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RESUMO 
Poluentes capazes de comprometer os sistemas endócrinos 
de seres humanos e da fauna representam importante 
ameaça ambiental. Hormônios sintéticos, como o 17α-
etinilestradiol (EE2), e hormônios naturais, ao alcançarem 
os corpos d'água, constituem um desafio para sua remoção 
em níveis satisfatórios. O ultrassom é uma técnica 
considerada ecológica e sustentável, empregada para 
intensificar processos em diferentes matrizes. Este estudo 
avaliou o potencial de remoção de EE2 em água por 
aplicação indireta de ultrassom na presença de telas 
metálicas. Foram investigadas as frequências (25 e 37kHz), 
as temperaturas (25 e 30°C), os tempos de aplicação de 
ultrassom (15 a 45 min) e as massas de tela metálica (11 e 
24g). Por razões de economicidade, utilizou-se 
espectrofotometria UV-Vis, com processamento por 
segunda derivada, para monitorar o efeito dos 
tratamentos, com resultados confirmados 
qualitativamente por cromatografia gasosa acoplada à 
espectrometria de massas (GC-MS) aos 45min. Os 
resultados mostraram que o ultrassom isolado promoveu 
remoção máxima de 7,2% de EE2, enquanto a presença de 
telas metálicas aumentou essa remoção para até 21,2%, 
particularmente a 30°C. Sugere-se, em estudos futuros, 
investigar outras técnicas analíticas para confirmar a 
efetividade de remoção de EE2. 
 

ABSTRACT 
Pollutants capable of disrupting the endocrine systems of 
humans and wildlife represent a significant environmental 
threat. Synthetic hormones, such as 17α-ethinylestradiol 
(EE2), and natural hormones, upon reaching water bodies, 
pose a challenge for their removal to satisfactory levels. 
Ultrasound is considered an environmentally friendly and 
sustainable technique, employed to intensify processes in 

different matrices. This study evaluated the potential for 
EE2 removal from water through indirect ultrasound 
application in the presence of metallic screens. The 
frequencies (25 and 37kHz), temperatures (25 and 30°C), 
ultrasound application times (15 to 45min), and metallic 
screen masses (11 and 24g) were investigated. For cost-
effectiveness reasons, UV-Vis spectrophotometry, with 
second-derivative processing, was used to monitor the 
effect of the treatments, with results qualitatively 
confirmed by gas chromatography coupled to mass 
spectrometry (GC-MS) at 45min. The results showed that 
ultrasound alone promoted a maximum EE2 removal of 
7.2%, while the presence of metallic screens increased this 
removal to up to 21.2%, particularly at 30°C. Future studies 
should investigate other analytical techniques to confirm 
the effectiveness of EE2 removal. 

RESUMEN 
Los contaminantes capaces de alterar los sistemas 
endocrinos de los seres humanos y de la fauna representan 
una importante amenaza ambiental. Las hormonas 
sintéticas, como el 17α-etinilestradiol (EE2), y las hormonas 
naturales, al llegar a los cuerpos de agua, constituyen un 
desafío para su remoción a niveles satisfactorios. El 
ultrasonido es una técnica considerada ecológica y 
sostenible, empleada para intensificar procesos en 
diferentes matrices. Este estudio evaluó el potencial de 
remoción de EE2 en agua mediante la aplicación indirecta 
de ultrasonido en presencia de mallas metálicas. Se 
investigaron las frecuencias (25 y 37 kHz), las temperaturas 
(25 y 30°C), los tiempos de aplicación de ultrasonido (15 a 
45min) y las masas de malla metálica (11 y 24g). Por 
razones de economía, se utilizó espectrofotometría UV-Vis, 
con procesamiento por segunda derivada, para monitorear 
el efecto de los tratamientos, con resultados confirmados 
cualitativamente mediante cromatografía de gases 
acoplada a espectrometría de masas (GC-MS) a los 45min. 
Los resultados mostraron que el ultrasonido aislado 
promovió una remoción máxima de EE2 del 7,2%, mientras 
que la presencia de mallas metálicas aumentó esta 
remoción hasta el 21,2%, particularmente a 30°C. Se 
sugiere, en estudios futuros, investigar otras técnicas 
analíticas para confirmar la efectividad de la remoción de 
EE2.
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INTRODUÇÃO 
Os disruptores endócrinos podem afetar o desenvolvimento e a fisiologia de organismos 

aquáticos e da fauna, além de causar efeitos nocivos à saúde humana (Murray et al., 2026). 

Esses compostos podem ser classificados em naturais e sintéticos e estão presentes em 

produtos industriais, plásticos, plastificantes, pesticidas e medicamentos (Boahen et al., 2025; 

Klingelhofer et al., 2025). Entre essas substâncias, destaca-se o 17α-etinilestradiol (EE2), um 

hormônio sintético bioativo, amplamente utilizado em pílulas contraceptivas e caracterizado 

por elevada atividade biológica. Seus efeitos adversos sobre os sistemas endócrinos de 

diferentes organismos podem acarretar importantes implicações ecológicas (Peterson et al., 

2023; Hollerova et al., 2025). 

A água constitui importante vetor para disseminação de disruptores endócrinos, e a presença 

de hormônios sexuais naturais e sintéticos em diversas matrizes ambientais, já foi verificada 

em diferentes regiões do mundo (Lalik et al., 2025; Piosik et al., 2025). Esses fármacos em 

regra não são totalmente metabolizados pelo organismo e são excretados principalmente pela 

urina, o que torna o EE2 uma fonte contínua de compostos estrogênicos nos efluentes de 

águas residuais (Laurenson et al., 2014; Mosharaf et al., 2024). De modo semelhante a outros 

contaminantes emergentes de origem farmacêutica, a principal via de entrada dos hormônios 

esteroides no meio ambiente ocorre por meio de efluentes não tratados ou parcialmente 

tratados provenientes de estações de tratamento de esgoto, que são descarregados em rios 

e outros corpos d’água (Letsoalo et al., 2023; Klein et al., 2024). As estações de tratamento de 

águas residuais ainda não são capazes de eliminar esses hormônios de forma eficiente, 

expondo remoções entre 70 e 80% (Tang et al., 2021; Rocha & Rocha, 2022). 

Os sedimentos fluviais e os solos atuam como sumidouros primários para estrogênios 

farmacêuticos, uma vez que esses compostos se ligam fortemente à matéria orgânica e podem 

ser metabolizados por comunidades microbianas (Peck et al., 2004). A reutilização de águas 

residuais para irrigação aumenta o risco de contaminação do solo e de transferência desses 

compostos para a cadeia alimentar. A natureza hidrofóbica do EE2, aliada à sua baixa 

biodegradabilidade, favorece sua adsorção às partículas do solo. A ocorrência de enchentes e 

processos de drenagem pode possibilitar o retorno do EE2 ao ambiente aquático, ocasionando 

contaminação crônica em baixos níveis (Almazrouei et al., 2023; Mosharaf et al., 2024). 

Existem diversos processos para a remoção de contaminantes emergentes (Zahmatkesh et al., 

2022; Kumar et al., 2023; Liu et al., 2023), os quais são classificados como físicos, químicos ou 

biológicos. Os processos físicos removem o poluente sem alterar suas propriedades químicas 

ou bioquímicas. Entre eles, destacam-se a adsorção, a filtração por membranas, a coagulação, 

a nanofiltração, a osmose reversa e a ultra- e microfiltração (Ahmed et al., 2017; Sophia & 

Lima, 2018; Crini et al., 2019; Vieira et al., 2020; Shahid et al., 2021). Todavia, os processos 

biológicos podem remover contaminantes de forma eficiente, dependendo dos parâmetros 

operacionais e características das águas residuais (Liu et al., 2023). 

Nos tratamentos químicos, processos de oxidação química são empregados para aumentar a 

eficiência de remoção de contaminantes. Entre os agentes utilizados, destacam-se óxidos 

metálicos, peróxido de hidrogênio (H₂O₂), cloro, ozônio e catalisadores à base de metais. Esses 

reagentes podem ser empregados em conjunto com fontes externas de energia, tais como 
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radiação ultravioleta (UV), ultrassom, raios gama e corrente elétrica (Kumar et al., 2023; Liu 

et al., 2023). Entretanto, esses processos podem apresentar desvantagens, como a formação 

de subprodutos de degradação potencialmente tão tóxicos quanto a molécula original do 

contaminante. 

Métodos alternativos que utilizam materiais como carvão ativado, argilas, zeólitas, resíduos e 

subprodutos industriais e agrícolas, materiais à base de sílica, estruturas metal-orgânicas, 

polímeros e bioadsorventes são promissores para a remoção eficiente de disruptores 

endócrinos de soluções aquosas (Crini et al., 2019; Li et al., 2020; Ponnuchamy et al., 2020; 

Vieira et al., 2020; Ponnuchamy et al., 2021; Rathi et al., 2021; Kumar et al., 2023). Entretanto, 

é importante observar que o uso de materiais adsorventes apresenta como principal 

desvantagem a transferência de fase do contaminante, resultando na geração de um resíduo 

que também requer tratamento. Portanto, para viabilizar um processo, devem ser 

considerados o custo-benefício, a eficiência de remoção e o destino do material adsorvente 

após o uso, de modo a garantir a sustentabilidade do processo. 

O ultrassom (US) é uma tecnologia avançada e promissora para a remoção de contaminantes 

orgânicos e inorgânicos complexos presentes em corpos d’água (Zhang et al., 2012; 

Kheirandish et al., 2017; Yao et al., 2020; Alfonso-Muniozguren et al., 2021; Mierez et al., 

2024; Prempeh et al., 2025; Sattar et al., 2025). Em solução, o ultrassom pode atingir 

intensidades consideravelmente elevadas, promovendo transferência de massa e 

favorecendo a adsorção de partículas contaminantes em materiais adsorventes. Além disso, 

pode contribuir para a degradação térmica e para a oxidação de contaminantes orgânicos. 

Investigações em escala laboratorial demonstraram a elevada eficiência do US na degradação 

de hormônios estrogênicos (Suri et al., 2008; Suri et al., 2010; Andaluri et al., 2012). 

A aplicação indireta de ultrassom apresenta vantagens como baixo custo, equipamentos 

compactos e configurações operacionais simples, além de favorecer a transferência de massa 

e aumentar as taxas de reação em diversos processos químicos e biológicos. Entretanto, 

apresenta a desvantagem de os campos acústicos se dissiparem rapidamente, com conversão 

parcial da energia em calor, o que dificulta o controle e a escalabilidade dos processos (Dong 

et al., 2020; Adamou et al., 2024). 

O efeito do US sobre os compostos farmacêuticos está associado principalmente ao fenômeno 

de cavitação acústica, caracterizado pela formação, crescimento e colapso violento de bolhas 

(Alfonso-Muniozguren et al., 2021; Meroni et al., 2022). A extensão da degradação do 

poluente depende dos parâmetros de sonicação, tais como frequência aplicada, densidade de 

potência calorimétrica, tipo de reator, modo de irradiação e condições da solução. Entre estas 

últimas, destacam-se pH, temperatura, natureza e concentração do poluente, presença de 

matéria orgânica e inorgânica e concentração de sólidos suspensos (Saikova et al., 2026; 

Alfonso-Muniozguren et al., 2021; Capocelli et al., 2012; Suri et al., 2010; Suri et al., 2008). 

Entretanto, a literatura ainda registra poucos estudos que utilizam US indireto, especialmente 

para a remoção do hormônio sintético EE2. 

Diversos parâmetros, como potência, frequência, condições de reação, modo de operação e 

vibrações mecânicas, podem afetar a ocorrência e a intensidade dos efeitos ultrassônicos 

(Adamou et al., 2024; Dong et al., 2020). A presença de materiais metálicos no meio pode 

contribuir para intensificar os efeitos do ultrassom (Ronchi et al., 2021). Assim, objetivou-se 
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utilizar US na presença de telas metálicas para avaliar, preliminarmente, o potencial de 

remoção de EE2 em água, contribuindo para o desenvolvimento de alternativas de tratamento 

voltadas à preservação dos corpos hídricos. 

METODOLOGIA 
Avaliou-se a viabilidade da remoção de 17α-etinilestradiol (EE2; Sigma-Aldrich, EUA) em água 

por meio da aplicação indireta de ultrassom (US) na presença de tela metálica de aço 

inoxidável 304, malha 60 (Figura 1). A determinação do EE2 foi realizada por espectroscopia 

UV-Vis (Genesys 80, Thermo Scientific). Os espectros obtidos tratados por espectrofotometria 

derivativa de segunda ordem, com o objetivo de minimizar interferências e efeitos de matriz 

(Shi et al., 2026; Parmar & Sharma, 2016; Karpińska, 2004). As amostras referentes ao tempo 

de tratamento (45 min) avaliadas qualitativamente por cromatografia gasosa acoplada à 

espectrometria de massas (GC-MS), a fim de corroborar a tendência observada nas análises 

por espectroscopia UV-Vis.  
Figura 1. Fluxograma metodológico utilizado para avaliar a viabilidade da remoção de 17α-etinilestradiol (EE2) 
em água por aplicação indireta de ultrassom (US) na presença de tela metálica de aço inoxidável 304, malha 60 

 

Monitoramento do tratamento por espectroscopia UV-Vis 
Os sinais analíticos foram obtidos utilizando cubeta de quartzo com caminho óptico de 1,0 cm, 

faixa de varredura de 190 a 400 nm e intervalo espectral de 2 nm. Uma solução estoque 

primária de EE2 foi preparada pela dissolução do composto em etanol (J.T. Baker, grau ACS, 

99,9%). As soluções-padrão de trabalho, na faixa de concentração de 0 a 8 µg L⁻¹, foram 

preparadas por diluição da solução estoque em água ultrapura contendo 1,0% (v/v) de etanol. 

Dessa forma, a concentração final de etanol foi mantida em 1,0% (v/v) em todos os padrões 

da curva analítica. Água ultrapura contendo 1,0% (v/v) de etanol, na ausência de EE2, foi 

empregada como branco analítico. A mesma proporção de etanol foi mantida nas soluções 

experimentais e nos respectivos controles, a fim de evitar efeitos de matriz atribuíveis ao 

cossolvente. 

A curva analítica foi avaliada quanto às figuras de mérito. A faixa de trabalho foi de 0 a 8 µg 

L⁻¹, e o coeficiente de determinação foi de 0,9949. Os limites de detecção (LD) e de 

quantificação (LQ) foram de 0,12 e 0,36 µg L⁻¹, respectivamente (AOAC International [AOAC], 

2016). A precisão, expressa como coeficiente de variação, foi de 1,76%, 6,86%, 2,85% e 4,26% 

para as concentrações de 2, 4, 6 e 8 µg L⁻¹, respectivamente. O teste de Mandel foi aplicado, 

indicando que o modelo linear foi adequado aos dados experimentais (F crítico, 95% = 18,51; 

p = 0,770). A curva analítica também foi validada mediante os testes de Grubbs e Cochran, 

análise de linearidade por ANOVA e avaliação de precisão e recuperação. 
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Considerando que a aplicação de US na presença de tela de aço inoxidável 304, malha 60, 

poderia promover erosão superficial e a liberação de micropartículas no meio, empregou-se 

o método de determinação por espectrofotometria derivativa (Fuente-Ballesteros et al., 2025; 

Karpińska, 2004). Os espectros foram verificados para obtenção das derivadas de ordem zero, 

primeira e segunda (Gupta et al., 2022). Após a seleção do comprimento de onda analítico, os 

cromóforos foram quantificados por meio da curva analítica. Ressalta-se que a análise por UV-

Vis monitorou o decaimento do sinal associado ao sistema cromóforo da molécula original de 

EE2, não permitindo inferir, isoladamente, a mineralização ou a completa destruição do 

fármaco. Sendo a porcentagem de remoção calculada de acordo com a Equação 1:  

Remoção (%) = ((C0 – Ct) / C0) x 100                                                  (1) 
Onde:  
• C0 = média das triplicatas do tempo zero para a mesma condição experimental; 
• Ct = concentração de cada réplica individual no respectivo tempo de tratamento. 

Investigação da Aplicação Indireta de US na Presença de Telas Metálicas  
Foram avaliados quatro parâmetros para investigar o efeito do tratamento: frequência de 

operação, presença de tela metálica de aço inoxidável 304, malha 60, temperatura e tempo 

de aplicação indireta de US. A metodologia foi conduzida em banho ultrassônico de 20 L 

(Elmasonic P 120H, Elma Schmidbauer, Singen, Alemanha), operado nas frequências de 25 e 

37 kHz e com potência nominal de 330 W. 

Foi preparada uma solução de trabalho de EE2 com concentração de 7,2 µg L⁻¹, em água 

ultrapura contendo 1,0% (v/v) de etanol, para avaliação dos efeitos dos tratamentos. Embora 

essa concentração seja superior àquelas ambientalmente relevantes para o EE2, geralmente 

reportadas na faixa de ng L⁻¹ a µg L⁻¹, esse valor foi selecionado em razão das limitações 

técnicas da espectroscopia UV-Vis, considerando os valores de LD e LQ obtidos, de 0,12 e 0,36 

µg L⁻¹, respectivamente. 

Um teste de erosão com folha de alumínio foi realizado para determinar a região de máxima 

atividade de cavitação no banho ultrassônico. Após o mapeamento dessa região, os frascos 

reatores foram posicionados sempre no mesmo local e à mesma profundidade no banho. Em 

cada frasco Erlenmeyer de 50 mL, foram adicionados 20 mL da solução de EE2. 

Foram avaliadas duas temperaturas, 25 e 30 °C, e três tempos de aplicação de US, 15, 30 e 45 

min. Foram empregadas telas metálicas de aço inoxidável 304, malha 60, com massas de 11 

ou 24 g e dimensões de 3 cm × 2 cm (Ronchi et al., 2021; Negris et al., 2022). Para investigar 

exclusivamente a influência do US, foram realizados ensaios-controle sem aplicação de 

ultrassom, sob agitação magnética. Todos os ensaios foram realizados em triplicata, e as 

análises estatísticas foram conduzidas utilizando o software STATISTICA, versão 13.5 (TIBCO 

Software Inc., Califórnia, EUA). 

Avaliação do Tratamento por Cromatografia Gasosa Acoplada à Espectrometria de Massas 
As determinações por GC-MS foram realizadas com o objetivo de corroborar os resultados 

obtidos por espectroscopia UV-Vis. Em razão de limitações orçamentárias, foram avaliadas 

apenas as amostras submetidas a 45 min de tratamento. Portanto, os resultados de GC-MS 

foram empregados exclusivamente como avaliação confirmatória da tendência observada por 

UV-Vis, não sendo utilizados para inferências estatísticas. 
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Os padrões analíticos e os padrões internos deuterados (internal standards, IS) foram 

adquiridos da Sigma-Aldrich (Alemanha), com pureza superior a 95%: 17α-etinilestradiol, β-

estradiol, estriol, bisfenol A-d₁₆ e 17α-etinilestradiol-d₃. O reagente derivatizante N,O-

bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida com trimetilclorosilano (BSTFA:TMCS, 99:1, v/v) foi 

utilizado no procedimento de derivatização. Solventes de grau HPLC foram adquiridos da J.T. 

Baker (EUA), Merck (Alemanha) e Panreac (Espanha). A água ultrapura utilizada nos 

experimentos foi obtida por meio de sistema Milli-Q™ Tipo 1 (Merck, Alemanha). 

As análises de contaminantes emergentes foram realizadas com base em procedimentos 

descritos na literatura (Nejedly & Klimes, 2017; Fredj et al., 2015). As amostras foram 

submetidas à extração líquido-líquido utilizando diclorometano como solvente, após 

acidificação com HCl 0,1 mol L⁻¹ até pH ≤ 3. Após a acidificação, foram adicionados 50 µL de 

α-colestano, na concentração de 5 µg mL⁻¹, como padrão substituto (surrogate). Em seguida, 

as amostras foram extraídas com 30 mL de diclorometano por 5 min em funil de separação. 

O extrato orgânico foi coletado em balão de fundo redondo após filtração em funil de vidro 

contendo lã de vidro e sulfato de sódio anidro. O procedimento de extração foi repetido duas 

vezes adicionais. O extrato combinado foi pré-concentrado em rotaevaporador até o volume 

final de 1 mL. Em seguida, o extrato foi transferido para vial de 1,5 mL, e o padrão interno 

17α-etinilestradiol-d₃ foi adicionado na concentração de 5 µg mL⁻¹. Posteriormente, o 

solvente foi evaporado sob fluxo de nitrogênio, seguido da etapa de derivatização com 50 µL 

de BSTFA:TMCS a 60 °C por 1 h. O reagente derivatizante residual foi removido sob fluxo de 

nitrogênio, e as amostras foram ressuspendidas em hexano para análise por GC-MS. 

As análises foram realizadas em cromatógrafo a gás GC Trace 1300 (Thermo Scientific), 

acoplado a espectrômetro de massas TSQ 9000 (Thermo Scientific) e equipado com coluna 

capilar de sílica fundida DB-5MS (30 m × 0,25 mm × 0,25 µm; fase estacionária composta por 

5% fenil-metilpolisiloxano). A programação do forno iniciou-se a 60 °C, mantida por 1 min, 

seguida de elevação de 10 °C min⁻¹ até 300 °C, temperatura mantida por 10 min. As 

temperaturas do injetor, da linha de transferência e da fonte de íons foram de 300, 300 e 330 

°C, respectivamente. Hélio foi utilizado como gás de arraste, com fluxo de 1,2 mL min⁻¹. 

O espectrômetro de massas foi operado na faixa de 50 a 500 m/z, nos modos full scan e de 

monitoramento seletivo de íons (selected ion monitoring, SIM), com ionização por impacto 

eletrônico a 70 eV. As curvas analíticas foram obtidas por regressão linear com padronização 

interna, em triplicata, na faixa de 0,005 a 10 µg L⁻¹, apresentando boa linearidade para todos 

os analitos (r2≥0,95). A eficiência de extração foi avaliada pela recuperação do padrão 

substituto, sendo aceitos valores entre 70 e 120%. Brancos do método, constituídos por 

amostras de água ultrapura submetidas ao mesmo procedimento das amostras, foram 

analisados em paralelo. 

A faixa de trabalho utilizada para a quantificação de EE2 foi de 0,003 a 10 μg L⁻¹, com 

coeficiente de determinação de 0,9992. Os limites de detecção e quantificação foram de 0,001 

e 0,0026 μg L⁻¹, respectivamente. A precisão e a exatidão foram de 7,70% e 104%, 

respectivamente, para ensaios de fortificação a 0,5 μg L⁻¹. Com a eficiência de remoção 

calculada segundo a Equação 2: 

Eficiência (%) = ((C0 – Cf )/ C0) x 100                                           (2) 
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Onde:  
• C0 = concentração inicial de EE2 no controle sem aplicação de US, para cada bloco experimental, considerando 
a mesma frequência e temperatura; 
• Cf = concentração final de EE2 após o tratamento. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO  
Espectrofotometria Derivativa no Monitoramento do EE2  
A primeira derivada foi descrita com sucesso para a determinação de EE2 associado a 

fármacos (Mendez et al., 2010). No presente estudo, foi utilizada a segunda derivada. 

Observou-se redução dos efeitos de fundo, o que contribuiu para a estabilização do sinal 

analítico, garantindo a confiabilidade dos dados para a análise subsequente (Figura 2). 

Figura 2. (a) Espectro da segunda derivada das amostras de US + tela (24 g) + água ultrapura; (b) espectro da 
segunda derivada da curva de calibração de 17α-etinilestradiol (EE2) (0, 2, 4, 6 e 8 µg L⁻¹) 

 
Foi observado o ponto de anulação para "tela + US + água" em 271–273 nm, e em 288 nm o 

ponto de maior linearidade e inclinação (y = 7,0 × 10⁻⁵x − 7,0 × 10⁻⁵; R² = 0,9989) para a 

determinação de EE2, sendo, portanto, o comprimento de onda escolhido para as 

determinações. A repetibilidade do método foi avaliada por meio de experimentos em 

triplicata, obtendo-se valores de desvio padrão relativo (RSD) inferiores a 10%. Esses 

resultados indicam que o método foi suficientemente robusto para o monitoramento cinético 

de EE2 nas diferentes condições estudadas. É importante destacar que a espectrofotometria 

derivativa foi empregada como ferramenta de quantificação e acompanhamento cinético, não 

sendo indicada para identificação estrutural ou confirmação de produtos de transformação, 

para esse fim, a técnica mais adequada é o GC-MS. 
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A espectrofotometria derivativa mostrou-se adequada e reprodutível para a avaliação da 

degradação de EE2, constituindo a base analítica para a interpretação dos resultados 

apresentados nas seções subsequentes (Aziz & Qader, 2024). 

Controle e Reprodutibilidade dos Ensaios no UV-Vis 
Os ensaios-controle ("EE2 sem US") apresentaram concentrações aparentes praticamente 

constantes ao longo do tempo, em ambas as temperaturas. Em 25 kHz, a 25 °C e 30 °C, as 

médias (± DP; n = 3) foram, respectivamente, 3,8 ± 0,53 μg L⁻¹ e 3,9 ± 0,44 μg L⁻¹. Em 37 kHz, 

a 25 °C e 30 °C, as médias foram 3,5 ± 0,06 e 3,6 ± 0,08 μg L⁻¹, respectivamente. A ANOVA de 

medidas repetidas, dentro de cada temperatura, mostrou ausência de efeito significativo do 

tempo sobre o controle (p > 0,56), confirmando que o EE2 é estável nas condições estudadas 

na ausência de ultrassom. Essa estabilidade sugere que não houve degradação espontânea do 

EE2 por hidrólise, fotólise ou adsorção nas paredes do frasco durante o período experimental, 

validando o uso desses controles como linha de base para o cálculo da eficiência de remoção. 

Perfis cinéticos de transformação do EE2 sob diferentes condições de aplicação de ultrassom  
A combinação do pré-tratamento ultrassônico com outros métodos, como o pré-tratamento 

químico ou térmico, tem demonstrado efeitos sinérgicos na melhoria de processos; portanto, 

a associação de material metálico à aplicação de ultrassom pode intensificar os efeitos do 

processo (Rosales & Escalante, 2024; Ronchi et al., 2021). A Figura 3 apresenta a cinética de 

remoção de EE2 ao longo de 15, 30 e 45 minutos de sonicação, para as quatro combinações 

de frequência e temperatura testadas. Cada ponto representa a média de três experimentos 

independentes (n = 3), com barras de erro correspondentes ao desvio padrão. 
Figura 3. Cinética de remoção do 17α-etinilestradiol (EE2) por aplicação de ultrassom em diferentes 
frequências (25 e 37 kHz) e temperaturas (25 e 30 °C), avaliada por espectrofotometria UV-Vis com 

processamento de segunda derivada 

 
*Painel A: 25 kHz e 25 °C; B: 25 kHz e 30 °C; C: 37 kHz e 25 °C; D: 37 kHz e 30 °C. Condições: controle sem ultrassom 

(retângulo preenchido); apenas ultrassom (círculo preenchido); ultrassom com tela menor (11 g, losango); e 

ultrassom com tela maior (24 g, triângulo). As barras de erro representam o desvio padrão (n = 3). Letras indicam 

diferenças significativas pelo teste de Tukey (p < 0,05). Barras que cruzam a linha zero indicam ausência de 

remoção estatisticamente significativa (teste t, p > 0,05). 
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Diferentemente de sistemas homogêneos, nos quais o campo ultrassônico é relativamente 

uniforme, a presença da tela introduz gradientes locais de intensidade acústica, microjatos e 

micro-streaming que variam entre réplicas nominalmente idênticas. Essa dispersão não é erro 

experimental, mas sim uma assinatura da heterogeneidade espacial do reator — fenômeno 

amplamente relatado em sonocatálise heterogênea (Goris et al., 2025). Para mitigar essa 

limitação inerente, optou-se por: (i) triplicata experimental (n = 3); (ii) uso de testes de 

ANOVA/Tukey robustos à heterocedasticidade (Welch + Games-Howell confirmaram os 

mesmos agrupamentos); e (iii) validação final por GC-MS no ponto de 45 min, que confirmou 

a tendência central observada por UV-Vis. 

A magnitude das barras de erro variou conforme o tipo de sistema avaliado (Figura 3). Nos 

tratamentos com superfície catalítica (telas), a dispersão observada foi atribuída à 

heterogeneidade espacial do campo acústico e da distribuição de sítios ativos, fenômeno 

amplamente descrito em sonocatálise heterogênea. Já nos sistemas homogêneos (com e sem 

ultrassom, sem tela), o teste t de uma amostra confirmou que a maioria dos valores de 

remoção não diferiu estatisticamente de zero (p > 0,05), indicando que o efeito real do 

ultrassom isolado sobre a concentração de EE2 é próximo de nulo nessas condições. Nesse 

cenário, a dispersão observada reflete majoritariamente a incerteza analítica inerente ao 

método espectrofotométrico e a propagação do erro da concentração inicial (C₀) utilizada 

como referência no cálculo percentual, e não um efeito físico-químico real de degradação ou 

formação. Excepcionalmente, dois grupos (sem US, 37 kHz, 15 e 30 min) apresentaram 

remoção negativa estatisticamente significativa (p = 0,0095 e p = 0,0375, respectivamente), 

sugerindo possível interferência de subprodutos ou variação analítica pontual. 

Os resultados demonstram que o ultrassom isolado produz degradação insignificante (7,2% 

de remoção máxima), enquanto a presença de telas metálicas aumenta a remoção de EE2 

(21,2% de remoção máxima), particularmente a 30 °C. A presença das telas metálicas 

contribuiu significativamente para os efeitos observados (p < 10⁻²²), e a temperatura foi 

determinante quando associada às telas (p < 10⁻⁷). A temperatura é um parâmetro muito 

relevante na aplicação de ultrassom (Adamou et al., 2024; Dong et al., 2020), e cada sistema 

possui uma temperatura ótima (Devos et al., 2025; Meroni et al., 2022). A frequência mostrou-

se um parâmetro significativamente importante (p < 10⁻⁷), porém sem interação significativa 

entre frequência e tratamento (p = 0,183). 

Na condição de 25 kHz e 25 °C, a ANOVA bifatorial evidenciou efeito significativo do 

tratamento sobre a concentração residual de EE2 [F(3,24) = 5,28; p = 0,0061], sem efeito 

significativo do tempo de exposição [F = 1,46; p = 0,251] nem da interação tratamento × 

tempo. O teste de Tukey para esse grupo indicou ausência de diferenças significativas entre 

as combinações de tratamento e tempo (nível de 5%; p = 0,423). A maior média de remoção 

de EE2 foi observada para o tratamento com US + tela (11 g) após 45 min (10,98%). Os 

coeficientes de variação foram, em geral, inferiores a 10%, indicando adequada repetibilidade 

experimental. 

Os resultados observados na condição de 25 kHz e 30 °C foram mais promissores quanto à 

remoção de EE2. A maior remoção média foi obtida com o tratamento com tela (24 g) em 15 

e 45 min, com 21,24% e 21,16%, respectivamente. Assim como na condição anterior, a ANOVA 
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bifatorial evidenciou efeito significativo do tratamento sobre a concentração residual de EE2 

[F = 12,21; p = 0,000048], sem efeito significativo do tempo de exposição [p = 0,988] nem da 

interação tratamento × tempo [p = 0,852]. O teste de Tukey indicou que o tratamento com 

tela (24 g) apresentou concentrações significativamente menores que os demais tratamentos 

(US, sem US e tela de 11 g). Esses resultados indicam que, a 30 °C, o uso da tela de 24 g foi o 

fator mais relevante para intensificar a remoção de EE2, e que o aumento do tempo, nessa 

condição, não promoveu ganhos estatisticamente significativos. 

O sistema a 37 kHz e 25 °C não apresentou diferença estatística entre as telas (p = 0,414) nem 

entre os tratamentos com e sem ultrassom (p = 0,889). Esse resultado corrobora descrições 

da literatura, segundo as quais temperaturas mais baixas podem atenuar os efeitos do 

ultrassom (Devos et al., 2025; Meroni et al., 2022). A ANOVA de um fator indicou diferenças 

entre os grupos experimentais [F = 2,65; p = 0,0182], e a ANOVA bifatorial evidenciou efeito 

significativo do tratamento [F = 7,60; p = 0,0010]. O tempo de exposição e a interação 

tratamento × tempo não foram significativos nessa condição (p = 0,467 e p = 0,523, 

respectivamente). Assim como observado anteriormente, o teste de Tukey mostrou que os 

tratamentos com tela (11 e 24 g) apresentaram concentrações significativamente menores 

que as condições com e sem US. Nesse sistema, a maior remoção de EE2 (9,86%) foi obtida 

com tela de 11 g em 45 min. 

A condição de 37 kHz e 30 °C evidenciou que o uso da tela de 24 g foi a melhor condição, com 

remoção de 19,03% em 45 min de aplicação de US. Nesse conjunto de dados, a ANOVA de um 

fator indicou diferenças altamente significativas entre os grupos [F = 13,43; p = 3,08 × 10⁻⁸], e 

a ANOVA bifatorial evidenciou efeito significativo do tratamento [F = 47,93; p = 2,75 × 10⁻¹⁰]. 

Assim como observado na condição de 37 kHz e 25 °C, o tempo de exposição (p = 0,351) e a 

interação tratamento × tempo (p = 0,776) não foram significativos. Diferentemente do 

observado no sistema a 25 °C, o teste de Tukey mostrou que o tratamento com tela de 24 g 

apresentou concentrações significativamente menores que todos os demais tratamentos, 

incluindo a tela de 11 g, com e sem US. Esses resultados sugerem que a presença da tela é o 

principal fator responsável pelos efeitos de remoção de EE2. 

Com o conjunto de dados experimentais completo, foi conduzida uma ANOVA trifatorial 

(Tratamento × Frequência × Temperatura), e o modelo confirmou que o tipo de tratamento 

foi o fator dominante no sistema [F = 55,64; p < 10⁻²²]. O teste de Tukey evidenciou que a tela 

de 24 g apresentou desempenho estatisticamente superior, promovendo uma remoção média 

global cerca de 11 pontos percentuais superior à dos demais sistemas com ultrassom (p < 

0,001). Foi observada interação significativa entre tratamento e temperatura [F = 19,40; p < 

10⁻¹⁰], indicando que os sistemas a 30 °C atuaram de forma sinérgica, potencializando o efeito 

na presença da tela de 24 g. O ultrassom (25 ou 37 kHz), em fase homogênea, mostrou-se 

incapaz de promover remoção efetiva, apresentando resultados estatisticamente 

comparáveis aos dos sistemas controle (sem US). 

Análise da Remoção de 17 α-etinilestradiol em Água por GC-MS   
A quantificação da concentração residual de EE2 no tempo de 45 min foi realizada por GC-MS, 

por corresponder à condição de maior tempo de exposição à tela metálica sob ultrassom e, 

portanto, de maior potencial de interferência analítica associada à erosão superficial e à 

liberação de micropartículas. A confirmação da tendência de remoção nessa condição mais 
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crítica reforça a validade das observações realizadas por UV-Vis nos demais tempos avaliados 

(15 e 30 min). A escolha do GC-MS teve como objetivo não apenas confirmar a remoção do 

composto-alvo (EE2), mas também fornecer informações confirmatórias dos resultados 

obtidos por UV-Vis na matriz aquosa após o tratamento por aplicação indireta de ultrassom. 

A técnica de GC-MS, baseada na separação cromatográfica seguida de detecção por 

espectrometria de massas de íons específicos do EE2 (após derivatização), apresenta alta 

seletividade e especificidade, permitindo a quantificação inequívoca do hormônio, mesmo na 

presença de outros compostos orgânicos ou subprodutos (Chafi & Ballesteros, 2022). Por 

outro lado, a espectrofotometria UV-Vis fornece um sinal de resposta integrada de todas as 

espécies cromóforas presentes na solução que absorvem na mesma faixa espectral. Assim, as 

medidas por UV-Vis são inerentemente menos seletivas, mas oferecem uma visão global da 

carga de compostos aromáticos/conjugados remanescentes na amostra (Guo et al., 2020). 

Os resultados obtidos por GC-MS nas diferentes condições de tratamento (ultrassom 

associado a tela metálica e controle), no tempo de 45 min (Tabela 1). A concentração de EE2 

nas amostras controle sem ultrassom variou entre aproximadamente 6,4 e 7,8 μg L⁻¹, 

refletindo pequenas diferenças entre os blocos experimentais (frequência e temperatura). Os 

brancos de água ultrapura e as condições contendo apenas tela metálica em água, sem adição 

de EE2, apresentaram concentrações na faixa de 0,5 a 1,1 μg L⁻¹. Esses valores de branco, 

relativamente elevados em relação às concentrações-alvo, indicam a presença de um sinal 

basal não desprezível, provavelmente associado a limitações do método analítico. Assim, os 

valores dos brancos de cada bloco foram subtraídos das amostras para eliminar essa 

contribuição. 

Tabela 1. Eficiência de remoção de 17α-etinilestradiol (EE2) sob diferentes condições de ultrassom (US) na 
presença de telas metálicas (TM), por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-MS) 

Frequência Temperatura Condição 
Concentração 

final 
Concentração 

inicial 
Eficiência de 

remoção 

   (μg L⁻¹) (μg L⁻¹) (%) 

25 kHz 25 °C 

EE2 sem US (controle) 6,5 — 0,0 (ref) 

EE2 + US 5,4 6,5 16,9 

EE2 + US + TM (11g) 6,9 6,5 -6,2** 

EE2 + US + TM (24g) 5,4 6,5 16,9 

25 kHz 30 °C 

EE2 sem US (controle) 6,4 — 0,0 (ref) 
EE2 + US 5,8 6,4 9,3 

EE2 + US + TM (11g) 6,0 6,4 6,2 

EE2 + US + TM (24g) 4,5 6,4 29,7 

37 kHz 25 °C 

EE2 sem US (controle) 7,5 — 0,0 (ref) 

EE2 + US 6,2 7,5 17,3 
EE2 + US + TM (11g) 5,4 7,5 28,0 

EE2 + US + TM (24g) 8,0 7,5 -6,6** 

37 kHz 30 °C 

EE2 sem US (controle) 7,8 — 0,0 (ref) 

EE2 + US 7,1 7,8 9,0 

EE2 + US + TM (11g) 6,2 7,8 20,5 

EE2 + US + TM (24g) 5,5 7,8 29,5 

*Concentração inicial: valor do controle "EE2 sem US" do mesmo bloco experimental. **Valores negativos, 
possivelmente associados a variações operacionais inerentes às etapas de amostragem e análise. A tabela não 

inclui desvio padrão, pois n = 1. 

Quando avaliado o efeito do ultrassom isolado, sem a presença de telas metálicas, observou-

se redução sistemática da concentração de EE2 em relação ao controle correspondente ("sem 
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US") em todos os blocos experimentais (Tabela 1). Em 25 kHz e 25 °C, a concentração diminuiu 

de 6,5 para 5,4 μg L⁻¹, correspondendo a uma remoção aproximada de 16%. Em 25 kHz e 30 

°C, a remoção foi da ordem de 10%, enquanto em 37 kHz, tanto a 25 °C quanto a 30 °C, foram 

observadas eficiências de cerca de 17% e 9%, respectivamente. De modo geral, o ultrassom, 

nas condições empregadas, promoveu remoções moderadas de EE2, tipicamente na faixa de 

9 a 17%. Esse nível de eficiência é compatível com um processo de sonodegradação ainda não 

otimizado, no qual a intensidade e/ou o tempo de exposição podem não ser suficientes para 

promover degradações mais extensas da molécula de EE2, estruturalmente estável e 

aromática (Frontistis & Mantzavinos, 2012; Fu et al., 2007). 

A introdução de telas metálicas ao sistema de ultrassom alterou o comportamento do EE2. 

Em diversas condições experimentais, sua presença foi associada a eficiências de remoção 

superiores às obtidas com o ultrassom isolado. Em 25kHz e 25°C, a condição com tela metálica 

de 24g teve concentração final de aproximadamente 5,4μg L⁻¹, equivalente a cerca de 17% de 

remoção em relação ao controle sem US e levemente superior com US isolado (16%). Em 

25kHz e 30°C, a combinação com tela metálica de 24g foi mais efetiva, com 30% de remoção 

de EE2. Em 37kHz e 25°C, o ultrassom com tela metálica de 11g exibiu remoção de 

aproximadamente 28%. Já em 37kHz e 30°C, a associação entre US e tela metálica de 24g 

gerou a melhor condição global, com remoção próxima de 30%.  

É importante observar que as concentrações iniciais na condição de 37kHz foram superiores 

à concentração nominal de 7,2μg L⁻¹, o que pode ser explicado por condições experimentais, 

uma vez que os ensaios foram realizados em dias diferentes. Além disso, os valores negativos 

de remoção observados nas condições de 25kHz/25 °C (US + tela de 11g; −6,2%) e 37kHz/25 

°C (US + tela de 24g; −6,6%) sugerem provável influência de efeitos de matriz ou flutuações 

experimentais associadas às etapas de amostragem e análise. De modo geral, esses resultados 

apontam para uma tendência de intensificação do efeito quando o ultrassom é combinado 

com a tela metálica de 24g, de maior área. 

A maior eficiência na presença das telas metálicas pode ser explicada por diferentes fatores 

sinérgicos (Shen et al., 2023; Qiu et al., 2018). Superfícies sólidas imersas podem atuar como 

sítios de nucleação heterogênea, favorecendo a formação de bolhas de cavitação e 

aumentando o número e/ou a intensidade dos eventos de colapso próximos à superfície, 

potencializando a degradação de contaminantes na interface (Devos et al., 2025; Miklos et al., 

2018). Além disso, a geometria e a área das telas metálicas podem modificar o campo acústico, 

promovendo reflexões, interferências construtivas e o estabelecimento de zonas 

preferenciais de cavitação (Ghosh & Sahu, 2024; Kim et al., 2017). 

A comparação entre as telas metálicas de 11 e 24 g, em 25 kHz e 30 °C, expôs remoções de 

aprox. 7% e 30%, respectivamente. Em 37 kHz e 30 °C, as remoções correspondentes foram 

de aproximadamente 20% e 30%, respectivamente (Tabela 1). Em termos práticos, essa 

hierarquia sugere que a ampliação da área superficial metálica disponível e/ou a forma como 

a tela de 24 g interage com o campo acústico contribuem relevantemente para intensificar o 

processo de remoção do EE2 (Devos et al., 2025; Merouani et al., 2024). 

A frequência do ultrassom (25 e 37kHz) mostrou eficiências em torno de 8-15% para ambas 

as frequências, na ausência de tela. Quando consideradas as condições com tela metálica, 
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valores de remoção de cerca de 17-30% foram observados tanto em 25kHz quanto em 37kHz. 

A 30°C, por exemplo, a tela de 24g apresentou remoções comparáveis em 25kHz (≈30%) e 

37kHz (≈30%). Do ponto de vista teórico, frequências mais baixas tendem a produzir bolhas 

maiores, com colapsos mais energéticos, porém em menor número, enquanto frequências 

mais altas geram maior número de bolhas menores, com colapsos individualmente menos 

intensos, porém mais distribuídos no volume (Devos et al., 2025). Sugere-se que, na faixa de 

25-37kHz e nas condições operacionais testadas, o efeito da frequência isoladamente não é 

tão determinante quanto a presença e o dimensionamento das telas metálicas. 

A temperatura do meio reacional exerceu influência moderada sobre as eficiências de 

remoção, com a condição de 30°C expôs a melhor remoção global (≈30%). Comportamento 

coerente com a expectativa de que elevações moderadas de temperatura favoreçam a 

cinética das reações e melhorem a difusão e a transferência de massa, sem comprometer 

significativamente a intensidade da cavitação (Meroni et al., 2022; Fu et al., 2007). 

O estudo evidenciou que ambas as técnicas convergem ao indicar que a presença de telas 

metálicas, em especial de maior área, favorece a remoção/transformação do EE2, embora o 

mecanismo preciso (adsorção, intensificação da cavitação ou ambos) ainda necessite de 

investigação mais aprofundada. Os resultados obtidos reforçam a necessidade de abordagens 

analíticas complementares e de estudos futuros voltados à identificação e à caracterização 

toxicológica dos produtos intermediários de degradação, visando a uma compreensão 

completa da eficácia e da segurança do tratamento com ultrassom associado a telas metálicas 

para a mitigação de interferentes endócrinos em águas. 

Comparação Entre GC-MS e UV-Vis na Quantificação de EE2  
Os resultados de UV-Vis e de GC-MS convergem quanto à tendência de melhor desempenho 

do ultrassom associado às telas metálicas na temperatura de 30°C, em concordância com o 

esperado para processos ativados termicamente (Figura 4) (Meroni et al., 2022). As análises 

por espectrofotometria derivativa mostraram-se, portanto, robustas para a determinação de 

EE2 nessas condições, corroborando a busca por um método mais simples, econômico e 

sustentável (Fuente-Ballesteros et al., 2025). 
Figura 4. Comparação da eficiência de remoção de 17α-etinilestradiol (EE2) após 45min de tratamento, 
determinada por espectroscopia de UV-Vis (barras, n= 3 ± desvio padrão) e por GC-MS (símbolos, n= 1) 

 
* As porcentagens de remoção foram calculadas em relação ao controle sem ultrassom de cada condição 

experimental. Condições: apenas ultrassom, solução de EE2 com tratamento de ultrassom; US + tela menor, 
solução de EE2 após aplicação de ultrassom associado a tela metálica de 1 g; US + tela maior, solução de EE2 

após aplicação de ultrassom associado a tela metálica de 24g. 
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As diferenças absolutas entre os resultados obtidos pelas duas técnicas (UV-Vis e GC-MS) 

podem ser justificadas por diferenças no preparo das amostras, na sensibilidade das técnicas 

e no efeito de matriz nas determinações por GC-MS (Merlo et al., 2023). Os resultados de GC-

MS podem ser utilizados apenas como confirmação qualitativa, devido à ausência de réplicas 

para cálculos estatísticos. Embora o GC-MS seja considerado uma técnica robusta e confiável 

para a determinação de EE2, neste estudo suas determinações foram utilizadas para confirmar 

o monitoramento realizado por espectroscopia de UV-Vis (Song & Feng, 2023). 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 
O presente estudo avaliou a remoção/transformação do EE2 em meio aquoso sob diferentes 
condições de aplicação de ultrassom, com e sem a presença de telas metálicas, considerando 
os efeitos da frequência e da temperatura. Os resultados evidenciaram que o ultrassom 
isolado apresentou efeito limitado sobre a remoção de EE2 nas condições avaliadas por 
espectrofotometria UV-Vis. Em contraste, a associação entre ultrassom e telas metálicas 
favoreceu a redução da concentração residual do composto, demonstrando que a presença 
de uma interface sólida pode intensificar o processo. 

A condição contendo a tela metálica de maior massa (24 g) apresentou os resultados mais 
promissores, especialmente a 30 °C. Por GC-MS, foram observadas remoções próximas a 30% 
após 45 min tanto em 25 kHz (29,7%) quanto em 37 kHz (29,5%). Os resultados obtidos por 
UV-Vis também indicaram melhor desempenho dos tratamentos contendo telas metálicas, 
com remoção máxima de 21,2% na condição de 25 kHz e 30 °C. Esses achados sugerem que a 
maior área superficial da tela e sua interação com o campo acústico podem favorecer eventos 
localizados de cavitação, transferência de massa e/ou adsorção do EE2. 

A análise estatística dos dados de UV-Vis confirmou que o tipo de tratamento foi o principal 
fator associado à concentração residual de EE2, enquanto a temperatura apresentou efeito 
relevante quando combinada à presença das telas. Embora a frequência tenha mostrado 
efeito significativo no conjunto global dos dados, os resultados indicaram que ela não alterou 
a tendência principal de melhor desempenho dos sistemas contendo tela metálica de 24 g a 
30 °C. 

A espectrofotometria UV-Vis com processamento por segunda derivada mostrou-se adequada 
para o monitoramento cinético e comparativo dos tratamentos, com boa repetibilidade 
experimental. O GC-MS, empregado no tempo de 45 min, forneceu evidência complementar 
da tendência de redução observada por UV-Vis; contudo, como as determinações foram 
realizadas sem réplicas, seus resultados devem ser interpretados como confirmação 
qualitativa e não como base para inferência estatística. 

Em conjunto, os resultados indicam que a associação entre ultrassom e telas metálicas de 
maior área pode ser uma estratégia promissora para intensificar a remoção de EE2 em água. 
Estudos futuros devem incluir replicatas por GC-MS, avaliação de recuperação e efeitos de 
matriz, identificação de produtos de transformação e ensaios de toxicidade. Além disso, o 
desenvolvimento de reatores ultrassônicos voltados à remoção de micropoluentes deve 
considerar, além da frequência e da temperatura, a geometria, a área superficial e a 
composição dos materiais inseridos no reator, visando maximizar a intensificação local do 
campo acústico. 
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