-se realizar o calculo
da concentracdo inicial de cada amostra destinada ao sistema CLAE, seguindo a
equacao 6. R, Vies € Vex SA0 a resposta obtida, o volume de ressuspenséo e o

volume de extracéo, respectivamente.

[EE2] = 22X Tres (6)

Vet
4.6 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A andlise de EE2 foi realizada em cromatégrafo de CLAE, fabricado pela
Water’s Corporation®, utilizando o software Breeze 2, e, acoplado a ele, um detector
de fluorescéncia. A metodologia implementada para deteccdo e quantificacdo de
EE2 baseou-se no trabalho de Silva (2016) que empregava Novapak PAH (4,6
x250mm, 5 micras) como coluna cromatografica.

A fase moével foi aplicada em modo gradiente de solucdo de acetonitrila em
agua ultrapura. A temperatura da coluna foi mantida em 30 °C + 1 e vazédo da fase
mével de 1 mL.min™ . Um volume de 20 pL foi injetado em um loop de 100 pL, com
volume util de 50 pyL na coluna. Para deteccdo em fluorescéncia, foram utilizados
comprimento de onda de 280 nm de excitacdo e 306 nm de emissao e o tempo de
corrida foi de 15 min (Silva, 2016). A temperatura do amostrador foi fixada em 18 °C,
de forma a fornecer o condicionamento das amostras e evitar possiveis degradacdes
(OLIVEIRA, 2015).

A composicao da fase movel é apresentada na Tabela 11:



Tabela 11 - Composicao da fase movel.

Tempo (min)

ACN (%) H20 uitrapura (%)

Inicio
6
9
13
15

40
50
30
40
40

60
50
70
60
60
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As curvas analiticas foram construidas a partir da injecdo de padrdes,

contendo 500 e 50 pg.L! de EE2. As Tabela 12 e Tabela 13 apresentam as

concentracbes do estrogénio para a respectiva diluicdo dos padrées em 500 e 50

ng.L™

Tabela 12 - ConcentracBes de curva analitica de 500 pg.L™ de EE2.

Diluicéo
(%)

Concentracdao tedrica

de EE2 (ug.L™)

100
80
40
20
15
10

665
532
266
133
99,8
66,5

Tabela 13 - Concentra¢des de curva analitica de 50 ug.L™ de EE2.

Diluicéo
(%)

Concentracdao teorica

de EE2 (ug.L™)

100
80
40
20
15
10

66,5
53,2
26,6
13,3
9,97
6,65
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A validacdo do método foi realizada de acordo com o guia de validagdo de
meétodos fornecido pelo INMETRO (2010). Foram analisados limite de detecc¢éo (LD),
limite de quantificacdo (LQ), linearidade e recuperacédo do cartucho. A linearidade foi
determinada pela avaliacdo dos valores de R e R? da curva de calibragéo. O LQ foi
obtido pela menor concentragdo da curva analitica e o LD foi determinado pela
equacao 7, onde DP é o desvio padrdo amostral de 3 inje¢cdes do branco (padréo

com a menor condicdo aceitavel do analito).

LD = DP x 6,965 7)

4.8 Estimativa de custo

Frente a importancia de se avancar nos estudos relacionados aos poluentes
emergentes e as futuras alteracdes legais, de forma a engloba-los, cabe uma analise

de custos de implementacdo do processo proposto neste trabalho.

Para realizar a avaliacdo econdmica de implantacdo do processo proposto,
optou-se por uma industria que apresente alta exigéncia em relacédo a qualidade da
agua em seu processo de fabricacdo, sendo diretamente afetada por alteracdes

legais em relacdo a potabilidade da agua. Deste modo, para este estudo, foi

selecionada a industria de cervejas artesanais.

Souza e Lang (2014) realizaram um plano de negdécios para abertura de
novas cervejarias artesanais do Rio de Janeiro, cujos valores de demonstracdo de
resultados, investimento inicial e fluxo de caixa encontrados foram adaptados para
atender ao presente trabalho, cuja proposta € ser uma etapa adicional de operacao

para este tipo de negdcio.

Segundo o Governo Brasileiro, a producéo de cerveja no pais atingiu a marca
de 14 milhdes de litros em 2016. Tokos e Glavic (2000) afirmam que, para cada litro
de cerveja produzido, sdo consumidos 1,2 L de 4gua potavel. Portanto, somente em
2016, foram utilizados 16,8 milhdes de litros d’agua potavel na produgdo de
cervejas.

O processo proposto é esquematizado na Figura 10:
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Figura 10 - Processo proposto neste projeto.

H202
Agua | Sistema | Aguade
Subterrdnea " uv *| Producao

O plano financeiro estudado por Souza e Lang (2014), considerando um
periodo de 10 anos, para uma cervejaria artesanal, forneceu os seguintes valores

para a formacao de custos e despesas mensais:

e Custo dos insumos: R$ 14.297,80 (inclui o preco da matéria-prima e do

transporte);

e Despesas com vendas: R$ 13.000,00 (incluindo despesas com
propaganda e transporte);

e Despesas operacionais e administrativas: R$ 21.980,00 (incluindo
despesas de aluguel, luz, telefone, agua, internet, gas, manutencao,

salarios, pré-labore, outras despesas de insumos e despesas correntes);

e Receitas: R$ 63939,33, considerando R$ 2,11 por garrafa e 30303

garrafas mensalmente;

e Impostos: 11,33% do faturamento + R$ 0,4087 por litro vendido; e

Depreciacdo: R$ 958,33.

Para chegar ao valor do preco final do produto, Souza e Lang (2014)
consideraram 5% de margem, devido a revenda e distribuicdo. Além disso,
considerando retornos com propaganda e crescimento no mercado, estipularam um
aumento de 5% ao ano em relacdo a producdo inicial do volume vendido, das

despesas e custos relativos, a partir do segundo ano de operacgao.
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Conforme tabelado pela Receita Federal, o tempo de vida util dos
equipamentos utilizados é de 10 anos e a taxa anual de depreciacdo € de 10%. O

valor residual dos equipamentos foi considerado como 10% do valor de aquisicao.

Para o investimento inicial, Souza e Lang (2014) consideraram 0S custos
relativos a reforma da instalacdo, equipamentos (preparo, fermentacao, filtracdo e
armazenagem), moveis e utensilios, cursos e treinamentos e de abertura da
empresa, totalizando R$ 145.000,00. Vale ressaltar que, para atender a proposta do
presente trabalho, serdo adicionados os custos com equipamentos referentes ao

processo proposto.

Como capital de giro, foi estipulado o valor de R$ 43.500,00, recomendado
pelo Sebrae. Com base nesses valores, € possivel construir o fluxo de caixa,
importante para a avaliagdo da viabilidade econdmica pelo método da taxa interna
de retorno (TIR), método escolhido para tal avaliacdo no presente trabalho.

A TIR é definida como a taxa de desconto de um investimento capaz de tornar
seu valor presente liquido (VPL) nulo, fazendo com que o investimento inicial seja
pago ao longo do tempo. Sendo assim, o investimento é considerado viavel quando
apresentar uma TIR superior a taxa minima de atratividade (TMA). O VLP € obtido
por meio da equacdo 8 (CLEMENTE, 2008; ROSS, 1995).

VPL=0 = i FC. FC
T (1+ TIR)® ¢
t=1 (8)

Onde: FC; — fluxo de caixa no periodo estipulado
FCo — fluxo de caixa no ano zero

t — periodo de tempo

Ross & Watson (1968) ressaltam que a TMA adotada para a inddstria quimica
costuma estar entre 8 e 18%, dependendo do cenario adotado. Para este trabalho,
foi adotada TMA igual a 18%.
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Os calculos de consumo de energia elétrica dos equipamentos foram

encontrados pelas seguintes relacdes:

Consumo didrio (kWh) = Poténcia do equipamento (kW) x Tempo de operacio (h)
Consumo mensal = Consumeo diario x Dias de operacio no més

Custo mensal = Consumo mensal x Custo do kWh na regiia

Custo anual = Custo mensal x Meses de operacido no ano
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Otimizacao da metodologia cromatografica
A otimizacdo da metodologia adotada foi feita a partir da analise de alguns

parametros para o EE2. Os valores de R, R% LD e LQ, bem como as equacdes

obtidas a partir das curvas analiticas, estdo dispostos na Tabela 14.

Tabela 14 - Valores de R, R?, LD e LQ e as equacdes obtidas a partir das curvas

analiticas dos EE2.

~ Tr 1 .1, Recuperacao
Composto Equacéao (min) R R2 LD (ug.L™) LQ (ng.L™) (%)
y = 44000 x -
630000 8,369 0,99995 0,99991 1,7 66,5
92
EE2
y = 39200 x -
96000 8,445 0,99948 0,99897 3 9,9

Segundo INMETRO (2010), os valores do coeficiente de correlacdo, R, e do
coeficiente de determinacdo, R? devem estar acima de 0,90, portanto, as curvas
estdo dentro dos parametros, demonstrando a étima linearidade da curva analitica.

Nas Figura 11 e Figura 12, respectivamente, estdo disponiveis 0s
cromatogramas e as curvas de calibracdo, bem como as concentracfes de cada
triplicata utilizadas para o célculo do LD. O LQ foi obtido a partir da menor
concentracdo da curva analitica. O fator de concentracdo para todas as amostras
deste trabalho foi de 500 vezes com extracdo de 500 mL de amostra e 1 mL de

ressuspensao.
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Figura 11 - Cromatograma e curva analitica das inje¢cdes em diversas concentragcfes
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A segunda etapa do processo de validacdo da metodologia engloba o ensaio
de recuperacao do cartucho, que determina o percentual de analito que € perdido
durante os processos que antecedem as injecbes no CLAE, bem como a
seletividade. Para este trabalho, obteve-se uma recuperacdo de 92% da massa

inicial do analito.

5.2 Degradacéao de EE2 por UV/H,0,

Os ensaios de degradacao de EE2 usando radiacdo UV e H,O, ocorreram em
bateladas, em duas etapas. Primeiramente, foram realizados o0s experimentos
descritos na Tabela 9, analisando a porcentagem de remocdo do horménio
observada apoés tratamento.

A segunda etapa foi realizada de acordo com a Tabela 10 e teve como
objetivo analisar as variaveis que influenciam na eficiéncia do tratamento. Sendo
assim, foi observada a influéncia da dose de UV, assim como a concentracdo de

H.0O,. Os resultados estao dispostos nas Tabela 15 e Tabela 16:

Tabela 15 - Concentracdes finais de EE2 e porcentagem de remocéo de EE2 apés

tratamento com UV/H,O, na primeira etapa.

[EE2] ]

_ [EEZ2] [H202] Dose de _ Remocéo
Experimento L L ) final
(Mg.L™)  (Mg.L7) UV (kI.m™) 1 (%)

(Mg.L™)
1 0,84 1 24,48 0,72 14,29
2 0,84 10 24,48 0,66 21,43
3 0,84 1 48,96 0,80 4,76
4 0,84 10 48,96 0,50 40,42
5 8,57 1 24,48 6,61 22,87
6 8,57 10 24,48 6,45 24,74
7 8,57 1 48,96 7,19 16,10
8 8,57 10 48,96 6,21 27,54
9 4,61 55 36,72 3,55 29,99
10 4,61 55 36,72 3,55 29,99
11 4,61 55 36,72 3,57 22,56
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Tabela 16 - Concentracdes finais de EE2 e porcentagem de remoc¢éo de EE2 apds
tratamento UV/H,0O, na segunda etapa.

. [EE2] [H203] Dosede UV  [EEZ2] final Remocéo
Experimento

(MgL™)  (ug.L? (kd.m?) (ug.L™) (%)
12 0,84 100 48,96 0,26 69,05
13 0,84 10 97,92 0,24 71,43

Pela Tabela 15, considerando os experimentos de 1 ao 8, é possivel observar
a importancia da concentracdo de H,O, na degradacao de EE2, em todas as doses
de UV avaliadas. No entanto, é observado um maior valor de remoc¢ao quando a
relacdo massica entre H,O, e EE2 foi, aproximadamente, 10 vezes superior
(experimento 4). Para as anélises com maior concentracdo de EE2 (8,57 pg.L™),
esse efeito é observado de forma menos significativa, provavelmente devido a baixa

concentracdo de H,O, em relacdo a dosagem inicial de horménio.

Nos experimentos cuja relacdo foi de 1:1, foram observados os piores
resultados de remocéo, indicando que a baixa concentracdo de H,O, néo favoreceu
a degradacdo do EE2, mesmo com o aumento da dose de radiacdo UV
(experimentos 1 e 3), indicando que é necesséaria uma maior relacdo massica entre

EE2 e H,0O, para obter maiores remocoes.

Nos experimentos em que a relacdo massica [EE2]:[H.0,] foi mantida em
1:10 (experimentos 2, 4 e 13), a remocdo de EE2 aumentou com o0 aumento da dose
de UV. Sendo assim, é possivel dizer que a remocdo de EE2 é influenciada
positivamente com o aumento da dosagem de UV.

Com o aumento da relacdo massica entre H,O, e EE2 para cerca de 100:1,
com dose de UV igual a 48,96 kJ.m™, a remocdo do EE2 foi de 69% (experimento
12), indicando que este aumento de peroxido de hidrogénio favorece a degradacgéo

do hormonio.

O experimento 13 apresentou a maior remocéo (71,43%), com a maior dose
de UV (97,92 KJ.m®) e uma relacdo méssica de 1:10 de [EE2]:[H,0O-], indicando que
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0 aumento significativo da dose de UV promove uma reacdo de degradacdo mais
eficiente.

5.3 Anélise econdmica preliminar

Para essa andlise, foi adotado o volume de produc¢do estudado por Souza &
Lang (2014), que corresponde a 10 mil litros de cerveja por més, resultando em uma
vazédo de agua potavel de 16,7 L.h"* ou 0,0,0167 m®.h™. Com isso, a vazdo média
adotada para o estudo foi de 0,017 m®h™ de agua potavel, em processo continuo,

operando 24 h por dia, nos 365 dias do ano.

Com base nos valores de remocdo obtidos nas Tabela 15 Tabela 16, a
concentracdo de H,O, que representa o melhor custo-beneficio (experimento 12) é
de 100 pg.L?, ou 0,1 g.m™3, com dosagem de UV de 48,96 kJ.m?. Portanto, 0s
calculos que visam avaliar o custo de processo em escala plena foram baseados

neste resultado.

5.3.1 Investimento inicial

Souza e Lang (2014) estimaram um valor de R$ 145.000 de investimento
inicial para o empreendimento. Considerando a operagdo do processo continuo
proposto, € necessario adicionar 0s seguintes equipamentos: reator UV, duas
bombas para entrada e saida de agua no reator, um frasco ambar com capacidade
de 100 mL para armazenamento de peroxido, lampada de UV de 350 W e uma
bomba para a injecdo de peroxido. Os custos referentes a estes equipamentos
foram obtidos a partir de cotacdo e em sites, com base nas condicGes descritas
acima e estdo apresentados na Tabela 17 (PROMINENTE, 2018; ALIEXPRESS,
2018; ALIBABA, 2018; DIDATICASP, 2018).
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Tabela 17 - Equipamentos para sistema UV/H,0; e seus respectivos custos.

Equipamentos Custo (R$)
Reator UV 206,23
Bombas para agua 2730,00
Bomba para peréxido 2730,00
Frasco ambar 2,90
Lampada 350W 5559,04

Sendo assim, o investimento inicial esta estimado em R$ 11.228,17 para 0s
equipamentos desta etapa do processo, resultando em um investimento inicial total
de R$ 156.228,17.

5.3.2 Custo operacional

Souza e Lang (2014) determinaram o custo total a partir do custo com
insumos, despesas com vendas e despesas operacionais nos valores de R$
14.297,80, R$ 13.000,00 e R$ 21.980,00, respectivamente. Contudo, considerando a
etapa adicional no processo proposta neste trabalho, devem ser adicionados a estes
valores, os custos de insumo e as despesas de luz e manutencdo para as despesas
operacionais e de manutencao. Estes custos serdo detalhados a seguir:

a) Custo adicional de insumos

O custo adicional de insumos sera determinado pelo custo com a utilizacdo de
H.O, na etapa adicional proposta neste trabalho.

Considerando que a solu¢do comercial de H,O, tem concentracdo a 50%, é

possivel calcular a vazéo de H,0; a ser adicionada continuamente.
GV = Cf I“} (13)

Onde C; e C; sdo as concentracdes inicial e final, respectivamente, em g.m™.
Vi e V; sdo os volumes inicial e final, respectivamente, em m®. Dividindo a igualdade
(13) pelo tempo, em horas, encontra-se a vazao (Qs) de adicdo de H,O, ao reator

uv, em m3.ht:
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Vi Ve
Ci —_— = Ef -
t t (14)
C; Q= Cf Qf (15)
3 3
C =C 0,1 g []ﬂi?m = 500000 g = 34 1:]‘9m
i@ = fo—}sme T ﬁfo_}Qf_Jx h
Para tal vazao, o consumo mensal de H,O- seria de:
_34x10-0T i 24R  30dias o 108 ™ 0.00245
Qr =3, h 1 dia 1més més meés

Considerando a solucdo de peréxido de hidrogénio a 50% comercializada,
com densidade de 1200 kg.m>, calcula-se um consumo de, aproximadamente,
0,0029 kg por més. Segundo cotacéo realizada, 1 kg de H,O, a 50% custa R$ 9,22,
totalizando R$ 0,03 de gasto mensal para este reagente. Deste modo, o custo de

insumos adicional é de R$ 0,33/ano.

b) Custo adicional de energia

O reator UV/H,O, de fluxo continuo e as lampadas imersas foram
dimensionadas para atender a vazdo estudada. Para os calculos, considerou-se a
poténcia fornecida pelos fabricantes e o custo de R$ 0,53 kWh, referente a cidade

do Rio de Janeiro. Os resultados sao demonstrados na Tabela 18.

Tabela 18 - Custos energéticos dos equipamentos

A Consumo Consumo Custo Custo
. Poténcia o
Equipamento (W) diario mensal mensal anual
(kwh.dia®) (kWh.més™') (R$.més™) (R$.ano™)

Reator + lampada 362 8,69 260,64 138,14 1657,67
Bomba H,0, 50 1,2 36 19,08 228,96
Bombas d'agua 30 1,68 50,40 26,71 320,54
Total 11,57 347,04 183,93 2207,17

c) Custo adicional com troca das lampadas

Conforme informado pelo fabricante, o tempo de vida util de uma lampada UV

de 350 W é de 14.000 h. Tal valor equivale a, aproximadamente, 1,6 anos. Para um
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tempo de operacdo de 10 anos, serdo necessdrias, no minimo, 6 trocas de
lampadas, o que leva a um custo total de R$ 33.354,24 para o periodo. Desse modo,
a troca das lampadas de UV foi considerada como custo operacional sendo de
R$3.335,42/ano.

d) Custo adicional com manutencdo e méo de obra

Este custo pode ser estimado como, aproximadamente, 2% do investimento
inicial (Nascimento, 2018). Tendo sido estimado em R$ 11.228,17, obtém-se um

custo de manutencdo e mao de obra equivalente a R$ 224,56/ano.

5.3.3 Depreciacédo adicional

Considerando o método de depreciacdo linear, a depreciacdo dos
equipamentos é dada pela soma das diferencas entre os valores contabeis e o0s
valores residuais de cada equipamento, equivalendo, portanto, a R$ 509,96 anuais
podem ser observadas na Tabela 20, no Anexo |. Somando ao valor encontrado por

Souza e Lang (2014), obtém-se, aproximadamente, R$ 12.009,00 anuais.

Adicionando os valores calculados neste trabalho aos encontrados por Souza
e Lang (2014), é possivel construir o demonstrativo dos resultados do exercicio
(DRE) e o fluxo de caixa, conforme a Tabela 19 abaixo:
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Tabela 19 - Compilacdo de dados para a construcao do DRE e do Fluxo de Caixa. Adaptado de SOUZA E LANG (2014).

Volume mensal 10000 10000 10500 11000 11500 12000 12500 13000 13500 14000
Volume anual 120000 120000 126000 132000 138000 144000 150000 156000 162000 168000
Garrafa anual 363636 363636 381818 400000 418182 436364 454545 472727 490909 509091
DRE Ano O Anol Ano2 Ano3 Ano4 Ano5 Anob6 Ano 7 Ano 8 Ano9 Ano 10
Receita Bruta 844896 844896 887141 929386 971631 1013875 1056120 1098365 1140610 1182855
Impostos 144771 144771 152009 159248 166486 173725 180963 188202 195440 202679
Receita Liquida 700125 700125 735132 770138 805144 840150 875157 910163 945169 980176
Custo do produto vendido 171574 171574 180152 188731 197310 205888 214467 223046 231624 240203
Lucro Bruto 528552 528552 554979 581407 607835 634262 660690 687117 713545 739973
Despesas com vendas 156000 156000 163800 171600 179400 187200 195000 202800 210600 218400
Despesas Operac e adm 332970 332970 349618 366267 382915 399564 416212 432861 449509 466158
Depreciagao 12010 12010 12010 12010 12010 12010 12010 12010 12010 12010
Lucro liquido 27572 27572 29551 31530 33509 35488 37467 39447 41426 43405
(+) Depreciacéo 12010 12010 12010 12010 12010 12010 12010 12010 12010 12010
(-) CAPEX 11228 0 0 70000 0 0 80000 0 0 90000 0

(-) Investimento inicial 146228

(-) Capital de giro 43500 43500
Fluxo de Caixa Final -200956 39582 39582 -28439 43540 45519 -32502 49477 51457 -36564 55415
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Aplicando os valores encontrados de fluxo de caixa no calculo da TIR, pelo
Microsoft Excel, encontra-se uma TIR de 2% para este investimento. Portanto, de

uma forma geral, este investimento é economicamente inviavel, uma vez que
apresenta TIR (2%) inferior a TMA estipulada para este cenario (18%).

Este resultado mostra que, apesar dos efeitos adversos a salude associados
ao EE2, dificilmente as industrias, como a de bebidas, irdo adotar medidas para
elimina-lo de forma espontanea, o que corrobora a importancia da criacdo de leis
gue o incluam na lista de compostos monitorados em relacédo a qualidade da agua.
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6 CONCLUSAO

O sistema UV/H,0,, com condicdes de operacdo de 100 pg.L™ e 48,96 kJ.m?,
€ capaz de remover 69% da quantidade inicial de EE2. Contudo, a concentracdo
remanescente (0,26 ug.L™) ainda é capaz de provocar efeitos adversos em seres
vivos. Portanto, mais analises devem ser realizadas de forma a aperfeicoar o
processo e aumentar a degradacao de EE2.

Do ponto de vista econémico, a analise econdmica preliminar, realizada pelo
método da taxa interna de retorno, mostra que a adicdo desta etapa ao processo
produtivo de cervejas artesanais € economicamente inviavel, com TIR de 2%,
inferior a TMA adotada (18%). Certamente o elevado custo das lampadas UV teve
grande contribuicdo no resultado encontrado. Contudo, cabe ressaltar que séo
necessarios estudos mais aprofundados das varidveis envolvidas, como, por
exemplo, a relacdo entre o marketing associado a preocupacdo com a saude do
consumidor e o retorno financeiro atrelado a esta estratégia competitiva para se

obter um resultado mais préximo da realidade.
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ANEXO |

Tabela 20 - Depreciacao dos equipamentos no periodo de 10 anos.

59

Valor
o . Valor Valor Valor
Depreciagao o a contabil L Valor . i
Depreciacéao L contabil s residual residual Valor
o anual da Depreciacao da contabil .
Depreciacao anual das das da bomba das residual
Ano bomba de anual reator bomba do
(%) . bombas de bombas de bombas  do reator
perdxido . (R$) de de reator sxid de 4
(R$) agua (R9$) peréxido e agua (R$) peréxido e agua (R$)
(R$) (R$) (R$)
(R$)
0 - - - - 2730.00 2730.00 206.23 - - -
1 10 246 245.70 18.56 2484.30 2484.30 187.67 - - -
2 10 246 245.70 18.56 2238.60 2238.60 169.11 - - -
3 10 246 245.70 18.56 199290 199290 150.55 - - -
4 10 246 245.70 18.56 174720 1747.20 131.99 - - -
5 10 246 245.70 18.56 1501.50 1501.50 113.43 - - -
6 10 246 245.70 18.56 1255.80 1255.80 94.87 - - -
7 10 246 245.70 18.56 1010.10 1010.10 76.31 - - -
8 10 246 245.70 18.56 764.40 764.40 57.74 - - -
9 10 246 245.70 18.56 518.70 518.70 39.18 - - -
10 10 246 245.70 18.56 273.00 273.00 20.62 273.00 273.00 20.62




