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RESUMO

A busca por novos tratamentos de esgoto tem sido intensificada em funcdo das crises hidricas
e contaminagdes nos corpos d’agua por contaminantes emergentes, principalmente os
desreguladores enddcrinos. Efluentes de esgoto possuem grande quantidade de matéria
organica, turbidez, micropoluentes, coloragdo e, dependendo da sua toxicidade, podem
ocasionar doengas e ocasionar a morte dos seres vivos presentes nos corpos hidricos. Uma parte
significativa do Brasil ndo possui ETE (Estacdo de Tratamento de Esgotos) e os descartes séo
feitos diretamente nos corpos hidricos mais proximos, gerando, assim, impactos ambientais
negativos. Para o tratamento desse tipo de efluente, processos oxidativos avancados (POA) tais
como eletroquimico, foto-Fenton e os processos eletroquimico e foto-Fenton conjugados
aparecem como uma alternativa para integragdo aos atuais tratamentos convencionais
destinados ao tratamento de esgoto contaminado por desreguladores enddcrinos em fungédo do
alto poder de degradacdo de substancias organicas proporcionando pela geragdo de radicais
hidroxila. Dessa forma, o presente trabalho propde o emprego combinado das técnicas de
coagulacao e POA no tratamento de esgoto contaminado pelo 17-p-Estradiol (E2). A dosagem
de 8 mL/L (melhor condicdo) do coagulante quimico (FeCls), equivalente a uma concentragdo
de 200 mg/L de FeClz (em pH 7,0) resultou na total remocéo de turbidez do residuo, bem como
na eliminacdo de 99% da demanda quimica de oxigénio (DQO), além de remover a cor do
efluente. Apds o tratamento pelo processo de coagulacdo, os resultados obtidos mostraram que
alguns micropoluentes ainda permaneciam no efluente de esgoto, demonstrando que
tratamentos adicionais deveriam ser realizados com a finalidade de remover a presenca desses
compostos. Em continuidade, considerando a permanéncia das caracteristicas fisico-quimicas
e da concentracdo do horménio, prosseguiu-se com o emprego do processo foto-Fenton
convencional com radiacdo artificial utilizando uma lampada de mercurio sem o bulbo protetor.
Nas concentragdes de Fe?* de 0,025 g/L e H,02 de 9,97 g/L, uma taxa de remogéo de 97,4% do
17-B-Estradiol foi obtida por meio do processo foto-Fenton com radiagéo artificial em pH 3.
Com a utilizacdo da fonte de radiacéo solar, buscando-se minimizar o consumo energético do
processo, utilizou-se o processo foto-Fenton convencional solar e a remoc¢do obtida foi de
99,4%. Com o processo eletroquimico e pela aplicacio de densidades de corrente de 3 mA/cm?
e 12 mA/cm?, os percentuais de remocdo do E2 foram de 86,5% e 99,6%, respectivamente. Ja
nos processos eletroquimico e foto-Fenton conjugados a remocéo do E2 foi total. Verificou-se,
portanto, que os POA sdo bastante promissores para o tratamento de esgoto contaminado com
0 hormbnio E2, o que resulta em uma reducdo significativa do impacto ambiental e na satde
dos seres Vivos.

Palavras-chave: eletrodo de diamante, coagulacdo, esgoto, processos oxidativos avancados,
17-B-Estradiol.



ABSTRACT

The search for new sewage treatments has been intensified due to water crises and
contamination in water bodies by emerging contaminants, mainly endocrine disruptors. Sewage
effluents have a large amount of organic matter, turbidity, micropollutants, color and,
depending on their toxicity, can cause diseases and cause the death of living beings present in
water bodies. A significant part of Brazil does not have an ETE (Sewage Treatment Station)
and disposals are made directly into the nearest water bodies, thus generating negative
environmental impacts. For the treatment of this type of effluent, advanced oxidative processes
(AOP) such as electrochemical, photo-Fenton and conjugated electrochemical and photo-
Fenton processes appear as an alternative for integration to current conventional treatments
intended for the treatment of sewage contaminated by endocrine disruptors in function of the
high degradation power of organic substances provided by the generation of hydroxyl radicals.
Thus, the present work proposes the combined use of coagulation techniques and AOP in the
treatment of sewage contaminated by 17-B-Estradiol (E2). The dosage of 8 mL/L (best
condition) of the chemical coagulant (FeCls), equivalent to a concentration of 200 mg/L of
FeCls (at pH 7.0) resulted in the total removal of turbidity from the residue, as well as the
elimination of 99% of the chemical oxygen demand (COD) in addition to removing color from
the effluent. After treatment by the coagulation process, the results obtained showed that some
micropollutants still remained in the sewage effluent, demonstrating that additional treatments
should be carried out in order to remove the presence of these compounds. In continuity,
considering the permanence of the physical-chemical characteristics and the concentration of
the hormone, the conventional photo-Fenton process was used with artificial radiation using a
mercury lamp without the protective bulb. At concentrations of Fe?* of 0.025 g/L and H.0; of
9.97 g/L, a removal rate of 97.4% of 17-B-Estradiol was obtained using the photo-Fenton
process with artificial radiation at pH 3. With the use of a source of solar radiation, seeking to
minimize the energy consumption of the process, the conventional solar photo-Fenton process
was used and the removal obtained was 99.4%. With the electrochemical process and the
application of current densities of 3 mA/cm? and 12 mA/cm?, the percentages of E2 removal
were 86.5% and 99.6%, respectively. On the other hand, in the conjugated electrochemical and
photo-Fenton processes, the removal of E2 was total. It was verified, therefore, that the AOP
are very promising for the treatment of sewage contaminated with the hormone E2, which
results in a significant reduction of the environmental impact and the health of living beings.

Keywords: diamond electrode, coagulation, sewage, advanced oxidative processes, 17-3-
Estradiol.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 Aspectos Gerais

O Brasil é um pais privilegiado pela grande quantidade de recursos hidricos. No entanto,
a crescente demanda por &gua tem comprometido a disponibilidade de &gua que atenda os
requisitos de potabilidade exigidos pelos 6rgdos regulamentadores. As atividades industriais
tém grande peso na perda da qualidade da agua, principalmente de aguas superficiais, devido
ao descarte de efluentes sem o tratamento adequado. Apesar dessas atividades representarem
uma boa parcela na contaminagdo da &gua, o langamento de esgotos domésticos ndo tratados
também intensificam o decréscimo da agua disponivel para o abastecimento das comunidades.

O esgoto doméstico é composto por diferentes constituintes quimicos, fisicos e
bioldgicos, que podem variar segundo os costumes da populacdo. Neste contexto, diversos
parametros sdo usados para a identificacdo da qualidade do esgoto, tais como demanda
biolégica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), nitrogénio, fdésforo e
turbidez (HERTEL et al., 2015; MAWIOO et al., 2016; LI-JIE & WEI, 2003; PAULO et al.,
2013).

Além de compostos organicos, o esgoto também apresenta em sua composi¢do, amonia,
bactérias patogénicas e medicamentos (e/ou seus metabdlitos), os quais tém despertado grande
interesse devido aos impactos gerados na vida aquatica e nos consumidores da agua tratada,
uma vez que o tratamento convencional de dgua para o consumo humano nédo elimina essas
classes de contaminantes (BELHAJ et al., 2015).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de técnicas analiticas capazes de detectar
concentracdes muito pequenas de substancias permitiu que alguns compostos pudessem ser
encontrados em residuos de esgoto, tal como a presenca de hormdnios e farmacos. A presenca
desses contaminantes levantou preocupacdes sobre a contaminagdo da agua e melhoria da
qualidade, principalmente no que diz respeito ao desenvolvimento de tratamentos capazes de
remové-los. Neste sentido, os desreguladores enddcrinos (DE) fazem parte desta classe de
contaminantes e tém despertado o interesse em seu tratamento (SALAMANCA et al., 2021).

Sobre isso, de acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e com o Programa
das Nacdes Unidas para 0 Meio Ambiente (PNUMA), os desreguladores enddcrinos podem
induzir as desordens enddcrinas tanto em animais como em seres humanos, além de problemas
relacionados aos distlrbios neuroldgicos, doengas cardiovasculares, varios tipos de cancer e

problemas no sistema reprodutivo (ZHANG et al., 2021).
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A excrecgdo dos hormonios via urina e fezes, quando na forma de metabdlitos, tem uma
ampla distribuicdo no meio ambiente, e isso acontece devido & sua remogdo incompleta em
estacOes de tratamento de esgoto (ETE) (FRANCA et al., 2020) pela lixiviacdo em aguas
superficiais (FARRE et al., 2008), pela liberacao do esgoto para o recurso hidrico mais préximo
das residéncias (PENA-GUSM et al., 2019), bem como pela propria inddstria farmacéutica.
Alguns horménios esteroides, como o horménio natural estrona (E1), 17-B-estradiol (E2),
estriol (E3) e o estrogénio sintético, encontrado nos anticoncepcionais, além de 17-a-etinil
estradiol (EE2), destacam-se na literatura por sua alta atividade estrogénica mesmo em baixas
concentracdes (VARGAS-BEERRONES et al., 2020).

Os DE tém se tornado um grande problema de polui¢do em aguas e sdo encontrados em
esgotos domesticos, mesmo apos o seu tratamento em uma ETE. Sabe-se que esses estrogénios
sdo considerados um grupo de hormdnios esteroides com alto potencial de causar desregulacéo
enddcrina e, por este motivo, tém despertado continuamente interesse para o tratamento de
aguas e esgotos (DE OLIVEIRA et al., 2021; SU et al., 2020). Por exemplo, quando o 17-B-
Estradiol e o Estriol sdo detectados em corpos d’agua, gera-se um indicativo de contaminacgao
pelo ambiente doméstico, uma vez que esses hormoénios sdo produzidos pelo corpo humano
(TORRES et al., 2015). Além disso, a presenca de DE em &guas pode afetar a vida selvagem
(efeitos de feminizagdo dos machos, inibicdo do 6rgdo sexual e reversdo de sexo), a salde
humana (infertilidade, fertilidade reduzida, entre outros), e desregular o sistema enddcrino
(HOGA et al., 2018).

Esses compostos sdo considerados persistentes e existem varios estudos (MACHADO,
2022; BOHRER, 2021; CHAVES, 2018) apontando que a presenca destes micropoluentes
resultam na feminilizacdo de peixes que sdo expostos a esses compostos, principalmente em
efluentes municipais. Esse efeito, que tem impactado todo o mundo, vem gerando grandes
preocupac0es sobre a eficiéncia e o tipo de tratamento de dgua a ser empregado (HOGA et al.,
2018). Os tratamentos convencionais de esgoto doméstico que contém os DE normalmente sdo
baseados em processos biologicos, os quais podem ser demorados, precisam de uma grande
area operacional, e ndo sdo eficazes para a remocdo de contaminantes como nutrientes,
micropoluentes e patdégenos. De acordo com Reungoat et al. (2012), esses métodos ndo sao
eficientes para o tratamento completo deste tipo de efluente, sendo necessario avaliar novas

tecnologias integradoras.
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Nesse contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém sido avaliados e
considerados eficientes para degradar compostos organicos com um alto poder recalcitrante.
Eles sdo baseados na geracdo de radicais hidroxila, os quais degradam de maneira ndo seletiva
a fracdo orgéanica presente em aguas residuais. Dentre os POA, incluem-se 0os métodos
eletroquimico, foto-Fenton e processo eletroquimico/foto-Fenton, os quais sdo considerados
processos alternativos e/ou complementares para a melhoria dos processos de tratamento de
aguas (CAO & MEHRVAR, 2011).

1.2 Contaminacdo dos recursos hidricos

Apesar de privilegiado pela quantidade de recursos hidricos, o Brasil sofre com a
estiagem e a crise hidrica, além dos problemas relacionados as aguas, principalmente pela
contaminacdo por micropoluentes e a falta de saneamento basico, como a grande poluicéo nos
rios e mares que, com o aumento populacional e industrial, esta cada vez mais preocupante.

De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), a escassez de 4gua na maioria dos
estados brasileiros tem atingido ndo apenas as regides aridas ou semiaridas, mas todo o pais,
uma vez que é perceptivel o aumento de atividades industriais, principalmente agricolas, além
dos problemas relacionados com a urbanizac¢do, ou seja, grande quantidade de esgoto, lixo,
consumo exagerado de agua e a seca pela falta de chuva. Assim, 0s corpos hidricos tém sido
afetados diretamente, degradando-se ainda mais, principalmente pela deficiéncia dos sistemas
coletores de efluentes sanitarios (JELIC, 2012). Nesse sentido, a deteccdo dos contaminantes
tem sido uma pratica cada vez mais comum, especialmente devido a disponibilidade e
aprimoramento de técnicas analiticas bastante sensiveis para uma ampla classe de compostos
quimicos (AMARAL, 2019).

Além disso, a vulnerabilidade social agrava os problemas ambientais, principalmente
pelo aumento da poluicdo, que também pode prejudicar a saude da populacdo por conta da
exposicao de vetores e doencas. A falta de saneamento basico em alguns municipios intensifica
este problema e faz com que haja uma diversidade de farmacos, DE e metabdlitos presentes em
aguas pelo descarte incorreto diretamente nos corpos hidricos mais proximos. Esses poluentes
podem ser de origem doméstica, hospitalar ou industrial, mas mesmo em lugares em que se tém
uma ETE, dependendo do tipo de poluente emergente, sua degradacéo ainda néo é possivel. Na
Figura 1, observam-se varias formas de contaminacdo das aguas e a forma como todas elas,

mesmo em Ultimo caso (ja na contaminago dos corpos d’agua), retornam a exposi¢do humana.
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Figura 1. Fontes de contaminantes nos recursos hidricos.
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Fonte: AQUINO et al. (2013) *ETE e ETDI: EstacGes de tratamento de esgoto e de despejos industriais; ETA:
Estacdo de Tratamento de Agua.

E preocupante o fato de que o elevado consumo e producdo de diversos farmacos e
hormdnios, tanto de uso humano quanto veterinario, tornaram essas substancias uma classe de
micropoluentes extremamente comprometedora para a qualidade ambiental dos recursos
hidricos (KULKARNI et al., 2017; STARLING et al., 2018). Os processos utilizados nas
estacdes de tratamentos de agua (ETA), de esgoto (ETE) e de efluentes industriais ndo sdo
eficientes para a remocdo desses contaminantes, conforme demonstrado na Figura 1. Mesmo
diante de todas as etapas, 0s processos apenas promovem uma transferéncia de fase, como nos
processos fisicos e bioldgicos. A remocao de farmacos, por exemplo, em tratamentos primarios
de esgotos, tem o resultado no maximo de 60% de eficiéncia (GAMA, 2012).

Portanto, a fragilidade nos servicos de saneamento basico, em associacdo a grande
quantidade de efluentes com contaminantes gerados devido ao crescimento populacional
desorganizado, pode ser considerada o principal fator resultante da diminuicdo da qualidade
dos recursos hidricos, tornando-se necessario maior esforco no sentido de planejar e estabelecer
critérios ambientais e toxicolégicos mais amplos, buscando evitar ou minimizar o langamento

de cargas industriais e de esgotos domésticos diretamente em corpos d agua.

1.3 Efluente de esgoto

Os esgotos sdo aguas provenientes do banho, limpeza de roupas, loucas ou descarga do
vaso sanitario, ou seja, dguas utilizadas na limpeza e higiene pessoal. Esses tipos de residuos

causam grandes contaminagdes no meio ambiente, principalmente pela liberacéo de substancias
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organicas recalcitrantes. Entre as varias denominacfes, sdo conhecidos como “esgotos
domésticos”, em funcdo de serem gerados nas residéncias.

Ja no processo das fabricas, recebem o nome de “esgotos industriais” e as aguas das
chuvas sdo denominadas “pluviais”, com o lancamento em redes independentes (LEME, 2010).
Os esgotos industriais sdo provenientes dos processos industriais, dguas de refrigeracao e 4guas
pluviais poluidas, e essas caracteristicas podem variar de acordo com o ramo de atividade, o
tipo de matéria prima na producao e os tipos de processos industriais.

Devido ao crescimento da populacédo, urbanizacdo e a modernizacao dos centros, alem
das grandes quantidades de esgotos descartados no meio ambiente, também ha a liberacdo de
poluentes organicos em esgotos. Nesse sentido, 0s DE tém se tornado um problema de poluicao
das aguas, uma vez que tém sido encontrados em esgotos domésticos mesmo apds o tratamento
em ETE (MONTAGNER et al., 2017; RODRIGUES-MOZAZ et al., 2020). Esses estrogénios
fazem parte de uma classe de horménios esteroides com alto potencial de causar desregulacéo
enddcrina, e as ETE com métodos ineficazes para estes compostos acabam por ser uma fonte
indireta de poluicdo destas substancias (BELHAJ et al., 2015).

Os esgotos domeésticos sdo formados por constituintes quimicos, fisicos e bioldgicos,
variando de acordo com os costumes da populacdo. A quantificacdo de esgoto gerado é feita
por meio do parametro denominado vazao de esgoto, que analisa a quantidade de esgoto gerado
pelo municipio, além da &gua infiltrada em toda a extenséo da rede coletora, utilizando uma
estacao de tratamento de esgotos (POWLEY et al., 2016).

Cada tipo de tratamento para o esgoto doméstico possui niveis de qualidade almejada
ao final da operacdo. Em qualquer tipo de tratamento, deve-se observar quais sdo 0s residuos
provenientes da atividade geradora do efluente, seja ele industrial ou doméstico, entre outros.
Segundo Jorddo e Pessoa (2014), os processos de tratamento de esgoto podem ser feitos em
diferentes etapas, classificadas como:

e Fisica: remocdo de soélidos grosseiros, sedimentaveis, além de remocgdo de flutuantes,
utilizando gradeamento, floculacgdo, sedimentacao, flotacdo e filtragéo;

¢ Quimica: coagulagéo, oxidacdo quimica, desinfeccdo, adsorcao e neutralizacéo;

e Biologica: remocao de matéria organica, nitrificacdo, remocéo de fosforo, sulfatos e outros.

Neste sentido, o nivel do tratamento é feito de forma sequenciada: preliminar, primario,
secundario, terciario ou avancado, sendo dependente da tecnologia a ser aplicada e o resultado

ao qual se deseja. A Tabela 1 sumariza os principios das tecnologias usualmente aplicadas em
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cada nivel de tratamento para a remocdo de residuos componentes do esgoto doméstico
(CHERNICHARO., et al 2008).

Tabela 1. Tratamento de esgotos.
Niveis de

Tratamento

Remocéo de Residuo

Solidos grosseiros em suspensdo, retidos nas grades, areia retida na
Preliminar | unidade de desarenacao e, eventualmente, gordura (caixas de gordura) e

6leo (caixas de 6leo).

Solidos em suspensao, causadores de DBO ou ndo, que tém capacidade
o de sedimentag&o, sendo assim, removidos nos decantadores e flotadores.
Primario Nessa etapa, pode ocorrer adi¢do de produtos quimicos em situaces
especificas.

Particulas que ndo foram eliminadas nos niveis anteriores, como matéria
Secundario | organica dissolvida em suspensdo no efluente. Em alguns casos, nessa

etapa, pode ocorrer a remocdo de nutrientes, como fdsforo e nitrogénio.

Nesse nivel de tratamento, sdo removidos metais pesados, nutrientes,
Tercidrio | agentes patogénicos, compostos ndo-biodegradaveis, nutrientes, solidos

inorganicos dissolvidos, sélidos em suspensdes remanescentes.

Esse nivel de tratamento requer um investimento muito alto e visa o

reuso da agua. Aqui, ¢ feita a remocao de material suspenso e dissolvido
Avancado ) o ) )
remanescentes, ap0s o tratamento biolégico, e adsorcdo por carvao,

eletrodilise, troca idnica, membranas etc.

Fonte: CHERNICHARO, C., et al (2008), adaptado.

De acordo com a ANA, apenas 81% dos recursos hidricos monitorados no pais estdo em
excelentes ou boas condicGes, e 0 baixo indice de coleta e tratamento de esgoto faz com que
47% das aguas localizadas em areas urbanas sejam avaliadas como ruins ou péssimas. O
municipio de Cataldo-GO, por exemplo, melhorou significativamente a estacdo de tratamento
de esgoto, em 2022, colocando ETE nos bairros especificos para atender toda demanda da
populagéo, com o objetivo em torno de 70% de coleta de esgoto. Ainda assim, a qualidade de
agua é comprometida pela alta taxa de urbanizagdo da regido, principalmente em municipios
que ndo possuem ETE para melhorar a qualidade da agua, diminuindo a carga organica de

origem domeéstica que é despejada nos corregos, rios e lagoas.
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E importante ressaltar que o tratamento de esgoto sanitario resulta no processamento
que transforma o esgoto sanitario (matéria-prima) em um efluente liquido tratado (produto
final), gerando lodos e gases, € 0 local onde é realizado o tratamento para esse tipo de efluente
¢ aETE. Aresolucédo 430/11 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) (BRASIL,
2011) estabelece os parametros dos efluentes que voltam a natureza, e prevé pena de prisao aos
administradores de empresas ou responsaveis técnicos que ndo cumprem com os padrdes de

qualidade para o lancamento desses efluentes.

1.4 Desreguladores enddcrinos e sua presenca no meio ambiente

A presenca de contaminantes no meio ambiente é uma preocupacao global por conter
corantes, metais pesados, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, material particulado,
poluentes organicos persistentes, poluentes farmacéuticos persistentes no meio ambiente,
compostos organicos volateis e poluentes emergentes, incluindo micro e nanoplasticos, além
de produtos quimicos de desregulagdo enddcrina (YOO et al., 2020). Devido a presenca desses
compostos tanto nos ambientes aquaticos como em solos, o0 ecossistema é afetado, prejudicando
a saude dos seres vivos. Os DE incluem uma diversa gama de compostos, como bisfenol A
(BPA), bisfenol S (BPS), triclosan (TCL) e nonilfenol (NP), os quais podem ser encontrados
em alimentos, embalagens, produtos médicos e pesticidas (KAHN et al., 2020). O principal
meio de contaminacdo desses compostos ocorre em fontes de aguas, causando diversos efeitos
adversos nos organismos aquaticos e ecossistemas.

A presenca de DE no meio ambiente tem sido observada com frequéncia em todo o
mundo (BALAKRISHNA et al., 2017). Devido as caracteristicas tipicas desses compostos, eles
sao considerados “resistentes” ndo somente pela sua estabilidade em meio aguoso, mas,
também, por sua emissdo continua, além de serem tdxicos para 0s organismos e acumulados
pela cadeia alimentar (ZHANG et al., 2017).

Uma das maiores fontes de contaminagdo desses compostos sdo as estacOes de
tratamento de esgoto e de efluentes, pois os efluentes agroindustriais e substancias que nédo
sofrem metabolismo total no corpo sdo excretados pela urina e pelas fezes (FERREIRA et al.,
2012; MORATO-CRUZ et al., 2014). Sabendo que os DE s&0 perigosos mesmo em baixas
concentragdes, tratamentos eficientes de dgua e esgoto tornam-se extremamente necessarios.
Além disso, a exposi¢do aos DE ocorre através da agua, do solo e ar contaminados, além da
ingestdo de alimentos. Essas substancias ndo se degradam facilmente, e ndo podem ser
metabolizadas ou, quando sdo, podem se transformar em compostos ainda mais toxicos, 0s

quais tém sido encontrados em niveis elevados no meio ambiente (BILLA & DEZOTT], 2007).
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Alguns compostos séo encontrados em baixas concentracfes, mas ainda com a baixa exposi¢ao
é possivel causar anormalidades enddcrinas ou reprodutivas (BILLA & DEZOTTI, 2007).

Apesar de serem categorizados como substancias quimicas especificas, os DE nem
sempre possuem estrutura quimica ou natureza semelhante para serem classificados. De
qualquer forma, eles sdo comumente divididos em substancias (horménios) sintéticos ou
naturais (BILLA & DEZOTTI, 2007; CALIMANN et al., 2009). Para além, existe, ainda, uma
divisdo feita com base em sua origem: medicamentos com efeitos hormonais (metoprolol e
naproxeno), produtos industriais e domésticos (bisfenol A, bifenilos), subprodutos de processos
industriais e domésticos (dioxinas), produtos quimicos agricolas (pesticidas, herbicidas) e
horménios artificiais e naturais (anticoncepcionais, testosterona). O aumento da producéo e do
consumo diario dessas substancias resulta no aumento dos niveis de DE no meio ambiente,
podendo ser encontrados em esgotos ou corpos d’agua (BILLA & DEZOTTI, 2007;
CALIMANN et al., 2009).

1.5 17 -B-Estradiol (E2)

O 17-B-Estradiol (E2) é o estrogénio mais potente e pertence ao grupo de esteroides
estrogénicos enddgenos, como a estrona e o estriol (WHARTON et al., 2012). Além disso, é
responsavel tanto pelo crescimento da mama e epitélio reprodutivo, como, também, na
maturagao de 0ssos e desenvolvimento sexual (SILVA et al.,2012). O 17-B-Estradiol apresenta
baixa solubilidade em &gua (13 mg/L), reforcando a sua natureza hidrofobica e sua estrutura
molecular na Figura 2 (BILAL, M et al., 2021; WELSHONS et al., 2003).

Figura 2. Estrutura molecular do 17-Beta-Estradiol.
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Fonte:Autoria Propria.
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Esses horménios sdo ministrados durante o periodo de menopausa e em tratamentos de
reposi¢do hormonal para mulheres, e ocasionam a diminui¢do dos sintomas de menopausa, 0
aumento de incidéncia cardiacas e o risco de osteoporose (HAVLIKOVA et al., 2006; DE
JESUS GAFFNEY etal., 2015). Além disso, sdo considerados desreguladores enddcrinos, além
de pertencerem ao grupo de esteroides poluentes em recursos hidricos. Esses DE podem
interferir na funcdo do sistema enddcrino dos seres humanos, podendo bloquear ou interagir
com um receptor de hormdnio e alterar o metabolismo de um 6rgéo enddcrino (BARREIROS
etal., 2016).

O E2 é o principal estrogénio associado ao aparelho reprodutor feminino e, nos homens,
em menores quantidades, € um hormonio natural. Este hormdnio é eliminado por humanos e
animais na urina e fezes. Mulheres em periodos de gravidez e menstrual podem excretar,
respectivamente, cerca de 310 pg e 5 pg por dia de E2 em urina e eliminar em torno de 200 pg
e 0,2ug nas fezes. Homens e mulheres (exceto nesses periodos), apresentam uma excrecao
semelhante, variando entre 1,5 pug e 7 pg por dia (ARIS et al., 2014).

A natureza do E2 é lipofilica e tende a se acumular no tecido adiposo de diferentes
espécies, como pode ser observado em peixes devido a sua exposicao, e a internalizacdo em
vegetais, a partir de solos contaminados, principalmente em folhas de alface (WISE, O’BRIEN;
WOODRUFF, 2011, ADEEL et al., 2017). A indUstria agropecuaria tem um peso relevante na
excrecdo do E2, devido a sua utilizagdo de estrume como fertilizantes, combinado com a urina
excretada pelos animais, que, durante a chuva, infiltra esse hormonio no solo, podendo atingir
os lencdis freaticos e causar a contaminacdo (BURKHOLDER et al., 2007).

Nesse sentido, os niveis de E2 encontrados no esgoto tém aumentado devido ao
desenvolvimento populacional, que leva em consideracdo a necessidade da producgédo de
alimentos e isso exige um crescimento na producdo animal, que se torna um contribuidor para
a contaminaco por estrogénios de uso veterinario. E notavel, ainda, que o E2 pode impactar
nos ecossistemas aquaticos, mesmo em concentracdes abaixo de ng/L, o que pode ser explicado
devido a sua atividade estrogénica ser extremamente alta (SCHLEICHER, 2013).

Na literatura, existem varios estudos relacionados & remocdo do E2, que propdem
técnicas, tais como processos bioldgicos (LOUROS et al., 2021; HAMILTON et al., 2021;
NAS et al.,, 2021), coagulacdo/floculacdo (KOOIJIMAN et al., 2020), eletrocoagulacéo
(MAHER et al., 2019; PADMAJA et al., 2020; FOLLMANN et al., 2020), eletroquimico
(CUNHA et al., 2019; REN et al., 2020) e POA (PERINI et al., 2018; MORAES et al., 2016;
NAIMI et al., 2012; YONGMEI & ZHANG., 2014).
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Portanto, considerando-se as propostas ja existentes na literatura, é necessaria uma
investigacdo mais criteriosa sobre o tratamento de efluentes de esgotos com o horménio E2
envolvendo os POA bem como um monitoramento sobre a remocgédo do E2 presente no esgoto

para o descarte em uma ETE ou no meio ambiente.

1.6 Coagulacéo

O processo de coagulacédo é importante e bastante utilizado para o tratamento de aguas,
uma vez que diminui parte da matéria organica, turbidez e a cor aparente das aguas residuais.
A coagulacdo é um processo que consiste na desestabilizacdo das particulas que estéo solidas e
suspensas e acontece por meio de aces fisicas e quimicas.

Para que ocorra o processo de coagulacdo, sdo necessarias duas etapas principais,

conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3. Representacao esquematica das etapas de coagulacéo e floculagéo.
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Fonte: DI BERNARDO & PAZ (2008).

De acordo com a Figura 3, a mistura rapida tem como objetivo dissipar o coagulante de
forma que haja um maior aproveitamento e, na mistura lenta, ocorre a desestabilizacdo das
particulas solidas e suspensas e a formacdo de flocos.

De acordo com Di Bernardo & Dantas (2005), para que ocorra a floculacéo, a agitacédo
deve ser lenta, para, entdo, acontecer o choque entre as particulas e, assim, a aglomeracédo das
particulas maiores. Os fendmenos que acontecem na coagulacao dependem de parametros como
0 pH e a dosagem do coagulante utilizado.

O processo de desestabilizacdo e remocao de particulas coloidais em um sistema aquoso
ocorre em funcdo da maior parte dessas particulas apresentarem cargas e induzirem forcas de
repulsdo elétrica entre elas, sendo essa a principal causa da estabilidade dos coloides (SANTOS,
2006). Essas particulas coloidais presentes no meio aquoso possuem cargas superficiais
negativas e, dessa forma, sdo equilibradas por cargas presentes na fase liquida, em que ha a

formacéo da dupla camada elétrica com a adi¢éo de sais inorganicos. Apos a adsor¢do desses
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ions, é possivel verificar a energia de repulsdo entre as superficies das particulas pela analise
do potencial Zeta. As forcas de difusdo e de atragdo eletrostatica dispersam as cargas ao redor
de cada particula, formando a camada difusa (FABRETI, 2006). Na Figura 4, ¢
esquematicamente representada a distribuicdo de ions positivos e negativos nas proximidades

de uma superficie carregada negativamente.

Figura 4. Configuracdo esquematica da dupla camada elétrica.
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Fonte: SUEYOSHI (2010).

O processo de coagulacdo pode ocorrer por diferentes mecanismos, sendo possivel citar
0 de compressdo de dupla camada, conforme a Figura 4, de adsorcdo-neutralizacdo, por
varredura e adsorcao e formacéo de pontes. Nos mecanismos de coagulacdo de compressdo da
dupla camada elétrica, a introducdo de coagulantes metélicos (sais de ferro e de aluminio) ou
de polimeros sintéticos em um sistema coloidal aumenta a densidade das cargas na camada
difusa, diminuindo a espessura da dupla camada.

A interacdo entre duas particulas coloidais ocorre devido ao movimento browniano, que
as mantém em constante movimento. As forgas atuantes nestes processos sdo as forcas de
atracdo (Forcas de Van der Waals) e de repulsdo, as quais produzem uma barreira de energia
potencial que impede a agregacdo entre as particulas e, consequentemente, a formagdo dos
flocos. A coagulacdo €, portanto, um processo de superacdo dessas barreiras de repulsdo, em
que predominam as forcas de atragdo, resultando na agregacédo entre as particulas coloidais.
Assim, se faz necessario adicionar um coagulante na etapa de mistura rapida a fim de
desestabilizar os coloides e solidos suspensos, e iniciar o processo de formagdo dos flocos
(FABRET]I, 2006).

No mecanismo de adsor¢éo-neutralizagdo da carga, a desestabilizagcdo de uma disperséao

coloidal ocorre por intera¢fes nas quais o coagulante se dissolve e os cations servem para
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neutralizar a carga negativa do coloide. Dessa forma, a formacéo dos flocos se torna visivel, e
a agitacdo rapida ¢ efetiva nessa fase. Os flocos pequenos sédo formados com carga positiva na
faixa acida devido a adsorcdo de H*, e tém a finalidade de neutralizar e cobrir as particulas
coloidais (DI BERNARNDO & DANTAS, 2005).

J& no mecanismo de varredura, a formacdo de precipitados depende da dosagem de
coagulante adicionada e do pH do meio aquoso. Os flocos formados por esse mecanismo séo
maiores e sedimentam-se mais facilmente do que no mecanismo de adsorcdo e neutralizacao de
cargas. O mecanismo por adsorcdo e formacao de pontes se caracteriza por utilizar polimeros
organicos sintéticos, que servem de ponte entre a superficie a qual estdo aderidos e outras
particulas (DI BERNARDO & DANTAS, 2005).

No processo de coagulacdo, a acdo quimica consiste em reacGes do coagulante com a
agua e tem como resultado a formacao de espécies hidrolisadas com carga positiva. J& a acdo
fisica consiste no transporte dessas espécies hidrolisadas que estdo em contato com as
impurezas das &guas residuais. Quando é utilizada a coagulagdo como tratamento, as
caracteristicas que influenciam nesse processo sdao pH, condutividade elétrica, concentracédo de
impurezas, temperatura, concentracao e dosagem do coagulante. O predominio e eficiéncia de
um destes mecanismos de coagulacdo no tratamento de &gua esta relacionado a esses fatores,
destacando-se a adsorcao e neutralizagédo de carga e a varredura (GREGORY & DUAN, 2001,
LIBANIO, 2010; DI BERNARDO & DANTAS 2005).

A desestabilizacdo de uma dispersdo coloidal consiste nas interagbes entre o
coagulante-coloide, o coagulante-solvente e o coloide-solvente. Ao adicionar um coagulante a
agua em condi¢Oes especificas, ou seja, levando-se em consideragdo a dose do coagulante e pH,
forma-se uma série de espécies sollveis hidrolisadas, as quais se aderem ou formam complexos
superficiais com as particulas presentes, onde ocorrem a desestabilizacdo dos sélidos e a
formacdo dos flocos. Por isso, € importante avaliar todos os parametros para realizar a
coagulacdo quimica (GREGORY & DUAN, 2001; LIBANIO, 2010; DI BERNARDO &
DANTAS 2005).

Importante ressaltar que altas dosagens do coagulante quimico podem resultar na rapida
formacdo de precipitados, que sdo espécies hidrolisadas do metal do sal, onde ha a formacao
dos precipitados. Por isso, é importante levar em consideracdo a dosagem de coagulante, pH, e
a mistura e a concentragdo de alguns tipos de ions na &gua. Com a precipitacédo, envolvem-se
particulas coloidais na medida em que acontece a sedimentacdo, e essas particulas coloidais
comportam-se como nucleos de condensagdo (DUAN & GREGORY, 2003).
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Os coagulantes quimicos mais utilizados sdo os sais de ferro e de aluminio, devido a alta
capacidade que esses coagulantes possuem para a formacdo de flocos (BORBA, 2001). O
cloreto férrico (FeCls) é um sal muito utilizado como coagulante quimico, pois seu mecanismo
de coagulagio geralmente ocorre por meio da varredura (LIBANIO, 2010).

Quando se utiliza o FeCls no processo de coagulagdo, percebe-se a eficiéncia na
remocdo de solidos em suspensdo, bem como na remogdo de fésforo quando presente. Como
um dos parametros analisados para a coagulacdo € o pH e a dosagem do coagulante, a faixa de
pH de atividade coagulante para o FeCls é de 4,5 a 5,5. Essa faixa de pH € importante devido a
baixa solubilidade de seus hidréxidos (sais de ferro), pois quando os sais de ferro se dissolvem
no meio aquoso, reagem, neutralizando as cargas negativas presentes na dgua ao passo que
também forma hidroxidos de ferro. Entdo, os hidroxidos precipitam, por serem insoluveis, e
isso depende da ampla faixa de pH (VAZ et al., 2010).

Do ponto de vista de mecanismo, o FeClz atua por meio de mecanismos de coagulacéo
por varredura, onde ndo existe relagdo estequiométrica entre a area superficial da particula e a
dosagem do coagulante (LIBANIO, 2010). O FeCls, em meio aquoso, passa pelas seguintes

reacOes, conforme a Equacdes 1-4.

FeClsaq—Fe** ag)*+ 3Cl (ag) (1)

Fe** @+ H20 — [Fe(OH)]** g+ H' ag) (2)
[Fe(OH)]**@ag) + 2H20— Fe(OH)s| + 2H" ag) (3)
Fe(OH)s(aq) + H200)— [Fe(OH)4](ag) + H'(ag) (4)

E importante avaliar o pH do meio e a concentracéo de ions ferro devido a distribuicéo
de suas espécies. A coagulacdo se da pela neutralizacdo da carga superficial das particulas
negativas presentes na agua pelas espécies carregadas positivamente de ferro (Fe®" e
[Fe(OH)]*?) ou pela varredura, formando o precipitado Fe(OH)s.

Por se tratar de um sal acido, a adi¢do do FeClz, promove um aumento da acidez do
meio (LIBANIO, 2010) e, portanto, se faz necessario um controle do pH ap6s sua adi¢do. O
cloreto férrico é vendido nas formas sélidas e liquidas, hidratadas (FeCls.6H.O) ou anidras

(FeCls), e apresenta uma alta solubilidade em &gua (SILVA, 2015).

1.7 Processos Oxidativos Avancgados (POA)
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Os POA séo definidos como processos que formam radicais livres (especialmente o
radical hidroxila - OH®), os quais sdo altamente oxidantes. O radical hidroxila tem o poder de
oxidar diversos compostos organicos e recalcitrantes, levando a mineralizacdo completa (CO>
e H20) (VOGELPOHL et al., 2004). Esses processos sdo capazes de remover/diminuir cor,
matéria organica e turbidez, e sdo importantes para o tratamento de efluentes industriais, além
de ser uma opc¢éo para tratamento de aguas residuais (NOGUEIRA et al., 2007).

A formacéo dos radicais hidroxila pode ocorrer a partir de reagdes que envolvem fortes
oxidantes, como, por exemplo, o peréxido de hidrogénio (H203), ozdnio (O3), didxido de titanio
(TiO2), oxido de zinco (ZnO) e a radiagdo ultravioleta (UV) (SCHRANK S.G. 2003). Esse
radical é altamente reativo e existente na natureza, e seu carater fortemente oxidante é resultado
de seu elevado potencial padrao de reducdo (E°= 2,80V), conforme a Equacdo 5 (NOGUEIRA
etal., 2007).

*OH + &+ H" — H,0 5)

Hé& véarios métodos para obtencdo de radicais hidroxila, e esses processos sdo divididos
entre ndo fotoquimicos (sem absorcdo de luz ultravioleta) e fotoquimicos (com absorcéo de luz
ultravioleta) (MUNTER, 2001). Dentre os processos fotoquimicos, ha outra distin¢do entre os
homogéneos, nos quais os radicais livres séo obtidos pela incidéncia de luz ultravioleta, como
de Oz e H202, ou uma combinacdo dos dois, e 0s heterogéneos que utilizam particulas de
semicondutores, como o diéxido de titanio (TiO2), que absorvem a luz, gerando o radical livre
na interface particula/solucdo, conforme descrito na Figura 5 (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

Figura 5. Classificagdo de diferentes POA.
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Fonte: adaptado de MIKLOS et al. (2018).
Os radicais hidroxila, portanto, provocam a efetiva degradagéo por meio da oxidacao de

substancias sabidamente refratarias por meio de mudangas em sua estrutura quimica, que tem

a finalidade de produzir compostos inofensivos ou inertes, tais como didxido de carbono, agua
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e sais inorganicos (BRITO & SILVA, 2012). Alguns trabalhos investigaram a utilizacdo dos
POA para o tratamento de efluentes e tém se tornado um processo bastante satisfatorio (SOUZA
et al., 2019; DIAS et al., 2018; ABDI, J et al., 2019; JI et al., 2011; WANG et al., 2022;
RIBEIRO etal., 2022; SAYIN etal., 2022; BIANCULLO et al., 2019; LOFRANO et al., 2018).

De acordo com Souza et al. (2019), a utilizacdo do POA UV/H20, no tratamento de
efluentes de lavanderia hospitalar resultou na condic¢do otimizada [DQQO]:[H202] 1:2,5e pH 9
com uma reducéo de surfactantes de 98%, e esse processo reduziu 60% da matéria organica.

Para Dias et al. (2018), o estudo utilizando 0 POA (H20./TiO2/UV) para o tratamento
de efluente téxtil com a remocdo do corante remazol preto B, com as melhores condic¢des de
degradacéo, foi de 200 mmol/L e 0,5 g/L de H202 e TiO2 com uma eficiéncia de 90%.

Abdiet al. (2019) estudaram estruturas de metal-organicas a base de zircdnia como
promissoras para efluentes fotocataliticos devido a sua alta estabilidade quimica e térmica e sua
alta capacidade de fotodegradacdo. Com um novo fotocatalisador poroso TiO2/ZrO», 0s
resultados mostraram que o TiO2/ZrO. melhorou a capacidade de fotodegradacdo da Rodamina
B, a cinética de descoloracdo seguiu o0 modelo cinético de primeira ordem, resultando cerca de
90% de degradacao.

Jia et al. (2011) investigaram a eficiéncia de TiO> para a degradagdo de substancias
organicas recalcitrantes ndo biodegradaveis em lixiviado de aterro por meio de uma luz UV
como fonte de irradiacdo. Os resultados experimentais demonstraram que a fotocatélise
heterogénea UV-TiO2 pode remover a DQO, COT cerca de 60% e 70%, e a anélise utilizando
0 CG/MS revelou que 37 de 72 tipos de poluentes organicos no chorume permaneceram apos
72 h de tratamento, sendo que a fotocatalise UV-TiO2 é uma abordagem econémica para pré-
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.

Wang et al. (2022) investigaram a capacidade do ferrato de potassio em oxidar a matéria
organica por 0zénio em um efluente de aguas residuais de uma fabrica farmacéutica local. Os
resultados mostraram que a taxa de decomposi¢éo do 0z6nio aquoso foi maior com os produtos
de reducédo do ferrato de potéssio do que sem eles. Esses produtos de reducgédo de ferrato de
potassio durante o tratamento com ozénio resultaram em um aumento de 14,9% na taxa de
remocao de DQO e 29,03% na taxa de remoc¢édo de UV no comprimento de onda de 254 nm.

Ribeiro et al. (2022) pesquisaram o desempenho do po residual de ferro da inddstria
metalurgica como catalisador no processo Fenton no tratamento de efluentes reais, e o principal
objetivo foi a remocéo de recalcitrantes poluentes, com uma remocao desses poluentes de 62%.
Nesse caso, esse trabalho apresentou uma solucdo baseada na utilizacdo de um catalisador de

baixo custo que pode promover uma aplicacdo industrial.
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Sayin et al. (2022) pesquisaram o tratamento de &guas residuais de impressdao e
embalagem apresentam uma alta polui¢éo organica com uma DQO de 3830 mg/L, COT de 813
mg/L e turbidez de 9110 NTU. Esse estudo examinou a eficiéncia dos procedimentos de
coagulacao, Fenton e foto-Fenton. Como coagulante foi escolhido o FeClz com uma remogéo
de COT de 71% e turbidez para 5,8 NTU e pH 6,0. O processo Fenton envolveu uma eficiéncia
de COT de 85% e a coagulagdo combinada com o processo Fenton foi capaz de diminuira DQO
em até 119 mg/L.

Biancullo et al. (2019) investigaram amostras de dguas residuais urbanas enriquecidas
com azitromicina (AZT), trimetoprima (TMP), ofloxacina (OFL) e sulfametoxazol (SMX) a
100 pg/L utilizando o tratamento fotocatalitico de TiO2 usando LEDs UVA. O tratamento com
duracdo de 1 h foi suficiente para reduzir os antibioticos analisados a valores abaixo do limite
de deteccdo e diminuir a carga bacteriana.

Lofrano et al. (2018) pesquisaram os efeitos de remocdo do macrolideo espiramicina
utilizado tanto em medicina veterindria como para 0s seres humanos, com o tratamento
utilizando a fotocatalise heterogénea com TiOz. A investigacdo foi em uma agua residual de
um lixo municipal, e os resultados preliminares mostraram que uma remocdo total de

espiramicina (99,9%) é alcancada com 0,1 g/L de TiO2 em solucdo aquosa ap6s 80 min.

1.7.1 Processo Fenton

O processo Fenton é um dos métodos mais utilizados nos POA, o foco deste estudo, € a
reacdo de Fenton, em homenagem ao quimico britdnico Henry John Horstman Fenton
(FENTON, 1894), que foi o responsavel pela observacéo do ion ferroso (Fe?*) com capacidade
de ativar o perdxido de hidrogénio (H20.) com a finalidade de oxidar o &cido tartarico. Diante
dessa observacdo, alguns cientistas chegaram a conclusdo de que o oxidante do acido tartarico
era o radical OH gerado pela quebra do H.0, na presenca do Fe?* agindo como catalisador
(ANDREOZZI et al., 1999; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; FENTON, 1894).

As reagOes quimicas envolvidas no processo Fenton envolvem diferentes espécies de
ferro e ao reagir com o H20O- resultam em outras espécies oxidantes, como o radical hidroxila
(* OH) por meio da Equacéo 6, que também pode oxidar as substancias recalcitrantes gerando

alguns compostos intermediarios que depois sdo convertidos em dioxido de carbono e agua

(Equacéo 7 e 8).
Fe?" + H,0, —Fe* + *OH + OH (6)
* OH + organicos — H20 + intermediéarios (7
® OH + intermediarios — H20 + CO> (8)

35



O °OH interage com 0s compostos organicos por meio de trés mecanismos, sendo
(CORDOVA, 2019; HUANG et al., 1993; MUNOZ et al., 2015; PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2006):

v Adicdo a dupla ligacao;
v" Abstracdo de hidrogénio;
v' Transferéncia de elétrons.

Enquanto o mecanismo por adicdo a dupla ligacdo acontece com 0s compostos
organicos com anéis aromaticos ou ligagdes duplas de carbono (Equacgéo 9), o mecanismo por
abstracdo de hidrogénio ocorre com compostos insaturados (Equacdo 10). Por dltimo, a
transferéncia de elétrons ocorre quando o *OH interage com os ions inorgéanicos (Equagao 11).

*OH +C=C — OH-C-C* (9)
*OH +RH — R + H,0 (10)
Fe** + *OH — Fe*" + OH" (11)

1.7.2 Processo foto-Fenton

O processo foto-Fenton € um tipo de POA que se caracteriza pela geracao de radicais
hidroxila por meio da decomposicao do peroxido de hidrogénio (H20-) e catalisada por sais de
Ferro (Fe**) em meio &cido e radiagdo (NOGUEIRA et al., 2007; MACHADO et al., 2004).
Com aradiacdo (UV), a geragéo de radicais hidroxila se torna mais eficiente, conforme mostram

as Equacdes 6 e 12.
Fe(OH)?* + hv — Fe?* + OH® (12)

A vantagem de se utilizar o processo foto-Fenton se baseia no fato de que os reagentes
(sais de Fe?" ou Fe** e H20>) utilizados neste processo possuem custo relativamente baixo, além
do uso da radiacéo solar, que é abundante no Brasil. No final do processo, as espécies de ferro
presentes podem ser precipitadas quando ha a elevacdo do pH e o0 H20; € consumido durante a
reacdo (NOGUEIRA et al., 2007; NEYES & BAEYENS, 2003; PIGNATELLO et al., 2006).
Para utilizar o processo foto-Fenton, o pH € um parametro a ser avaliado, pois é
observado que em pH 3 ocorre a méxima eficiéncia na degradacéo, sendo, portanto, o pH ideal
a ser empregado. J& em pH com valores maiores, nota-se a formagédo de precipitado de Fe(l1)
0 que causa a diminuicéo da reatividade. Apoés a reacao, o pH devera ser ajustado, possibilitando
a remog&o por precipitagéo dos ions ferrosos, podendo, assim, descartar ou destinar o efluente
para etapas de tratamento (SKORONSKI et al., 2015; PIGNATELLO et al., 2006; NOGUEIRA
et al., 2000).
36



Em uma faixa de pH acima de 3, os fons Fe** podem reagir e formar sais insolGveis que
se precipitam, diminuindo drasticamente a interagdo com o H>O> e, assim, a eficiéncia do
processo de oxidagdo, exigindo acréscimo de maior quantidade de sais de Fe?* (BOKARE e
CHOI, 2014).

Considerando o tratamento de efluentes em pH mais proximo, a neutralidade com um
pH entre 6 e 7 tem a vantagem de n&o precisar fazer o ajuste antes de descartar no corpo
receptor, que deve estar com pH entre 5 e 9, conforme os limites impostos pela legislacéo
brasileira. De acordo com a Resolucio CONAMA n°430 de 2011 (BRASIL, 2011), a
concentracéo de ferro dissolvido no efluente deve ser de, no maximo, 15 mg/L e, se ultrapassar,
deve haver a precipitacéo dos ions de ferro mediante a mudanca de pH para o alcalino, e o lodo
gerado deve receber o tratamento adequado (SILLANPAA et al., 2018).

O processo foto-Fenton com irradiacdo ultravioleta para uso em tratamento de aguas
tem a finalidade de quebrar as ligagbes quimicas dos contaminantes com a influéncia da luz.
Nos processos de degradacao fotoquimica, a radiacdo com comprimentos de onda entre 100 nm
e 400 nm corresponde ao espectro da regido ultravioleta (UV), e pode ser subdivido em UVA,
UVB e UVC, de acordo com cada emissdo do comprimento de onda (MALATO et al., 2009;
CHONG et al., 2010).

A reacdo que utiliza o ferro como catalisador apresenta algumas principais vantagens,
como (DURIGAN, VAZ & ZAMORA, 2012; MARTIN et al., 2009; PIGNATELLO;
OLIVEROS; MACKAY, 2006):

» Simplicidade operacional resultante do carater homogéneo;
Elevada eficiéncia de degradacao;
Alta eficiéncia na remogéo de poluentes organicos;

Capital e operacional mais baixo, €;

vV V VYV V

Reagentes prontamente disponiveis e faceis de armazenar.

Os fatores que influenciam o processo foto-Fenton correspondem a concentracdo dos
reagentes, que esta relacionada com a remocéo de poluente e uma maior eficiéncia, e o pH é
importante devido a estabilizacdo dos reagentes utilizados durante o processo. Outro fator é o
tempo de reacdo, que deve levar em consideracdo as caracteristicas do efluente a ser tratado e
a radiacdo UV com a avaliacdo da intensidade de irradiacdo durante o dia e 0 ano (LANGE et
al., 2006; PEREZ et al., 2002; LUCENA & ROCHA, 2015).

Calik et al. (2022) avaliaram para o tratamento de efluentes industriais téxteis pelo

processo Fenton e foto-Fenton. Para isso, as concentracdes de Fe?* e H,0O, e o pH foram
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investigados para o melhor desempenho. Para o processo Fenton, a remo¢do da matéria
organica e a cor foram obtidas em pH 3, nas concentracdes de 200 mg/L de Fe?* e 300 mg/L
H202, com a remocédo de DQO 88,9%, 84,2% de COT e 97% de remocdo de cor. Ja 0 processo
foto-Fenton com a concentragdo de Fe?* de 50 mg/L e H202 de 75 mg/L apresentou uma
remocao de 93,2% de DQO, 88,9% de COT e 98% de remocéo de cor. Neste caso, 0 processo
foto-Fenton apresentou maior vantagem em funcdo da utilizacdo de menor quantidade de
produtos quimicos para obter a mesma eficiéncia de remo¢éo em comparacao com o Fenton.

Maniakova et al. (2022) avaliaram o foto-Fenton solar para a degradacdo de
contaminantes emergentes (Cafeina, Carbamazepina, Diclofenac, Sulfametoxazol e
Tremetroprim) em concentragéo inicial de 100 g/L, fortificado em um efluente de tratamento
de aguas residuais urbanas em escala piloto com luz solar natural, com a concentracdo de Fe
(1) de 0,1 mmol/L e H202 50 mg/L com &cido etilenodiamina-N,N’-dissuccinio EDDS=0,1
mmol/L. As maiores taxas de remocao foram observadas antes dos 30 min, com uma média de
70% de remog&o. Nesse caso, o desempenho dos POA para a remocao de poluentes emergentes
pode proporcionar uma forma de tratamento viavel para esses micropoluentes.

Trigueros et al. (2022) estudaram o tratamento de efluentes de laticinios por processo
de foto-Fenton seguido de eletrocoagulacdo. As condi¢Ges otimizadas de tratamento
UV/Fe?*/H,0; foi de 198 mg/L para Fe?*, H20, de 14 mg/L e pH 3,5, resultando em uma
remocdo de DQO de 60% e COT de 73% com o pH final de 3 com 180 min. Com a
eletrocoagulacdo, resultou em uma remo¢do maxima dos parametros avaliados de 92,2% para
DQO e COT 89,9%.

Della-Flora et al. (2021) desenvolveram um tratamento visando a degradagdo de uma
mistura farmacéutica presente em aguas residuais por meio do foto-Fenton solar. O tratamento
consistiu na condigéo de concentracdo de H.O, de 100 mg/L e Fe?* de 5 mg/L. Os resultados
mostraram degradacdo de 80% do fluconazol e, para os demais medicamentos, uma degradacao
de 99%.

Villegas-Guzman et al. (2017) investigaram o processo foto-Fenton para o tratamento
de micropoluentes presentes em efluentes municipais usando ferro e cidos organicos naturais.
O processo foi capaz de eliminar 40% do total de micropoluentes identificados no efluente e
50% de matéria organica. Vale ressaltar que, nesse estudo, foi utilizado ferro natural como
precursor, e a utilizacdo de produtos naturais mostrou-se viavel para a degradacéo de compostos
recalcitrantes.

Gilpavas et al. (2017) estudaram o tratamento de efluente téxtil industrial utilizando

como tratamento primario na coagulacdo quimica e depois o POA foto-Fenton. Durante a etapa
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de coagulacao foi utilizado 0 Al2(SO4)s, que resultou na remocgéao de 98% da turbidez e 48% da
DQO. Apos, prosseguiu-se com o processo foto-Fenton, com uma remocéo de 87% de DQO.

Ricardo et al. (2018) investigaram a degradacdo de antibidticos (especificamente o
cloranfenicol) em estacdo de tratamento de esgoto com o processo foto-Fenton sob luz negra
em pH 5,8. Na investigacdo foi utilizado 48umol/L de FeOx e 44 umol/L de H202, com oxalato
de 144 pmol/L adicionado depois dede 10 min, atingindo 88% de degradacdo, e ap6s 15 min
de irradiacdo. Os melhores resultados foram referentes a utilizacdo de uma fonte de irradiacéo
que teve a finalidade de apresentar uma boa remocéo do cloranfenicol e subprodutos de baixa
toxicidade.

Duran et al. (2015) investigaram a mineralizagdo de efluentes industriais de industrias
de bebidas por meio do foto-Fenton solar utilizando complexos de ferrioxalato. Esse processo
removeu completamente a toxicidade e DQO de 99,8%. A energia solar foi considerada o
principal fator para a mineralizagdo durante os primeiros ensaios devido a energia acumulada,
bem como pela geracédo de radicais hidroxilas.

Klamerth et al. (2013) pesquisaram a degradacdo de contaminantes emergentes em
estacdes de tratamento de efluentes municipais comparando dois processos diferentes de foto-
Fenton solar e foto-Fenton modificado em pH neutro com a concentracdo minima de Fe de 5
mg/L e H202 50 mg/L. Esse estudo foi feito usando efluentes reais contendo mais de 60
contaminantes diferentes que foram monitorados por meio da cromatografia liquida acoplada a
um analisador de massa de armadilha de ions quadrupolo/linear hibrido. As concentraces dos
contaminantes variaram de ng/L a mg/L, e resultaram em remocdes de mais de 95% dos

contaminantes.

1.7.3 Processo Eletroquimico

Os processos eletroquimicos sdo altamente promissores e vém ganhando destaque
especialmente em funcgéo da facilidade de automocéo e controle, da baixa demanda de agentes
quimicos perigosos bem como do uso de instrumentos relativamente simples. Alem disso, €
eficiente para ser utilizado no tratamento de aguas residuais e efluentes quando se trata da
remocao de compostos organicos (CHEN, 2004; MARTINEZ-HUITLHE & BRILLAS, 2015;
BARBOSA et al., 2018; DA SILVA et al., 2016).

Os meétodos eletroquimicos vém sendo estudados de forma crescente nos ultimos anos
(KAUR et al., 2021; BOSCHETTI et al., 2021; MELIN et al., 2021), devido as vantagens que
esse processo pode apresentar, como: sustentabilidade ambiental, versatilidade, eficiéncia

energética e custo reduzido, uma vez que, durante o processo principal, 0 reagente e percursor
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da degradacdo dos contaminantes € o elétron (CHEN, 2004; DE AMORIM et al., 2014;
ANDRADE et al., 2009; BARBOSA et al., 2018).

Ademais, processo eletroquimico tem como principal caracteristica a geracdo de
radicais hidroxilas os quais reagem com compostos organicos, resultando em sua mineralizacao
(OLLER et al., 2011; ANDRADE et al., 2009; PEREIRA et al., 2012). Uma das principais
vantagens do processo eletroquimico frente a outros tipos de processos POA é que ele utiliza o
elétron (um reagente limpo) como principal reagente para geracao de oxidantes (RAUF et al.,
2009; BRILLAS et al., 2009).

O material de eletrodo é um dos principais responsaveis pela eficiéncia na oxidacao
eletroquimica, sendo que 0s mecanismos e os produtos de algumas rea¢fes anddicas dependem
dele, ja que a natureza do anodo esta fortemente relacionada com o sucesso da oxidacao
eletroquimica e depende da eficiéncia da geracdo dos *OH adsorvidos. Um dos eletrodos que
tem sido bastante utilizado para fins de degradacdo de compostos orgénicos é o diamante
dopado com boro (DDB) (PANIZZA & CERISOLLA, 2009), uma vez gque possui uma vida
util elevada e apresenta excelente desempenho para a oxidacdo de compostos organicos, dado
seu alto sobrepotencial para a reacéo de desprendimento de oxigénio (RDO) (FLOX et al, 2005;
CANIZARES et al., 2004; COMNINELLIS, 1994).

Os potenciais para a RDO (em H2SO4) dos materiais de anodo mais amplamente
estudados sdo apresentados na Tabela 2 (KAPALKSA; FOTI; COMNINELLIS, 2008). Os
materiais com baixo sobrepotencial sdo bons eletrocatalisadores para a reacdo de RDO, como
o0 IrO2, RuO2, ou Pt, e isso significa que permitem apenas a oxidacdo parcial de compostos
organicos. Ja para os materiais com alto sobrepotencial para a RDO, os eletrocalisadoresnao
sdo eficientes para a RDO, como o 6xido de estanho dopado com antiménio (Sh-SnQO2), PbO-
e DDB, e favorecem a oxidagdo completa dos compostos organicos a COz e HO.

A classificagdo dos materiais anddicos proposta por Kapalska et al. (2008), conforme a
Tabela 2, € explicada por meio da interacdo entre os radicais *OH com os materiais de eletrodo.
Sera mais favoravel a reacdo de oxidacdo dos compostos organicos, junto com a reacéo de

RDO, quanto menor for a interagéo entre o *OH e 0 material do anodo.

40



Tabela 2. Potenciais de eletrodo (E) para a RDO para diferentes anodos.

Eletrodo Potencial de oxidagio Sobrepotencial Adsorgdo do Poder de
vs EPH para RDO (V) radical hidroxila oxidacdo
V) eletroquimica
RuQ, 14-17 0,17 quimisorgéo
O, 15-138 0,725
Pt 1,7-19 0,30
PbO; 1.8-20 0,50
Sb-8n0, 19-22 0,70
DDB 22-286 1,30 fisisorgdo

Fonte: COMNINELLIS et al., (2008).
Os eletrodos podem ser classificados como ativos ou ndo-ativos. Eletrodos ativos sdo

aqueles que participam das reacdes que ocorrem no eletrolito e, por isso, podem ser oxidados
ou reduzidos (Ex: RuOg, IrO2). Ja os eletrodos inativos, tais como PbO2, SnO; e DDB, néo
alteram seu estado de oxidacao durante as reacdes eletroquimicas e sdo capazes de gerar radicais
hidroxila (via oxidacdo da H>O) fracamente adsorvidos (fisisor¢do) na superficie do eletrodo
(S), conforme a Equacéo 13. O S[*OH] corresponde ao radical hidroxila fisicamente adsorvido

ao sitio ativo.

S+ H,0 SS[*OH] + H* + & (13)

Os radicais hidroxila formados, por sua vez, reagem com atomos de carbono (R)
dos poluentes, levando a mineralizacdo parcial ou completa dos compostos organicos, conforme

a Equacdo 14.

aS(*OH) + R — S+ mCO; + nH20 + xH" + ye’ (14)

onde R € um composto organico com m atomos de carbono e sem qualquer heterodtomo, o qual
necessita de a (= 2m + n) a&tomos de oxigénio para ser totalmente mineralizado a CO2, onde n,
X e y séo coeficiente estequiométricos.

Paralelamente a reacdo de mineralizacdo do composto organico ocorre a reagdo parasita

(RDO), conforme a Equacéo 15.

S(*OH) >S+ %0+ H" + & (15)
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Por esses motivos, 0 uso de eletrodos ndo-ativos € desejavel nestes processos, uma vez
que a competicdo entre as reacBes de mineralizacdo do composto orgénico e a RDO é
minimizada, o que, consequentemente, melhora significativamente a cinética do processo.

Em trabalho realizado por Santos et al. (2021), foi utilizado o eletrodo de DDB para o
tratamento eletroquimico de um residuo de chorume com uma densidade de corrente de 158
mA/cm?, com tempo de eletrdlise de 18,5 min e eletrélito suporte de NaCl 0,19 mol/L.
Conseguiu-se uma degradacdo da matéria organica de 77% e uma descoloracdo de
aproximadamente 40% no UV-Visivel.

Chen et al. (2020) investigaram a degradacéo de corantes com a utilizacdo do DDB e as
taxas de remocdo para o corante azul reativo 19 e laranja reativo durante 180 min foram de
93,38% e 99,79%, respectivamente.

Ja Tang et al. (2020) utilizaram eletrodo de DDB para a degradacao eletroquimica de
corantes com o grupo azo. A eficiéncia para a degradacdo desse corante foi analisada pela taxa
de remocé&o de cor e o grau de mineralizagéo foi avaliado pelo COT. Os parametros otimizados
foram 100 mA/cm?, eletrdlito Na2;SO4 0,05 mol/L, pH 3,03 e 60°C, a concentrago inicial do
corante 100 mg/L. A cor desapareceu ap0s 45 min de eletrolise e 0 COT foi removido em 72,8%
apos 2 h de eletrolise.

Aleixo et al. (2020) investigaram o tratamento do lixiviado em um aterro sanitario de
Cataldo-GO por meio da combinacdo de técnicas de coagulacdo e dos POA. Para o tratamento
eletroquimico com o DDB, foi utilizada a densidade de corrente limite calculada de 7,5 mA/cm?
e a reducdo da matéria organica foi de 97%. Ja o processo foto-Fenton-solar acoplado com o
eletroquimico resultou na remocdo de 71% de matéria organica.

Barbosa et al. (2018) pesquisaram o tratamento de efluente industrial de tinta, tratado,
primeiramente, por meio da coagulacdo quimica utilizando um coagulante natural Moringa
oleifera fortificado com CaClz. Apos, realizou-se o processo eletroquimico com o DDB, e as
melhores condic¢des para a coagulacdo quimica foram com a utilizacdo de 50 g/L de Moringa
oleifera e de 0,125 mol/L de CaCl, em pH 6,5. A densidade de corrente limite foi de 35 mA/cm?
com um tempo de 90 min, que resultou em uma remocéao de 85% de DQO, e a toxicidade de
11% e os testes microbiolégicos diminuiram em mais de seis ordens de grandeza.

De Oliveira et al. (2019) pesquisaram a degradagdo de efluente lixiviado de aterro
usando tecnicas combinadas de coagulacao e eletroquimica. Na etapa de coagulacdo, utilizou-
se 0 coagulante Al2(SO4)3 com uma concentracdo de 50 g/L a pH 6,0 para a redugéo do consumo

de energia, e os tratamentos eletroquimicos foram realizados aplicando diferentes densidades

42



de corrente limite (12,5 mA/cm?, 25mA/cm? e 50mA/cm?). Essa estratégia reduziu a energia
consumida e a remocao de matéria organica cerca de 90%.

Da Silva et al. (2016) estudaram o tratamento de aguas residuais de fabricacéo de tintas
por meio da coagulacdo quimica (sulfato de aluminio — dosagem de 12 mL/L) com o método
eletroquimico (DDB — densidade de corrente limite 10 mA/cm?, t= 90 min), que resultou em
uma remocao de 87% de matéria organica e a eliminacdo do odor.

Xu et al. (2021) pesquisaram a mineraliza¢do do corante azul 71 por meio do processo
eletroquimico utilizando eletrodo de DDB, e as condi¢Ges otimizadas foram: 2,0 mmol/Lde
Na.SO4, densidade de corrente aplicada de 7,75 mA/cm? e o fluxo de 600 mL/min, resultando
em uma descolorizacdo de 100%, mineralizacdo da matéria organica de 50,2%, e 0 consumo de
energia de 3845 kWh/kg, durante 120 min.

Aktas et al. (2022) estudaram a mineralizacdo do acido ftalico, que é considerado um
poluente orgéanico altamente refratario, as solugBes sintéticas foram compostas de
Cr(11)/Cr(\V1), sulfato, acido sulfarico e acido ftalico. Foi utilizada a densidade de corrente de

50 mA/cm?, que resultou em uma remocg&o do COT de 85,1%.

1.7.3.1 Diamante dopado com boro

O eletrodo de DDB apresenta caracteristicas importantes para ser utilizado em processos
eletroliticos para degradacdo de poluentes orgéanicos, tais comosuperficie inerte, baixa
adsorcdo, estabilidade a corrosdo e alto sobrepotencial para a RDO, produzindo grandes
quantidades de radicais *OH com alto poder de oxidagdo/mineralizagcdo completa (PANIZZA
& CERISOLA, 2005). Diante do fato de ser considerado um eletrodo ndo-ativo, o eletrodo de
DDB tem como caracteristica um alto sobrepotencial para a geragdo de oxigénio molecular e
fraca interacdo com os radicais gerados. A superficie do anodo vai ter uma interacdo fraca com
OH?* e um alto poder oxidante (fisisorcdo), tal como descrito previamente. Assim, é permitido
uma reacdo direta dos compostos organicos, resultando na formacgéo de COz e H20, conforme
a Equacdo 14, ou seja, a mineralizagcdo completa.

Os filmes de DDB possuem propriedades eletrdnicas que podem ser desde isolante em
baixas dopagens, para o semicondutor, ou até ter um comportamento semimetalico, em altos
niveis de dopagem (MIGLIORINI et al., 2014). A dopagem surge na incorporacéo de &tomos
na rede cristalina do diamante podendo atuar como receptores (dopagem tipo-p) ou doadores
(dopagem tipo-n) de elétrons. Esse processo de dopagem, principalmente quando se utiliza o
boro, tém alcancado bons resultados, e pode ser realizado durante ou ap6s o0 processo de

crescimento dos filmes de diamante (LIU et al., 2018).
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A boa condutividade ocorre quando um filme de diamante é propriamente dopado, e
pode ser um excelente candidato a material de eletrodo (PAVLOV et al., 2019). Os eletrodos
de DDB tém uma aplicacdo intensa para a degradacdo e oxidacdo de compostos organicos
(SANTOS et al., 2021; CHEN et al., 2020; TANG et al., 2020).

Usualmente estes filmes sdo dopados durante o crescimento, geralmente sobre
substratos de silicio, molibdénio, tungsténio, platina ou quartzo, sendo o processo de deposicao
de vapor quimica (DVQ) o mais usual. Este processo é realizado por filamento quente ou
assistido por microondas, utilizando-se um composto volatil de boro (por exemplo, o trimetil-
borato) que ¢ adicionado a fase gasosa numa quantidade na faixa 10-10000 ppm. Os filmes de
DDB de alta qualidade pode ser formados com duas morfologias diferentes, microcristalina
(diametro do grdo > 1 um) e nanocristalina (diametro do grdo ~20 nm) dependendo das misturas
gasosas usadas no processo de crescimento (PLESKQOV, 2000).

Em relacdo ao dopante, diferentes compostos podem ser usados e injetados no reator,
simultaneamente, com hidrogénio e metano, e dentre os dopantes mais utilizados estdo o boro
e seus derivados, cada um com as suas caracteristicas proprias. Apds o crescimento dos filmes
de diamante dopado, o pardmetro importante € o estabelecimento elétrico, normalmente

ohmico, o qual deve apresentar resisténcia minima (DE BARROS et al., 2005).

1.7.4 Processo foto-eletro-Fenton

A combinacdo dos POA tem sido estudada para o tratamento de aguas residuais
(MOREIRA et al., 2017). Esses processos podem ser compostos por varios mecanismos
individuais ou combinados, incluindo oxidagdo anddica, eletro-geracao de H2O>, eletro-Fenton,
foto-eletro-Fenton e a regeneracdo de ions Fe?* no catodo (BRILLAS; SIRES; OTURAN,
2009). No processo foto-eletro-Fenton é aplicada uma corrente elétrica em solugédo por meio de
um processo de eletrélise. Com a eletro-geracéo e a utilizacdo da reacdo de Fenton (H20: e
Fe?"), o H.02 ¢ gerado no catodo na presenca de O (Equacio 16), enquanto um catalisador de
ferro é adicionado ao efluente, conforme a Equacdo 17. (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

O2 + 2H" + 26 —>H,0, (16)
Fed* + e —Fe?* (17)

Na Equacéo 16, o O estd em solucéo acida no compartimento catddico de uma célula
eletrolitica, em que a producdo de H2O- é viabilizada empregando catodos a base de carbono
(MARTINEZ-HUITLE & PANIZZA, 2018). Se por um lado o processo eletroquimico
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demanda o consumo de energia elétrica, por outro, o custo de reagentes pode ser reduzido caso
ndo ocorra a adi¢do suplementar inicial de H.O, ao meio reacional. Na presenca de catalisador
de Fe?*, 0 H20 gerado é convertido em radicais hidroxila, conforme a reagdo de Fenton classica
mostrada na Equacéo 6.

Tendo em vista como a interagdo de H202 e os radicais hidroxila geram especies reativas
de oxigénio e que interagem com o par redox Fe?*/Fe*, a regeneracéo durante o processo eletro-
Fenton engloba as mesmas reacGes do processo foto-Fenton convencional. Entretanto, no
processo foto-eletro-Fenton, a regeneracéo de espécies Fe?* ocorre pela reducéo eletroquimica
de Fe** na interface do eletrodo (Equagdo 17), acelerando, assim, a reacdo (MARTINEZ-
HUITLE & PANIZZA, 2018).

Durante o tratamento de efluentes, as espécies recalcitrantes podem ser degradadas a
partir tanto dos radicais *OH gerados por meio da reacao foto-Fenton (em menor proporcéo)
como a partir de radicais *OH adsorvidos na superficie do anodo e formados pela oxidagdo da

agua, conforme a Equacéo 18.

H20 >*OHags + H" + € (18)

Na reagdo de foto-eletro-Fenton, o H.O> tem que ser estavel, e isso inclui diversas
propriedades e condi¢cdes operacionais do sistema, pois depende de varidveis que podem
prejudicar o meio reacional. A temperatura é importante em processos foto-Fenton porque, se
por um lado o aumento da temperatura é capaz de aumentar as constantes cinéticas reacionais,
por outro, a decomposigéo térmica de H20- é acelerada. Ja no processo eletroquimico, como o
aumento da temperatura diminui a solubilidade de O> dissolvido, isso desfavorece sua redugao
e prejudica a formacdo de H.02> (OTURAN & OTURAN, 2018). A corrente elétrica aplicada
também é um dos parametros a ser analisado quando regido pelo processo foto-eletro-Fenton,
pois seu excesso pode provocar reacfes sequestrantes tanto do oxigénio quanto do H>O>
(GALLEGOS; GARCIA; ZAMUDIO, 2005).

O diferencial do sistema foto-eletro-Fenton, em relacdo aos demais sistemas
eletroquimicos e de eletro-oxidag&o, é a utilizagéo de gas O na solucdo diretamente no material
catodico. Nesse caso, o pH deve ser corrigido para um valor proximo de 3,0 para que a reacao
de formacgéo de *OH seja garantida. A concentragdo dos ions ferro, a natureza do eletrolito
suporte, a diferenca do potencial e a densidade de corrente devem ser considerados e
otimizados, j& que afetam a producdo de radicais *OH (SALVADOR, 2011).
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Martinez-Pachon et al. (2021) pesquisaram bactérias e produtos farmacéuticos que
transmitem doencas e risco ambiental em efluentes municipais de Bogota (Colémbia) com a
utilizacdo do processo foto-eletro-Fenton para o tratamento. A quantificacdo dos compostos foi
por meio da cromatografia liquida com analise em espectrometria de massas. O sistema foto-
eletro-Fenton em escala de bancada equipado com um anodo dimensionalmente estavel
(Ti/lrO2-Sn0>), ap6s 6 min, levou a diminuicdo do conteldo bacteriano e na remocdo de
66,12% para os compostos farmacéuticos. A eliminacdo de produtos quimicos ocorreu,
principalmente, por meio de ataques de radicais hidroxila e cloro, mostrando-se bastante
promissor para esse tipo de efluente tanto em relacéo ao nivel de bactéria quanto de produtos
farmacéuticos.

Garcia-Segura et al. (2017) investigaram a oxidacéo de o-toluidina por meio do processo
foto-eletro-Fenton assistido por irradiagdo. Ap6s 120 min de tratamento, a o-toluidina foi
completamente oxidada e, a partir desses resultados, foi demonstrado uma melhoria da
biodegradabilidade do efluente.

Li et al. (2022) estudaram o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios por meio do
processo foto-eletro-Fenton. Os parametros operacionais utilizados foram H>O2 de 1,5 mg/L,
Fe?* 2,5 mg/L e pH 4,0. A remoc&o média de DQO atingiu cerca de 93% e a razio da quantidade
de H.02/Fe?* afetaram significativamente a remocgdo de DQO. Ao comparar com outros
trabalhos relatados, este tratamento obteve alta eficiéncia de remocdo de matéria organica,
baixo consumo de energia e um baixo custo de tratamento.

Martinez-Pachén et al. (2021) pesquisaram a degradacdo de dois anti-hipertensivos
(losartana e valsartana) em agua por processo foto-eletro-Fenton, utilizando um anodo DDB na
presenca de sulfato. O POA mostrou uma eliminacao rapida desses poluentes em 95% no tempo
total de 60 min. A principal via de eliminacéo foi devido aos radicais hidroxila gerados durante
a degradacdo, resultando em uma cinética pseudo-primeira ordem com as constantes de 0,154
min! para a losartana e 0,054 min para valsartana.

Feng et al. (2019) estudaram a cinetica de degradagéo de piroxicam em matrizes aquosas
por meio do eletro-Fenton. Em relacéo a constante de velocidade de rea¢do de segunda ordem,
verificou-se que o processo foi capaz de eliminar cerca de 92% do COT em 6h de tratamento.
A presenga do piroxicam na urina simulada e nas &guas residuais hospitalares foi
completamente degradada ap6s 120 min de tratamento.

Sopaj et al. (2016) investigaram a oxidacdo eletroquimica e a mineralizacdo do
antibidtico sulfamatazina, testadas usando a platina (Pt), diamante dopado com boro (DDB),

DSA® (Ti/RuO2-1r0,) e o feltro de grafite (GF). O processo eletro-Fenton foi realizado em pH
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3 e na temperatura ambiente, 0 monitoramento do desempenho foi por meio do CLAE e do
COT para a investigacdo da degradacdo do antibiotico. O feltro de grafite foi 0 anodo mais
eficaz para a oxidacdo do antibidtico em baixa densidade de corrente, e 0 DDB foi considerado
0 melhor anodo para mineralizacdo (98,5% de remocao).

Garcia-Segura et al. (2014) pesquisaram a degradacdo do cloranfenicol presente em
aguas naturais. A mineralizacdo desse composto foi realizada em uma solucéo sintética de
sulfato, no pH 3,0, por meio do foto-eletro-Fenton solar. O DDB foi 0 anodo utilizado e a reacédo
de Fenton com a concentracdo de Fe?* de 0,5 mmol/L e H202 por meio da luz solar. O
decaimento do cloranfenicol seguiu uma cinética de pseudo-primeira ordem e apds 180 min de
eletrolise a 100 mA/cm?2, com uma solucéo de 245 mg/L de cloranfenicol em 0,05 mol/L de
Na2SO4 com 0,5 mmol/L de Fe?* em pH 3,0 sofreu mineralizago de 89%.

El-Ghenymy et al. (2013) estudaram a mineralizacao de soluc@es de sulfanilamida em
pH 3 em uma planta pré-piloto de 2,5 L. A geragdo de radicais hidroxilas formadas pela reacéo
de Fenton entre H2O, e pelo Fe?" adicionado por meio da luz solar apresentou uma
mineralizacdo de 94%. O decaimento da sulfanilamida seguiu uma cinética de pseudo-primeira
ordem.

Pellenz et al. (2020) estudaram o processo foto-eletro-Fenton empregando o eletrodo de
DDB para a degradacéo de lixiviados de aterro. O tratamento mostrou-se eficiente, atingindo a
reducdo de 77,9% de DQO, 71% de COT e 76,3% de absorbancia em 254 nm, bem como uma
reducdo significativa na genotoxicidade (Allium cepa).

Gilpavas et al. (2018) pesquisaram o tratamento foto-eletro-Fenton solar para a
degradacéo de efluente téxtil industrial. O experimento foi realizado em um reator de batelada
usando eletrodos de diamante dopado com boro (anodo) e titanio (catodo) e otimizado nas
seguintes condi¢des: pH 4, densidade de corrente de 40 mA/cm? e Fe?* 0,3 mmol/L. O processo
alcancou a descoloracdo total e reducéo da DQO de 83%, COT 70% apds 15 min de eletrolise.

Silva (2022) estudou o processo foto-eletro-Fenton solar para a degradacao de efluente
industrial de tintas. O experimento foi realizado em um reator fotoquimico de batelada usando
os eletrodos de DDB (anodo) e aco inoxidavel (catodo). A melhor condicao para a degradagao
do efluente foi obtida em pH 3, densidade de corrente limite de 5 mA/cm? e [FeSO4] = 105
mg/L, [H202] = 2 g/L. O processo resultou em uma remogdo de DQO de 100%. Também
investigou-se o processo foto-eletro-Fenton solar com a utilizagdo do complexo ferrioxalato de

potassio, 0 que permitiu trabalhar em um pH mais préximo da neutralidade.
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1.8 Justificativa

O Brasil é considerado um pais que deve assegurar a disponibilidade e gestdo
sustentavel da agua e saneamento para todos e todas até 2030, e a regido Centro-Oeste esta
inclusa na tentativa de melhorar a qualidade de saneamento basico, principalmente em
pequenos municipios. O 17-p-Estradiol é produzido naturalmente pelos organismos, e séo
excretados naturalmente pelos humanos e podem ocasionar efeitos ecotoxicoldgicos
principalmente em peixes, devido aos pontos de lancamento de estacdes de tratamento de
esgotos (ETE’s). Essas mudangas ocorrem nos peixes machos que produzem a proteina
vitelogenina, que é normalmente produzida por fémeas sob a influéncia desse horménio.
Podendo resultar em feminilizagcdo de peixes machos, e para 0s humanos 0 aumento da
incidéncia de cancer de mama, testiculos e da infertilidade masculina.

No meio ambiente pode ocorrer a contaminacdo nos recursos hidricos diretamente pela
dispersdo do esgoto ou apds a passagem do tratamento, no solo também é possivel pela
deposicao de residuos animais. Diante desses fatores, é importante salientar que a eficiéncia de
um sistema completo de tratamento (coagulacdo, floculacdo, decantacdo, filtracdo e
desinfec¢do) ndo é totalmente eficiente para esse tipo de horménio ou um efluente contaminado.

Dentre as principais caracteristicas do efluente de esgoto do corrego do municipio de
Ipameri-GO, a proposta das técnicas combinadas pode satisfazer o critério de descarte em
corpos hidricos e diminuir a concentracdo do horménio. Nesse sentido, no presente trabalho
investigou-se o tratamento de efluentes de esgoto com a degradacdo do 17-B-Estradiol pelo
processo de coagulacdo (coagulante quimico, cloreto férrico) seguido dos processos

eletroquimicos (eletrodo DDB), foto-Fenton (l&mpada e solar) combinados ou néo.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Tratamento de efluente de esgoto com adi¢do do hormonio —E2 pelo uso combinado dos
métodos de coagulacdo (cloreto férrico) e POA (processo eletroquimico, foto-Fenton com
irradiacdo solar e artificial- convencional e o processo conjugado (eletroquimico e foto-Fenton),

visando o descarte em corpos hidricos.

2.2 Objetivos Especificos
e Avaliar as melhores condic¢des para a coagulacdo quimica com FeClz (dosagem, pH e
concentracdo);
e Auvaliar as melhores condi¢des experimentais do processo eletroquimico;
e Avaliar as melhores condi¢des experimentais do processo foto-Fenton Lampada e Solar
(convencional);
e Auvaliar as melhores condicGes experimentais do processo conjugado (eletroquimico e

foto-Fenton).
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CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Reagentes

Os reagentes e 0s materiais que foram utilizados no desenvolvimento do trabalho

encontram-se descritos na Tabela 3.

Tabela 3. Lista de reagentes utilizados nesse estudo.

Reagentes Forma Molecular Marca
Cloreto Férrico FeCls.6H20 PA, Synth
Acido Sulftrico 95% H2S04 Synth
Hidrdxido de Sodio NaOH PA, Synth
Sulfato Ferroso Heptahidratado FeSO4.7H20
PA, Synth
Perdxido de Hidrogénio (35,5%) H202 Neon
Sulfato de Sodio Na2SO4 PA, Synth
Sulfito de Sadio Na2SO3 PA, Synth
Tiossulfato de Sadio Na2S5203.5H20 PA, Synth
17-B-Estradiol (E2) C18H2402 Manipulagdo
Acetonitrila (Grau CLAE) CHsCN Reagente Sal-R
Fosfato de potassio monobasico KH2PO4 PA, Synth

Fonte: Autoria propria.

O efluente de estudo, coletado na cidade de Ipameri-GO (cOrrego Lava-Pés), era

proveniente de um corrego e continha esgoto doméstico e industrial em sua composi¢do. Para

conservar suas caracteristicas, o efluente coletado foi armazenado & temperatura ambiente. O

efluente apresentava caracteristica bastante turva, com uma coloragéo escura, muito solidos em

suspensdo e algumas de suas propriedades foram medidas e encontram-se descritas nas Tabelas

4eb,
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Tabela 4. Caracteristicas do efluente de esgoto investigado.

Parametros Valores
Turbidez (NTU) 7285
Cor Preto
DQO (mg/L) 11419
DBO (mg/L) 574
Odor Forte
pH 6,54
Toxicidade (%Mortalidade A. 100
salina)
Ferro (mg/L) 6,84
Nitrito (mg/L) 8
Nitrato (mg/L) 8,93
Nitrogénio Total (mg/L) 248
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 228,3
Fosforo (mg/L) 12,51
Cloro Total (mg/L) 2,4
Cloro Livre (mg/L) 1,60
Cloreto (mg/L) 4
Mesofilos (UFC/100 mL) 1x10*2
Coliformes termotolerantes 1,5x10°

(UFC/100 mL)

Fonte: Autoria propria.

Tabela 5. Anélise elementar e semiquantitativa realizada por EDX (EDX-700, Shimadzu) do

efluente de esgoto.

Elementos %
Fe 51,408
Si 23,115
Ca 6,733
Zn 5,008
Cu 4,925
Outros 8,81

Fonte: Autoria propria.
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3.2 Coagulagéo

Os testes de coagulacdo foram realizados em um equipamento Jar-Test (Etik®), que
possui seis cubas com capacidade de 2 L e regulador com hastes misturadoras (Figura 6). Os
parametros de coagulacdo adotados foram: velocidade de rotacdo de 100 rpm com duracéo de
1 min (velocidade répida), seguido de uma mistura lenta durante 20 min a 40 rpm.
Posteriormente, para a formacao dos flocos, a solucéo foi deixada em repouso por 1 h para

assegurar a sedimentacdo completa.

Figura 6. Jar Test utilizado nos ensaios de coagulacao.

Fonte: Autoria propria.

Os ensaios para obtencdo da melhor condicdo de concentracdo do coagulante quimico
foram feitos utilizando o cloreto férrico (25 g/L), adicionado em diferentes volumes a 1 L do
efluente, resultando em concentragdes de coagulante de 2 mL/L (50 mg/L), 4 mL/L (100 mg/L),
6 mL/L (150 mg/L), 8 mL/L (200 mg/L), 10 mL/L (250 mg/L), 12 mL/L (300 mg/L), e
variando-se o pH de 5,0 a 7,0. Para avaliar a eficiéncia das dosagens (concentracdo do
coagulante) em cada pH, foram realizadas analises de turbidez (DLT-WYV, marca Del Lab®),
pH (GEHAKA®, PG 1800) e DQO. Nas analises de DQO, as amostras foram transferidas para
o forno digestor (HACH® DR 2000) a 150°C por 2 h, e as leituras foram realizadas em um
colorimetro portatil (HACH® DR/890), no comprimento de onda de 600 nm.

3.3 Andlise do E2
O monitoramento da concentragdo do hormonio E2 foi feito pela técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). As andlises por CLAE foram feitas em um
aparelho Agilent Technologies 12200 Infinity LC (modelo G4288B). A coluna cromatogréafica
utilizada foi uma coluna C18 (4,6 mm x 50 mm, Poroshell® 2,7 pm) e volumes de 20 pL do
horménio E2 em varias concentracfes foram injetados na coluna. A obtencdo das melhores
condigdes cromatogréaficas foi realizada em diferentes vazdes (1,20 mL/min; 1,25 mL/min e
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1,26 mL/ min), composic¢Oes de fase mdvel contendo tampdo de fosfato 0,01 mol/L e ACN
(80:20/78:22) e pH (de 4 a 7) e comprimento de onda 210 nm.

A amostra de esgoto coletada no cérrego Lava-Pés, em Ipameri-GO, foi submetida a
coagulacao quimica e, apos este processo, o efluente foi fortificado com 25 mg/L do E2. Apds

este processo, os efluentes foram submetidos aos tratamentos por POA.

3.4 Limites de deteccdo e quantificacéo

O limite de detecgéo (LD) para o hormonio E2 foi obtido considerando o sinal do pico
com o ruido obtido por CLAE, como sendo, no minimo, trés vezes maior do que o sinal do
ruido.

O limite de quantificacdo (LQ) para o hormonio E2 foi obtido considerando-se o menor

sinal de pico com o ruido registrado por CLAE e com reprodutibilidade de 75%.

3.5 Curva Analitica

A curva analitica foi construida por injecdes do E2 preparado em ACN:H2O deionizada
(Mili-Q®) em uma concentracdo de 1000 mg/L. Foram realizadas diluicbes nas seguintes
concentragdes: 0,1 mg/L; 0,5 mg/L; 1 mg/L; 5 mg/L; 10 mg/L; 15 mg/L; 25 mg/L; 35 mg/L;
50 mg/L e 75 mg/L. Todas as medidas foram realizadas em triplicata e cada ponto da curva foi

obtido pela média aritmética da area do pico registrado de cada injecéo.

3.6 Processo Eletroquimico

Definida a melhor condigdo de coagulagdo, prosseguiu-se com o tratamento
eletroquimico, sendo utilizado um volume de efluente de 500 mL e a fonte de alimentacéo
Instrutherm FA®-3005. O reator eletroquimico é do tipo filtro-prensa, contendo apenas um

compartimento, conforme a Figura 7 abaixo.

Figura 7. Imagens do sistema experimental e do reator utilizado no processo eletroquimico
(eletrdlise).

Fonte: AMORIM & ANDRADE (2012).
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De acordo com a Figura 8, o sistema contém o reservatdrio (1), reator (2, a-d),
bomba de arraste magnético (3), rotametro (4), fonte de alimentacdo utilizada para fornecer a
corrente para o sistema (5), e valvula para retirar as aliquotas (6). O eletrodo de trabalho
utilizado foi o DDB sobre substrato de niobio (Nb/DDB, a = 36 cm?, 2000-4000 ppm em B,
Condias GmbH Conductive Diamond Products— Alemanha), o qual encontra-se fixado na peca
de acrilico central do reator (c) , e dois catodos de aco inoxidavel foram utilizados como contra-
eletrodo, sendo também fixados na mesma peca do DDB. Duas mantas de silicone (b) foram
colocadas entre as placas de acrilico para evitar vazamentos. As trés pecas de acrilico do reator
foram justapostas e prensadas com porcas e parafusos (c e d). A distancia entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo, medida com um paquimetro, é de 5,3 mm.

O sistema eletroquimico funciona sob um fluxo continuo com a vazao controlada e o
eletrolito suporte utilizado foi o sulfato de sddio, com uma concentracdo 0,1 mol/L.

A aplicacdo da densidade da corrente limite (iiim) para este sistema foi determinada a
partir da DQO medida apds a coagulacdo do efluente com a fortificacdo do horménio E2 no
esgoto tratado, conforme a Equacédo 19 (DE AMORIM et al., 2013; DA SILVA et al., 2016;
BARBOSA et al., 2018).

i, () =4Fk,DQO (19)
Onde F ¢ a constante de Faraday (96485 C mol™), km 0 coeficiente de transporte de massa
(3,1968 x 10 m/s para vazédo de 5 L/mine 0,813 x 10° m/s para vazdo de 1 L/min).

A corrente limite € muito importante no processo eletroquimico, pois na condi¢édo limite
a velocidade de oxidacdo passa a ser limitada pelo transporte de massa das espécies, que podem
se oxidar/reduzir na superficie do eletrodo. Para o calculo da iiim foi utilizado o valor da DQO
do efluente apds a coagulacdo e somado ao valor da DQO teodrica calculada do E2 adicionado.

Para calcular o consumo total de energia (CTE) a fim de remover a quantidade de 1 kg
de DQO (kWh/kgpqo), foi utilizada a Equacéo 20.

txExI (20)

CTE = x1000
V x ADQO

Onde, t € o tempo de eletrolise (em h), E é a média do potencial de célula da eletrolise (em V),
| a corrente aplicada (em A), V o volume do efluente (em L), e ADQO a variagdo de DQO (mg
LY

3.7 Foto-Fenton (uso de lampada)
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Os ensaios empregando o processo foto-Fenton com a utilizagdo da radiacao artificial
foram realizados em escala laboratorial com um reator fotoquimico de bancada, conforme a
Figura 8. O sistema contém o tubo condensador no qual a amostra fica em fluxo (1), com uma
lampada de mercurio sem o bulbo protetor (de alta pressdo e possui poténcia de 400 W) como
fonte de radiagdo (2), bomba de arraste magnético (3), rotdmetro (4), reservatério
termostatizado com serpentina de vidro (5), mangueira de fluxo de saida do efluente (6), bot&o
para acionamento da lampada (7) e da bomba (8), o espelho para reflexdo da luz (9) e valvula

para retirada das aliquotas (10).

Figura 8. Reator fotoquimico de bancada empregado nos ensaios do processo foto-Fenton com
a lampada de mercurio.

Fonte: Autoria propria.

Para estes experimentos, o pH do efluente apds a coagulacdo (450 mL) foi ajustado para

3 e, entdo, fortificado com o hormdnio E2 em uma concentracdo de 25 mg/L. Os ensaios foram
realizados por 2 h a uma vazdo de 1 L min‘, avaliando-se: (i) influéncia da concentracéo inicial
de ion ferroso (de 0,015¢/L, 0,025 g/L e 0,050 g/L), fixando-se a concentra¢do inicial de H20>
em 9,97 g/L, levando em consideracdo a DQO do efluente apds a coagulacdo quimica e a
fortificacdo, multiplicando pelo fator estequiométrico de 2,125. O fator de 2,125 tem
significado respaldado pela razéo estequiométrica entre a concentracdo de H.O2 e a de DQO
(ou de O2) considerando uma mineralizagdo completa. Em outras palavras, como a relacéo
estequiométrica entre o peroxido de hidrogénio e o oxigénio na reacdo de decomposi¢do do
peroxido é de 1:1 (H2.02— O2 + Hy), seria 0 mesmo que considerar uma massa estequiométrica
de 2,125 g de H20O- para cada 1,0 g de DQO, ou seja, 34 g de H202 (1 mol) para cada 16 g de
O2, (1 mol). Os valores das concentragdes iniciais de peroxido utilizados variaram entre valores
menores e maiores do que o0 previsto pela estequiometria, sendo investigados 2,5 g/L, 5,0 g/L,
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9,97 g/L e 12 g/L. A radiacdo no processo foto-Fenton (E) com radiacéo artificial foi calculada

conforme a Equacdo 21.

E=Pxt (1)

Onde P é a poténcia da lampada de mercurio (em W), t € o tempo do processo (em h).

Além disso, foram realizados os experimentos de controle na presenga de H>O2/UV
(auséncia de ferro), na presenca de Fe?*/UV (auséncia de H.02), na presenca de Fe**/H,0;
(auséncia de UV — Processo Fenton) e fotolise UV (auséncia de ferro e H20>), para avaliar a
influéncia de cada parametro isoladamente.

As amostragens para andlises posteriores foram realizadas nos tempos de 0, 5, 10, 15,
30, 45, 60, 90 e 120 min. Antes de todas as analises por CLAE, foi adicionada solu¢éo de sulftito
de sodio 1,0 mol/L as aliquotas em quantidade equimolar ao H2O; residual, a fim de assegurar
a remocdo de H>O: restante, como também interromper a reagdo de Fenton. As amostras foram
colocadas na centrifuga por 5 min e filtradas em um filtro 0,45 um para realizar a leitura da
concentracéo do E2. Apos definidas as concentragdes iniciais de Fe?* e H20,, foram realizados
ensaios para avaliacdo do desempenho das respectivas espécies no decorrer do ensaio

fotocatalitico, bem como a realizacéo do foto-Fenton solar.

3.8 Foto-Fenton Solar

Os ensaios do processo foto-Fenton solar foram realizados em um reator de fotocatalise
de bancada (Figura 9). O reator contém tubos de vidro com entrada e saida de efluente, espelho
para a reflexdo da radiacdo solar e um suporte de madeira. O reator fotoquimico opera em fluxo,
e tem-se em (A) o reator eletroquimico e em (B) o reator fotoquimico com tubos de vidro para
a passagem da amostra e 0 espelho no fundo para se ter uma maior reflexdo do sol. Os sistemas
(1) e (2) séo as conexdes do acoplamento do reator fotoquimico com o sistema eletroquimico,
em que, em (1), encontram-se os tubos onde ocorre a reacdo de fotocatalise solar, em (2), a
reacao eletroquimica. A conexdo de entrada no sistema fotoquimico (1) ocorre com a saida do
sistema eletroquimico, e em (2) tem-se a conexdo da saida da fotocatalise solar com entrada no
sistema eletroquimico. Para medir o indice de radiacdo solar utilizou o site do INMET

(https://portal.inmet.gov.br/) que permite uma radiacdo aproximada para o dia e o horario

durante os experimentos e adotou-se esse parametro.
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Figura 9. Reator de fotocatalise homogénea de bancada.

l

Fonte: Autoria propria.

Para cada ensaio, foi feito o ajuste de pH para 3 em um volume de 750 mL do efluente
tratado por coagulacédo (sob a melhor condigéo). Os ensaios foram realizados em um tempo de
2 h com uma vazao de 1,0 L/min, nos quais foram avaliados a influéncia da concentracéo inicial
de ion ferro (0,015 g/L, 0,025 g/L e 0,050 g/L), a uma concentracdo inicial de H.O dependente
do valor de DQO do efluente, medida ap6s a coagulacdo quimica multiplicado pelo fator
estequiométrico de 2,125.

Para a realizacdo dos experimentos de controle, os ensaios foram realizados na presenca
de H202/UV (hidrélise, auséncia de ferro), na presenca de Fe?*/UV (auséncia de H20,), na
presenca de Fe?*/H,0, (auséncia de UV — processo Fenton) e fot6lise UV (auséncia de ferro e
H20,). Esses experimentos de controle foram feitos com a finalidade de avaliar todos 0s
processos individuais (NOGUEIRA et al., 2007).

As analises foram realizadas nas aliquotas retiradas em diferentes tempos durante o
POA, sendo adicionada solucdo de sulfito de sédio em quantidade equimolar ao H2O> residual
em cada aliquota, a fim de minimizar qualquer reacdo com o peroxido de hidrogénio presente
(NOGUEIRA et al., 2007). Depois, as amostras foram colocadas na centrifuga por 5 min e
filtradas em um filtro 0,45um para realizacao da leitura da degradacao do E2 por CLAE.

No processo foto-Fenton solar combinado com o eletroquimico, o sistema completo
utilizado é mostrado em detalhes na Figura 10. Ambos os reatores (fotoquimico e
eletroquimico) operam em fluxo. Em que (A) estd mostrado o reator eletroquimico e (B) o
reator fotoquimico com tubos de vidro para a passagem da amostra e o espelho no fundo para
ter uma maior reflex&o do sol, e em (C) a fonte de alimentacdo. Em (1) encontra-se a entrada

da amostra no reator fotoquimico e em (2) a saida da amostra retornando ao reator eletroquimico
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e continuando o fluxo. Quando é utilizada a conex&o dos dois reatores e a fonte de alimentagé&o,
ocorre 0 processo conjugado (eletroquimico/foto-Fenton).

Figura 10. Reator de fotocatalise homogénea (processo conjugado (eletroquimico/foto-Fenton)

Fonte: Autoria propria.

Neste processo, utilizou-se a corrente limite calculada com a DQO tedrica do E2 somada
ao valor da DQO do efluente ap6s a coagulacéo (Equagdo 9), bem como as melhores condicBes
de concentragdo de Fe?" e H,O2 para o processo foto-Fenton solar. Para todas as analises, foram
avaliados os parametros da concentracdo do horménio E2 (monitorado por CLAE), turbidez,
pH, fésforo, nitrogénio total, nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato, ferro, DBO, cloreto, cloro
total cloro livre e dureza (Ca** e Mg?").

3.9 Monitoramento dos parametros

O monitoramento dos parametros das analises utilizadas nos processos de coagulagao
quimica e dos POA foi avaliado a partir das seguintes analises: DQO (Método Hach 10067),
turbidez, DBO (Standard Methods 5210B: 5-day test), nitrato e nitrito totais (Método Hach
8039 — Redugdo de Cadmio), nitrogénio amoniacal (Método EPA 300.1), cloro livre (Método
Hach 10069), cloro total (HachMethod 10070), organicos volateis (técnica de headspace),

metais e ndo-metais (técnica XRF — EDX, Shimadzu), toxicidade e microbioldgico.

3.10 Ensaio de Toxicidade e Microbioldgico

Para avaliacdo da toxicidade do efluente, foi utilizado o microcrustaceo A.salina, em
uma solucédo de 30 g/L (sal marinho), sob a qual adicionou-se os cistos para a eclosdao em 48h
(LEWAN et al., 1992; DA SILVA et al., 2016; BARBOSA et al., 2018). Posteriormente, 0s

nauplios de A.salina foram colocados em amostras de agua artificial de agua do mar (controle),
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e nas amostras de esgoto bruto, apds a coagulagdo e ap6s os POA. Em seguida, as amostras
foram deixadas por 48 h sob aeracao constante e iluminacdo a uma temperatura de 28 °C. Ap0s
esse periodo, foi realizada a contagem das larvas vivas e mortas (sem movimento por 15 s),
colocando-as em uma placa de Petri e contadas com o auxilio de uma lupa. Assim, os resultados
de toxicidade foram expressos pela taxa de mortalidade da A.salina (%Mas), de acordo com a
Equacéo 22.

(22)

0, —0
%M , . =100x| 22Mmw —%M,
- 100— %M,

Onde Mtws representa a taxa de mortalidade obtida em diferentes tempos apds a exposi¢ao ao

efluente tratado, e Mcy a taxa de mortalidade do controle.

Como o efluente investigado apresenta coliformes totais, foi avaliada a condicdo
microbioldgica para cada etapa do tratamento, identificando os microrganismos mesofilos
(coliformes totais) e coliformes termotolerantes (Escherichia Coli-EC). Para a contagem dos
nameros de colbnias, utilizou-se a técnica do numero mais provavel (NMP), conhecido,
também, como “método de tubos multiplos”.

A metodologia utilizada consiste na retirada de 1 mL de cada amostra (esgoto bruto e
apos os tratamentos), sendo submetido a diluigdes sucessivas de (102, 10%, 10°, 10° e 10%?).

Cada uma das amostras foi analisada em duplicata e homogeneizada em vortex por 10
s. Em seguida, aliquotas de 0,1 mL de cada amostra diluida foram transferidas e espalhadas
com auxilio de uma alca de Drigalski, em cada meio de cultura (PCA- agar padréo de contagem
e agar EC). Aguardou-se, entdo, 15 min de secagem e, entdo, as placas contendo as amostras
foram incubadas para o crescimento dos microrganismos.

As temperaturas para incubacao nos meios de cultura foram de 37 °C (PCA) e 44,5°C
(EC), com o tempo de 24 h para ambos os meios de cultura. Apds as 24 h, a contagem das
unidades formadoras de col6nias (UFC) foi feita com auxilio de uma lupa e a contagem pelo

calculo do NMP, em unidade de UFC/100 mL, e determinada conforme a Equacéo 23.
NMP = UFC x fator de dilui¢do x 10 (23)

3.11 Demanda Quimica de Oxigénio
Com a determinacdo das melhores condi¢Ges da coagulagdo quimica foi avaliada a
eficiéncia do tratamento para saber a quantidade de matéria organica presente no efluente e

justificar a necessidade de utilizar os POA com a presenca do E2. O monitoramento de controle
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é feito com a reducdo da concentracdo da DQO, pelo método colorimétrico. As amostras do
efluente bruto, e apds a coagulagdo quimica, foram transferidas para um forno digestor (Hach
DR 2000) e deixadas a 150°C durante 2 h.

Para as analises de DQO, se faz necessario a presenca de um oxidante, sendo utilizado
o fon dicromato (Cr.07%), o qual é reduzido a Cr®* apds promover oxidagio da matéria organica
presente nas aliquotas. Apds o periodo de digestéo, as amostras foram levadas a um colorimetro
portatil (Hach DR/850) para realizacdo de medidas de absorbancia, no comprimento de onda
de 620 nm. Assim, quanto maior a concentracdo de matéria organica, maior sera a concentracdo

de Cr®* em relagéo ao Cré*,

3.12 Demanda Bioquimica de Oxigénio

A DBO é um dos critérios mais utilizados para a avaliagdo da qualidade da dgua em
tratamento de efluentes, pois ele fornece informacdes sobre a fracdo biodegradavel da matéria
organica presente na agua residual. Utilizou-se o método Oxitop® (1S 12 WTW), que se baseia
na diminuicdo da pressdo parcial de oxigénio no headspace do frasco de analise em relacdo a
resposta do oxigénio consumido pela parte microbiana (AQUINO et al., 2007). A anélise é
realizada em um periodo de cinco dias, a 20°C em uma incubadora de controle de temperatura
de DBO (ALFAKIT) com uma agitacdo constante.

As amostras foram preparadas e diluidas, transferidas para os frascos de incubacao
especifico do sistema, onde foram suplementadas com a solucdo nutriente (solu¢do tampéao
fosfato, NH4CIl, MgSO4, CaCl, e FeCls) e adicionadas algumas gostas do inibidor de
nitrificacdo. Para a ultima absorcéo do gas CO2 formado, foram adicionadas algumas pastilhas
de NaOH ao reservatorio de borracha acoplado a boca do frasco de incubacdo junto ao
transdutor de pressao.

Apos todo o preparo dos frascos de DBO, eles foram fechados e incubados durante 5
dias a 20°C sob agitacdo constante. ApoOs esse periodo realizou a leitura do valor médio
acumulado e o referente a analise da amostra (Va) no visor do Oxitop®, o qual subtrai o valor
referente ao branco (V) e € multiplicado pelos fatores de diluicdo (FD) e de multiplicagéo da
escala Oxitop® (FM), estabelecido pelo fabricante (OLIVEIRA, 2019). A concentragéo final de

DBO da amostra foi obtida conforme a Equagéao 24.

DBO (mg/L) = (Va-Vg) x FD x FM (24)
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3.13 Turbidez

A turbidez é importante por medir uma propriedade 6ptica da amostra que mostra pela
dispersdo e absorcdo de luz pelas particulas presentes. Dessa forma, a quantidade de turbidez
medida depende de varidveis, como: tamanho, forma, cor e propriedades de refracdo das
particulas. Com a utilizacdo do turbidimetro faz a comparacéo do espalhamento do feixe de luz
por meio da amostra analisada com a amostra padrao.

Quanto maior o espalhamento, maior a turbidez. Para a medida de turbidez, foi utilizado
0 espectrofotbmetro DR/850 (Hach). Para isso, aliquotas de 10 mL das amostras a serem
analisadas foram retiradas e analisadas diretamente no equipamento citado programado para

funcionar na funcdo turbidez.

3.14 Cloreto
Para a determinacdo dos ions cloreto (CI), foi utilizado o método de Mohr
(OHLWEILER, 1981), o qual consiste na titulacdo dos ions cloreto com uma solucdo padréao
de nitrato de prata (AgNOs 0,0141 mol/L), na presen¢a do indicador cromato de potassio
(K2CrO4 5% m/v), que na presenca de ions Clforma um precipitado insoltvel AgCI (precipitado
incolor). O ponto final da titulacdo é atingido com a formacdo de um precipitado vermelho-
tijolo de cromato de prata. A concentracdo de ions cloretos podem ser calculada por meio da

Equacéo 25.
Cl'(mgl/L)=Va-"Vb)xMx 35,450 A (25)

Onde: Va = Volume gasto da solucéo titulante para a amostra; Vb = Volume gasto da solucgéo
titulante para o branco; M = Molaridade da soluc¢éo titulante (AgNO3); A = Volume da amostra
titulada (50 mL).

3.15 Nitrito e Nitrato total

Para a determinacdo de nitrato e nitrito total, utilizou-se o reagente NitraVer5 (Hach)
que possui 0 metal cadmio. Para essa medida, o cAdmio reduz os nitratos presentes na amostra
a nitrito que, por sua vez, reage em meio &cido com acido sulfanilico para formar o sal de
diazonio intermediario que se acopla ao acido gentisico para formar um produto de cor &mbar.
Neste tipo de andlise, o nitrito é considerado uma substéncia interferente em todos os niveis.
Assim, para compensar sua interferéncia, uma solucéo de dgua de bromo (30 g/L) é adicionada
a amostra até que ela adquira uma coloragdo amarela, seguida de uma gota de fenol que retira

toda a coloracdo da amostra.
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Ap0s a realizagdo deste procedimento, os resultados foram obtidos no espectrofotdmetro
DR/850 (Hach) e, segundo recomendacdo do método, relatados como nitrito e nitrato total.

3.16 Cloro Livre e Cloro Total

Para a determinagdo da composicédo de cloro livre foi utilizado o método (Hach) 10069,
que utiliza um reagente padréo que contém o indicador DPD (N, N-dietil-p-fenilenodiamina)
que reage com o cloro livre (&cido hipocloroso e/ou ion hipoclorito) presente na amostra, para
formar uma coloracéo rosa, cuja intensidade é proporcional a sua concentragdo. O comprimento
de onda desta medida foi de 520 nm.

Com o cloro total para a sua determinagdo, foi utilizado ométodo (Hach) 10070. A
analise do cloro total presente na amostra resultando na somatéria do cloro livre e do cloro
combinado contendo 32 combinacBes de compostos, incluindo monocloramina, dicloramina,
tricloreto de nitrogénio e outros derivados de cloro. Nesta analise, o iodo reage com DPD (N,
N-dietil-fenilenodiamina) juntamente com cloro livre presente na amostra para formar uma
coloracdo rosa que ¢é proporcional a concentracéo total de cloro. O comprimento de onda desta
medida foi de 520 nm.

3.17 Ferro

Para a determinacdo da composicdo de ferro foi utilizado o método (Hach) 8147 que
utiliza um reagente padrdo FerroZine, para formar uma coloracédo violeta, cuja intensidade é
proporcional a sua concentracdo com a presenca de ferro. O comprimento de onda desta medida
foi de 510 nm.

3.18 Dureza (Ca?* e Mg?*)

Para a determinagdo da dureza de CaCOs e MgCOsg, foi utilizado o método (Hach) 8147,
que utiliza um reagente padrdo Calmagite, o corante do reagente Calmagite forma uma cor azul-
parpura em uma solucao fortemente alcalina e muda para vermelho quando reage com o célcio
ou magnésio livre. O célcio é quelado com EGTA para destruir qualquer cor vermelha devido
a presenca de Ca?*, e em seguida, a amostra é quelada com EDTA para eliminar a coloragio
avermelhada devido a presenca do Ca?* e Mg?*, essa medicdo da cor vermelha nas diferentes
etapas de quelacdo da os resultados da dureza de célcio e de magnésio em suas concentracdes.

O comprimento de onda desta medida foi de 522 nm.

3.19 Foésforo
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Para a determinacdo do fdsforo, foi utilizado o método (Hach) 8114, que, a partir do
método fdésforo vanadomolibdico, na presenca do fosforo com o reagente, torna-se uma
coloracdo amarelada, o resultado é lido em absorbéncia e calculado a concentracdo de fosforo

presente na amostra. O comprimento de onda desta medida foi de 415nm.

3.20 Nitrogénio Total

Para a determinacéo de nitrogénio total (Nitrogénio total de Kjeldahl — NTK) resulta na
digestdo (digestor marca VELP® SCIENTIFICA modelo DK 12) da amostra a 420°C em meio
acido concentrado na presenca de um catalisador (sulfato de cobre), com a finalidade de
converter o nitrogénio organico em sulfeto de aménio. Apds a digestdo aguarda o resfriamento,
onde a mistura é destilada (destilador Kjeldahl marca VELP® SCIENTIFICA modelo UDK
129) em meio basico (solucdo de NaOH 35%) que converte o sulfato de aménio em amdnia
gasosa (NHs), sendo condensada e desprendida em um recipiente contendo &cido borico
(H3BO:s) e o indicador borato de amonio (NHsH2BO3z). No final, o destilado € titulado com uma
solucéo &cida de H.SO4 ou HCI 0,02 M até o ponto de viragem. Na tabela 6 sdo as reacdes
envolvidas na obtencdo de NTK (GALVINI & GAERTNER, 2006; SILVA et al., 2016).

Tabela 6. Reacfes envolvidas na anélise de NTK.
ReacOes Quimicas

12 Etapa: Digestdo da amostra
C, H, N orgénicos + H2SO4(con)—SO04(g) + CO2g) + H20() + R-NH2(aq) + RCONH2(aq)
R-NHa(ag) + H200)— R-OH(ag) + NHs(g)
RCONH2(q) + H20() — R-COOHg) + NHa(g)
2NHs(g) + H2SO4 (aq) —(NH4)2SOaa)

2% Etapa: Destilacdo em meio basico (NaOH) na solucdo de acido bérico e indicadores
(NH4)2S04 (aq) + 2NaOHaq) — 2NH4OH(ag) + Na2SO4(aq)
NH4OHaq)— NHs(g) + H2O(aq)
H3BO3(aq) + NHzg) — NH4H2BO3(g)

32 Etapa: Titulago do borato de amdnio com solucdo padréo de H.SO4 ou HCI.
2NH4H2BO3(ag) + H2SO4(aq) — 2H3BO3(aq) + (NH4)2SO04q)
NHAHZBO3(aq) + HCI(aq) — H3BO3(aq) + NH4C|(aq)

(Con) concentrado; (aqg) aquoso (g) gasoso e (1) liquido
Fonte: PEREIRA DE ASSUNCAO, G (2020).

3.21 Nitrogénio Amoniacal
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O nitrogénio amoniacal tem a finalidade da procura da aménia que esta presente
naturalmente nos corpos d’adgua como produto da degradagdo de compostos organicos e
inorganicos do solo e da agua, resultado da excrecdo da biota, reducédo do nitrogénio gasoso da
agua por microrganismos ou por trocas gasosas com a atmosfera, a amonia é um constituinte
comum presente no esgoto sanitario. Para as analises de nitrogénio amoniacal, é utilizado 10
mL da amostra e colocada no destilador (destilador marca VELP® SCIENTIFICA modelo UDK
129) em meio bésico (solucdo de NaOH 30%), que converte o sulfato de am6nio em amonia
gasosa (NHs), sendo condensada e desprendida em um recipiente contendo &cido borico
(H3BO:s) e o indicador borato de amonio (NHsH2BO3z). No final, o destilado € titulado com uma
solucdo &cida de H2SO4 ou HCI 0,02 mol/L até o ponto de viragem. Para a determinacdo do

nitrogénio amoniacal (NT), utilizou-se a Equacao 26 mostrada abaixo.

NT (mg/N): (mLamostra — meranco) X 14,007 g/mOI X 0,02 mOI/L (26)

Onde: mLamostra € 0 Volume da amostra titulada, mLpranco 0 VOlume da amostra controle
titulada, 14,007 g/mol é a massa molar no nitrogénio= e 0,02 mol/L é a concentracdo do acido

cloridrico.

3.22 Determinacéo de organicos volateis

Para a remocao do odor presente nas amostras, foi necessario avalia-la pela identificacdo
dos compostos organicos volateis (COV) pela técnica headspace com a espectroscopia de massa
— cromatografia gasosa (CG-MS) (Cromatdgrafo Gasoso Agilent 7820A). Dessa forma, 0s
compostos organicos volateis foram adsorvidos em fibra de poliamida SPME de 70 um (Sigma-
Aldrich, EUA) utilizando a técnica de headspace, recentemente desenvolvida pelo nosso grupo
de estudo (LAPAM). Essa técnica € baseada na utilizacdo de fibras de silica fundida, que séo
recobertas com um material poroso. Assim, os COV ficam adsorvidos na fibra quando estéo

expostos, conforme representado na Figura 11.

Figura 11. Representacdo esquematica de: A) da fibra de SPME, e B) de adsorcdo na fibra.
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Agulha

Suporte —
Fibra de silica revestida — |

Fonte: SANTOS, R (2015).

A fibra utilizada (SPME- White, 24 Ga e 3 pK-SigmaAldrich, EUA) para a
determinacdo dos COV foi pré-condicionada a 250°C por 30 min. A insercdo da fibra foi feita
manualmente nos frascos contendo uma aliquota de 50 mL de amostra. O headspace do frasco
(com a fibra) foi mantido na estufa com uma temperatura (~ 60°C) por 30 min para permitir que
a fibra adsorvesse as substancias volateis. Apds o preparo da fibra SPME, foi inserida no
sistema de cromatografia gasosa (CG - modelo 7820A, Agilent Technologies) equipado com
injetor splitless acoplado a um detector de espectrometria de massas (EM - modelo 5975 Series
MSD, Agilent Technologies).

Foi inserida manualmente no injetor do cromatdgrafo e os COV foram dessorvidos e
separados em uma coluna capilar de silica fundida HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). A
temperatura do forno do CG foi ajustada em 50°C por 2 min, seguido de incrementos de 5°C/min

até 150°C, e de 25°C/min até 250°C, onde foi mantido por mais 4 min.

3.23 Analise de metais e ndo-metais

Para a analise semi-quantitativa dos metais e ndo metais foram reservadas amostras de
efluente bruto e ap6s a coagulacdo quimica. Apos isso, foi realizada a analise elementar
utilizando-se um espectrdmetro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (X — 7000,
Shimadzu) o qual identifica elementos da tabela periodica do sodio ao uranio. As analises foram
feitas utilizando um suporte de polipropileno como pelicula protetora do tubo de raios X,

atmosfera de ar e colimador de 5 mm.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Coagulacéo

Para o estudo da obtencdo da melhor condicéo de concentracdo do coagulante quimico

FeCls no tratamento do efluente de esgoto foram avaliados os parametros de turbidez e pH. Os

resultados estdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados de remocao de turbidez (NTU) (turbidez do efluente bruto = 7285 NTU)
apos a coagulacdo em diferentes pH e dosagem do coagulante (FeCls).

Remocéo de Turbidez / %
Concentracédo de coagulante / mg/L pH

50| 55 6,0 6,5 7,0
50 99,8 99,3 | 99,3 | 97,5 | 99,3
100 99,9 999 | 994 | 994 | 99,8
150 100 | 99,8 | 99,6 | 995 | 99,9
200 100 | 99,8 | 100 | 99,7 | 100
250 99,8 99,8 | 100 | 99,9 | 100
300 99,8 99,9 | 99,9 | 100 | 99,9

Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Tabela 7, no intervalo de pH investigado (5,0 a 7,0), observa-se que

todas as concentracdes empregadas resultaram em excelentes condi¢cdes para remocdo de

turbidez. De um modo geral, para todos os pH investigados e em todas as concentracdes de

coagulante, houve uma reducéo quase que total nos valores de turbidez em comparacao ao valor

inicial. Para se ter uma ideia, o pior resultado (pH 6,5 e concentracdo de 50 mg/L) apresentou

remocao percentual de turbidez de quase 98%. Assim, levando-se em consideragdo os valores

de remocado de turbidez, optou-se por realizar analises de DQO nos tratamentos realizados em

uma faixa restrita de concentragdes (de 100 mg/L a 300 mg/L) para todos os pH investigados.

As andlises de DQO foram realizadas apenas em algumas condi¢cdes, as quais foram

previamente selecionadas por apresentarem melhores condi¢Ges de remogédo de turbidez a

Tabela 8 mostra os resultados dessas medidas.
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Tabela 8. Resultados de remoc¢do de DQO (DQO do efluente bruto = 11419 mg/L) apés a
coagulacdo em diferentes pH e dosagem do coagulante (FeCls).

Remocéo de DQO / %
Concentracéo de coagulante / mg/L pH
5,0 55 | 60| 65 7,0
100 98,43
150 98
200 98,72 99,10
250 98,08 99 | 97,73 | 98,13
300 99,01

Fonte: Autoria propria.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, é possivel verificar que os
melhores resultados analisados foram obtidos em pH 6,0 a 7,0, nos quais as taxas de remocao
de DQO foram de 99% (em 250 mg/L) e 99,10% (em 200 mg/L), respectivamente. De acordo
com VAZ et al. (2010), quando é utilizada uma concentracdo a base de ferro na forma de
coagulante em excesso, ha uma interferéncia na coloracdo da agua residuaria, causando um
aumento da turbidez e deixando um aspecto mais amarelado. Em relacéo a cor do efluente, os
resultados obtidos ap0s o processo de tratamento por coagulacdo mostraram que concentragdes
de coagulante maiores ou iguais a 100 mg/L ja parecem ser minimamente razoaveis para a
diminuicdo/eliminacdo da cor aparente, conforme, por exemplo, evidenciado em pH 7 pela
Figura 12 mostrada abaixo.

Figura 12. Fotografia das amostras apds coagulacdo quimica em pH 7 em diferentes
concentracdes de FeCls,

C__.—) L,_,/> { p ]
ik B 5 |

150 mg/L 200 mg/L 250 mg/L 300 mg/L

Fonte: Autoria propria.
Apos a coagulagéo, foi possivel observar que o pH final, na maioria dos ensaios,

diminuiu em relacdo ao pH inicial, devido a utilizacdo do coagulante FeClz (sal acido). A Tabela

9 mostra os resultados dessas analises.
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Tabela 9. Variacdo do pH (pH inicial efluente bruto = 6,54) ap6s o procedimento de coagulacio
utilizando FeClz como coagulante.

Concentracao do FeCls
oH inicial 50 mg/L 100 mg/L | 150 mg/L | 200 mg/L | 250 mg/L | 300 mg/L
pH final
5,0 5,23 4,42 4,35 4,46 3,28 3,32
5,5 5,66 5,34 5,37 5,32 5,18 5,17
6,0 6,31 6,08 5,77 5,45 5,18 4,42
6,5 6,72 6,56 6,48 6,39 6,21 6,07
7,0 7,14 6,90 6,70 6,51 6,37 6,18

Fonte: Autoria propria.

A diminuicéo do pH final em relacdo ao inicial observado na Tabela 9 para as condigdes
destacadas na tabela deve-se a formacao de outros mecanismos de coagulacéo. Por se tratar de
um coagulante metélico, a polimerizacdo com grupos reativos pode resultar em ligacGes
interparticulas entre os coloides por meio de ligagdes de hidrogénio ou interacdes dipolo-dipolo.
Nesse caso, a ponte entre as particulas aumenta de tamanho, causando a desestabilizacédo
(TAHREEN et al., 2020).

Portanto, a melhor condicéo avaliada para o processo de coagulagéo utilizando o FeCl3
como coagulante foi considerada na concentracdo de 200 mg/L e pH 7,0, levando-se em conta
0s percentuais de remocao de turbidez (Tabela 7) e matéria organica (Tabela 8), bem como a
baixa varia¢do do pH ao final do processo (Tabela 9), mantendo-se préximo da neutralidade. A

Figura 13 mostra a fotografia do resultado obtido nesta condicéo.

Figura 13. (a) Efluente bruto (esgoto) e (b) efluente ap6s a coagulagcdo com FeClz (200 mg/L)
em pH 7,0.

(b)

\Eﬂh

Fonte: Autoria propria.
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Dentre os principais mecanismos de coagulacdo para a remocdo de compostos
organicos, o da adsorcdo ocorre com bastante frequéncia. Neste mecanismo, ocorre a
desestabilizacdo desses compostos e, depois, a neutralizacdo de carga, com a coordenacgéo de
fons Fe** para formacdo de Fe(OH), e [Fe(OH)]?*. A desestabilizacio de compostos organicos
faz com que esses complexos hidroximetélicos resultem na precipitagdo dos contaminantes
organicos e fosforados (fosfatos) (MUTLU et al., 2017).

O FeCls pode gerar ions polivalentes por meio da dissociagdo do coagulante na solugéo
e, apos, ha a formacdo de hidroxidos metalicos. Os hidroxidos metalicos se formam e os ions
hidroxila (OH") sdo carregados, formando complexos com os poluentes do efluente (GARCIA-
SEGURA etal., 2017). O mecanismo da varredura parece ser o mais provavel para esse efluente
de esgoto, ja que, durante o procedimento, é possivel notar a presenca de flocos maiores do que
aqueles apresentados por outros mecanismos de coagulacdo, como adsorcao e neutralizacédo de
cargas.

O coagulante cloreto férrico pode ser encontrado na forma liquida e solida (neste
trabalho, utilizou-se o coagulante na sua forma liquida). Quando o coagulante na forma liquida
é adicionado no efluente, ocorre a hidrdlise do cloreto férrico com a formacao de complexos de
ferro formados com cargas positivas, conforme as rea¢fes quimicas apresentadas nas Equactes
27-32. Dessa forma, a agregacao das particulas que estdo presentes na agua tratada resulta na
floculacdo, devido a neutralizagdo das cargas negativas dos solidos presentes no esgoto pelos

complexos de ferro com carga positiva (PAVANELLI, 2001).

Fe(OH)s()>Fe?* @ + 30H @q) log K =-37,5 27)
Fe3* + H20 «>Fe(OH)2* + H* log K =-3,00 (28)
Fe3* + 2H20 «—>Fe(OH)2" + 2H* log K = -6,40 (29)
2Fe® + 2H,0 <>Fea(OH),* + 2H* log K =-3,10 (30)
Fe3* + 4H20 «—Fe(OH)s + 4H* log K = -23,5 (31)
Fe3* + 3H20«>Fe(OH)s + 3H* log K =-13,5 (32)

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores de todos os parametros analisados apds a etapa
de coagulacao nas melhores condicdes obtidas para o processo de coagulacdo (pH 7,0; [FeCls]
= 200 mg/L e dosagem do coagulante 8 mL/L). Alguns parametros apresentaram valores altos
apos o tratamento, como os de nitrito e cloreto. Considerando que o efluente é rico em
microrganismos, ainda que o processo bioldgico ndo tenha sido realizado nesse estudo, deve-

se considerar a acao desses microrganismos no periodo da coleta e no manuseio do efluente
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antes, durante e ap0s a coagulacdo, os quais promovem a digestdo da matéria organica presente.
Consequentemente, o processo de nitrificagdo pode ocorrer com a oxidacdo de amodnia a nitratos
e conversao para nitritos, justificando, assim, o elevado aumento da concentracdo de nitrito ao
final do processo de coagulacdo mostrado na Tabela 10 (LE et al., 2019). O aumento na
concentracdo de cloreto se deve, muito provavelmente, a porcao do coagulante adicionado que
n&o reagiu.

Observa-se também que os parametros analisados resultaram na diminuigédo dos valores
obtidos ao comparar com o efluente sem nenhum tratamento. Ao avaliar a toxicidade apos a
coagulacdo, o percentual da mortalidade da Artemia salina teve reducdo de apenas 20% em
relacdo a condicdo inicial do efluente. Além disso, os parametros fisico-quimicos medidos ap6s
a coagulacdo mostraram que tanto a matéria organica residual como a turbidez foram
praticamente/totalmente eliminadas (98,5% e 100% de remocdo, respectivamente), mas o odor
ainda permanecia no efluente, o que justifica a continuidade do tratamento por outros métodos.

Ainda na Tabela 10, é possivel observar a total remocéo de fésforo durante a coagulacéao
quimica, o que representa um excelente resultado. O fosforo presente no esgoto bruto pode ser
encontrado em sua forma particulada e soltvel, sendo que na parte sollvel este pode estar na
forma de polifosfatos e ortofosfatos, ou associado a compostos organicos solUveis de alto e
médio peso molecular, os quais devem ser facilmente removidos pela coagulagdo quimica.
Segundo Rybicki (1997), a estimativa das concentracdes de fosforo em esgoto na forma
organica ndo deve ultrapassar 10% da concentracdo total, ou seja, a maior parte do fésforo
presente em esgotos sanitarios deve estar na forma de fosforo inorganico. Além disso, a
remocdo de fésforo no esgoto contribui para a diminuicdo da eutrofizacdo antrdpica de rios e
lagos, sendo que esse fendbmeno esta relacionado com o aumento da carga de nutrientes, com
efeitos prejudiciais para a biodiversidade (CORDELL & WHITE, 2014).

Tabela 10. Caracteristicas do efluente antes do tratamento e apds a coagulacdo quimica (FeCls
200 mg/L e pH =7,0).

Valores ap06s

Parametros Valores Esgoto ~
Coagulacao
Turbidez (NTU) 7285 0,33
Cor Preto Claro
DQO (mg/L) 11419 168
DBO (mg/L) 574 50
Odor Forte Forte
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pH 6,54 6,51

Toxicidade (Y%oMortalidade 100 80

Artemia salina)

Ferro (mg/L) 6,84 6,52

Nitrito (mg/L) 8 8

Nitrato (mg/L) 8,93 1

Nitrogénio Total (mg/L) 248 213
Nitrogénio Amoniacal 228,3 207
(mg/L)

Fosforo (mg/L) 12,51 0
Cloro Total (mg/L) 2,4 0
Cloro Livre (mg/L) 1,60 0,073

Cloreto (mg/L) 4 210
Dureza Ca?* (mg/L) 11,7 10
Dureza Mg?* (mg/L) 4,63 4

Mesofilos (UFC/100 mL) 1x10%2 5,0x10°

Coliformes termotolerantes

6 3
(UFC/ 100 mL) 1,5x10 6,0x10

Fonte: Autoria propria.

A importancia das analises microbioldgicas em esgoto é justificada em funcdo das
bactérias patogénicas se encontrarem no trato gastrointestinal do hospedeiro de seu habitat, e a
maioria delas s € capaz de provocar doencas se estiverem presentes acima de certa quantidade.
Essas bactérias ndo se reproduzem fora do organismo do hospedeiro, mas em condi¢fes nas
quais haja disponibilidade de nutrientes, temperatura, pH e umidade, o que faz com que sua
capacidade de reproducdo e sobrevivéncia no meio ambiente sejam aumentadas (BASTOS,
2000). As doencas entéricas causadas pela Escherichia coli, por exemplo, sdo as responsaveis
pela morbidade infantil e por doencas diarréicas. Os resultados microbiol6gicos apresentados
na Tabela 10 mostram que a quantidade de microrganismos totais (meséfilos) e CT (coliformes
termotolerantes) foram diminuidos em 7 e 3 ordens de grandeza, respectivamente, ap6s a
coagulacdo quimica. Os resultados microbioldgicos evidenciam, portanto, a necessidade de
realizacdo de tratamentos adicionais antes de serem descartados no meio ambiente, pois
somenteo tratamento por coagulacdo ainda ndo se mostra, por si so, suficiente.

As andlises semiquantitativas por EDX apresentadas na Tabela 11 mostram a presenca

de ferro ap0s o tratamento por coagulacéo, o que se justifica pelo fato da adigdo do cloreto
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férrico ao tratamento e que permanece remanescente do processo de coagulacdo (MAFIOLETI,
2014). Além disso, em altas concentracdes, a presenca de ferro pode ser atribuida aos sistemas
de tubulacdes metalicas, areas de mecanizacdo agricolas e, também, areas com predominancia
de oxido de ferro (EMBRAPA, 2019). O ferro, apesar de ndo se constituir toxico, traz grandes
problemas ambientais para o abastecimento publico de &gua, especialmente devido a cor
proporcionada (amarelada) além do sabor. Apesar de presente, ressalta-se que o ferro
remanescente ndo resultou em variacdes significativas de cor no efluente tratado (Figura 13 e
14).

Tabela 11. Analise semiquantitativa do esgoto apos a coagulacéo.

Elemento %
Fe 19,997
Cu 80,003

Fonte: Autoria propria.

Diante das caracteristicas do efluente apds o tratamento por coagulacdo apresentadas e
discutidas, os resultados evidenciam que outro tipo de método deve ser incorporado para
obtencdo de um efluente em condicdes de ser descartado, de acordo com a legislacao vigente
(Resolucéo 430/11 CONAMA, BRASIL, 2011). Nesse sentido, os POA podem satisfazer essa
necessidade no sentido de propiciar o descarte em corpos hidricos ou, dependendo da qualidade
final do efluente, a sua reutilizacdo ou uso de fontes alternativas nao potaveis em edificios (NBR
16783/2019). Nesse aspecto, o valor ainda estd elevado levando-se em consideracdo que a
quantidade de coliformes totais, DBO e o cloro ndo se encontram-se ainda no limite permitido

pela norma supracitada.

4.2 Monitoramento do E2 por CLAE e Processo foto-Fenton

O hormonio E2 foi preparado em uma concentragao de 1000 mg/L em solucdo de ACN
e TF (50:50, V:V). A condicdo utilizada neste procedimento envolveu o uso de fase movel de
TF:ACN na proporcao (80:20, V:V), com vazdo de 1,25 mL/min e pH da fase movel igual a 6.
Todas as anélises foram realizadas no comprimento de onda de 210 nm, e a Figura 14 mostra o

resultado dessas medidas.

Figura 14..Cromatograma obtido para: a) horménio E2 (1000 mg/L), b) esgoto apds a
coagulacdo, c) esgoto fortificado com E2 (100 mg/L). Volume de inje¢do = 20 pL, Vazédo =
1,25 mL/min, Fase movel TF:ACN (80:20, V/V) e pH 6.
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Fonte: Autoria propria.

Conforme pode ser observado nos cromatogramas da Figura 14, verifica-se a formacao
de picos bem definidos do hormonio E2 (Figuras 14a e 14c) e bem separados (Figura 14c) do
pico referente as substancias presentes no esgoto apos o processo de coagulacdo. A Figura 14a
mostra que o hormonio possui um tempo de retencédo de aproximadamente 2 min. Entretanto,
verifica-se que hd um pequeno deslocamento no tempo de retencao do pico do horménio quando
a amostra esta na presenca na amostra de esgoto, mostrando haver um pequeno efeito de matriz
na analise. De qualquer forma, os principais compostos presentes no esgoto sdo eluidos no
primeiro minuto de andlise e em nada interferem na analise do hormonio na condi¢édo
cromatogréfica empregada.

Uma vez determinada a condicdo adequada para analise por CLAE, a curva analitica
para o E2 resultou na determinacéo dos seguintes parametros analiticos: LD, LQ, linearidade,
e faixa linear de trabalho. Os resultados dessa medida encontram-se sumarizados na Tabela 12

e a Figura 15 mostra a curva analitica obtida.

Tabela 12. Resultados obtidos da curva analitica obtida para determinacdo do E2.

Equacao Ealxa Linearidade LD LQ
Composto Curva linear R? (mg L) (mg L)
analitica (mg L) 9 9
17-B- y=6,82935x
Estradiol +0,24258 0,1-75 0,9999 0,05 0,1

Fonte: Autoria propria.
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Figura 15. Curva analitica obtida para 0 hormonio E2. Volume de inje¢do = 20 pL, Vazéo =
1,25 mL/min, Fase movel TF:ACN (80:20, V/V) e pH 6.
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Fonte: Autoria propria.

A partir da curva analitica obtida para a determinagdo do E2 mostrada na Figura 15,
pode-se observar que apresenta excelente linearidade na faixa de concentracdo estudada, com
o coeficiente de correlacdo praticamente igual a 1. Portanto, 0 método cromatogréafico utilizado
mostrou-se adequado para ser aplicado no monitoramento da concentragdo do horménio E2
durante os ensaios de degradacdo por POA.

A realizagdo dos ensaios no processo foto-Fenton (radiacdo artificial), avaliando-se
primeiramente a influéncia das concentragdes iniciais de Fe?* e H20,, é fundamental para a
avaliacdo dos principais parametros inerentes ao processo. Assim, para o processo foto-Fenton,
primeiramente variou-se a concentracdo de Fe?* (0,015 g/L, 0,025 g/L e 0,050 g/L) fixando-se
a concentracao de H202 em 9,97 g/L (em pH 3). Uma vez determinada a melhor condicéo para
a concentracio de Fe?*, seu valor foi fixado em 0,025 g/L e a concentragéo de H2O; foi variada
em: (2,59/L, 5,09/L, 9,97 g/L e 12 g/L). A Figura 16 mostra os resultados dessas medidas.
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Figura 16. (a) Influéncia das concentracdes de Fe?* e (b) H.02 na degradagdo do E2 fortificado
com 25 mg/L no esgoto apds a coagulacdo quimica com FeCls medida pelo processo foto-
Fenton (radiacao artificial, irradidncia média de 2878 kJ).
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A Figura 16a observa-se que o emprego de menores concentracdes, nota-se 0
decaimento da concentragcdo de E2 em funcdo do tempo de degradacgéo, para a concentragéo
inicial mais baixa de ions ferrosos, a reagdo de degradacéo do hormonio apresenta cinética mais
lenta em comparacéo as demais concentracdes. A concentacdo mais baixa de Fe?* investigada,
portanto, resulta em menor contribuicdo para decomposicdo do H>O2 no que diz respeito a
formagédo dos radicais hidroxilas conforme a Equacdo via reagdo de Fenton e reagédo
fotoquimica, conforme a Equacdo 12 citada anteriormente (ALMEIDA et al., 2011).

Por outro lado, na concentracdo de Fe?* mais alta investigada (0,050 g/L), a qual
encontra-se em excesso, a gradual pela perda de radicas *OH formados pelo ataque de jons Fe?*
pela reagdo parasita/competitiva € mais provavel, fazendo com que a velocidade do processo
de degradagéo do hormdnio observada fosse menor do que a obtida para a concentragio de Fe?*
intermediaria (0,025 g/L). Esta perda de desempenho observada em maiores concentracdes de
Fe* pode ser resultado do aumento da turbidez, o que inibe a penetracdo da radiagio UV na
solucdo. Outro fator que pode ocorrer é a competicdo com a matéria organica por radicais
hidroxila, ja que o Fe?* faz com que a geragéo seja mais lentamente de radicais livres (ZAPATA
et al., 2009).

Diante dos resultados obtidos, a melhor concentragdo de ions Fe?* foi considerada ser
de 0,025 g/L, apresentando uma remocao de 97,4% do horménio presente no esgoto. Nas
concentragdes de sulfato ferroso de 0,015g/L e 0,050 g/L, os percentuais de remogdo do E2
foram de 92,3% e 95,3%, respectivamente. A degradacdo do horménio E2 também pode ser

explicada diante da variacdo da concentracdo dos ions ferrosos, pois o consumo de H>O»
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durante o inicio da reacéo foi bastante rapido em todas as concentragGes de Fe?* estudadas. Por
exemplo, ap6s 40 min, a remogédo do E2 nas concentracdes de Fe?* de 0,025 g/L e 0,050 g/L
praticamente se mantiveram constantes, tornando o processo lento, devido a diminui¢do da
concentracdo de H>O,. Além disso, também foi observado na Figura 17a que, o uso da
concentragdo de Fe** em 0,050 g/L levou a uma degradacdo mais lenta do hormonio (em
comparagéo a de 0,025 g/L em Fe?*), provavelmente devido a reagdo competitiva entre o Fe?*
e o radical * OH.

Para a avaliagdo do efeito da concentragdo de H.O, a Figura 17b mostra que o aumento
de sua concentracdo promoveu um aumento na cinética de degradacdo do E2 até 9,97 g/L.
Quando a concentracdo foi aumentada para 12 g/L, a cinética do processo de degradacéo foi
diminuida, provavelmente devido ao excesso de H>O», 0 qual pode agir como um removedor
de radicais hidroxilas ou se auto-decompor, conforme as Equagdes 33-35
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; POURAN et al., 2015).

H202+ *OH-> HO2* + H20 (33)
*OH + H2.02- H.0O + HO.*® (34)
2H>0,->0; + 2H.0 (35)

Outra possibilidade é o favorecimento de reacdes paralelas entre o ferro e 0 H20., bem
como aos radicais *OH adicionalmente produzidos, os quais podem ser consumidos pelas
reacOes secundarias, reacdes radical-radical e peréxido de hidrogénio — radical com a formacéo
de HO2* (DE LAAT; LE 2006). A Figura 17b mostra que, ao final de 120 min de reacéo, 0s
percentuais de remocdo do E2 nas concentragGes de H.0. de 2,5 g/L, 5 g/L, 9,97 g/L e 12 g/L
foram de 95%, 95,6%, 97,4% e 81%, respectivamente. As concentracOes de E2 remanescentes,
na mesma sequéncia anteriormente descrita, foram de 3,03 mg/L, 2,57 mg/L, 1,5 mg/L e 4,64
mg/L.

Assim, baseado nos resultados apresentados e descritos, as melhores condicGes obtidas
para o processo foto-Fenton foram com a adigdo de Fe?* e H20; nas concentragdes de 0,025
g/L e 9,97 g/L, respectivamente.

Os experimentos de controle de fotolise/lUV(auséncia de Fe?* e H.0), Fe?*/UV
(auséncia de H202), H202/UV (auséncia de Fe?"), Fe?*/H,0, (auséncia de UV — Fenton) e
Fe2*/H,02/UV (foto-Fenton), foram realizados com a finalidade de avaliar a contribuicio dos
parametros de processo de forma separada no que diz respeito a degradacdo do E2. Os

resultados dessas medidas estdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17. Resultados obtidos dos ensaios de controle na degradagdo do hormonio
(concentracéo relativa), apés a fortificacdo do esgoto com 25 mg/L e do processo de tratamento
por coagulacdo. [Fe**]= 0,025 g/L, [H202]= 9,97 g/L (radiacéo artificial — irradiancia média de
2878 KkJ).
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Fonte: Autoria propria.

Conforme é possivel verificar nos resﬁltados mostrados na Figura 17, ap6s 2 h de
processo, o percentual de degradacdo do E2 nos experimentos de fotolise e Fe?*’UV foram de
apenas 2% e 13%, respectivamente. Por outro lado, é possivel verificar uma taxa de 65% de
remocdo do E2 pela reacdo de H.O2/UV, a qual pode ser justificavel pela presenca de ferro
remanescente (6,52 mg/L, ver Tabela 10) na solucdo tratada pelo processo de coagulacédo
quimica com a utilizacdo do cloreto férrico. J& os processos de Fenton e foto-Fenton
apresentaram percentuais de remocdo de hormonio de 73% e 97,4%, respectivamente,
demonstrando a contribuicdo efetiva do uso da radiacdo no sistema. A diferenca dos processos
Fenton e foto-Fenton se deve a contribuicdo adicional da radiacdo no processo foto-Fenton na
degradacdo do E2, a qual leva a formacéo adicional de radicais *OH e regeneracao de ions
ferrosos (Equacdo 12). Alem disso, também pode ocorrer a reacdo de fotodescarboxilacdo de
complexos de Fe** (ALMEIDA et al., 2011) formados com &cidos carboxilicos (produtos finais

e recalcitrantes) de acordo com a Equacao 36.

Fe(OOCR)?* + hv —Fe?* + CO, + *R (36)
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Assim, diante dos resultados obtidos, & possivel comprovar a importancia das

concentragBes iniciais de fons Fe?* e H,O, na cinética de degradacdo do E2. A cinética de

decaimento da concentracdo do E2 seguiu um perfil do tipo exponencial de pseudo-primeira

ordem (Figura 18a), sugerindo uma producao de radicais *OH constante (a0 menos na primeira

hora de degradacéo), e com constante de velocidade obtida (Figura 18b) de 0,0227 min™. Ao

final de 2 h de processo, a concentracdo de E2 remanescente em solucdo era de apenas 0,72

mg/L.

Figura 18. Cinética de degradacdo do E2 durante tratamento pelo processo foto-Fenton com
radiacdo artificial. [Fe**]= 0,025 g/L e [H.02] = 9,97 g/L em a) cinética de decaimento tipo
exponencial e b) Grafico da lei cinética para obtencdo da constante de velocidade reagdo
pseudo-primeira ordem R?= 0,99 (radiagéo artificial, irradiancia média de 2878 kJ).
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Posteriormente, seguiu-se com o0s ensaios foto-Fenton solar, onde foi avaliada a

influéncia das concentragdes iniciais de Fe?*, fixando-se o valor da concentracdo de H.O2 na

melhor condicao (9,97 g/L). Os resultados dessas medidas encontram-se mostrados na Figura
19.
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Figura 19. Influéncia das concentragdes de Fe?* na degradagéo do E2 fortificado com 25 mg/L
no esgoto apds a coagulagdo quimica com FeCls medida pelo processo foto-Fenton (radiagéo
solar, irradiancia média de 2905 k/m?).
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Assim como observado nos experimentos de foto-Fenton com radiacéo artificial, é
possivel observar pelos resultados na Figura 19 a importancia da concentragdo inicial de ions
ferrosos durante a cinética de degradacdo do E2. As constantes de velocidade de reacdo de
degradac&o do E2 para os ensaios realizados nas concentracdes de Fe?* de 0,015 g/L, 0,025 g/L
e 0,050 g/L foram de 0,02346 min, 0,0318 min™e 0,0385 min', respectivamente. Ao final do
processo, verificou-se que a concentracio de Fe?*, a qual resultou em 99,4% de remogéo do E2,
foi em 0,025 g/L, enquanto para as concentracdes de 0,015 g/L e 0,050 g/L., os percentuais de
remocao de E2 foram de 96% e 98%, respectivamente.

O desempenho ligeiramente inferior obtido pelo uso de concentragdo de Fe?* de 0,015
g/L provavelmente decorre do fato que a concentracdo do catalisador ainda ndo é suficiente
para a geracao de radicais hidroxila para a degradacdo do horménio E2 presente no esgoto. Ja
na concentracdo de 0,050 g¢g/L, observa-se uma perda da eficiéncia deste processo,
provavelmente pelo excesso de ions ferrosos, 0s quais podem afetar a reacdo por meio da
fotoreacdo para formacdo de *OH e fotodescarboxilizacdo de complexos férrico-carboxilico
(conforme a Equacéo 36). Além disso, excesso de ions ferrosos pode favorecer o sequestro dos
radicais hidroxila (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2015; POURAN, et al., 2015).

O processo foto-Fenton segue um mecanismo complexo, podendo haver a produgdo do
radical hidroxila através da reacdo de iniciacdo em cadeia, como também o consumo dos *OH
por ions ferrosos, peroxido de hidrogénio, radicais hidroperoxila. Quando o ferro é adicionado

em pequena quantidade, ele atua como catalisador da reacdo e o H202 é consumido para a
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producdo de *OH. Além disso, o aumento na quantidade de sais de ferro contribui para o
aumento de so6lidos em suspensao e por isso é importante estabelecer a melhor condicéo e obter
numa mineralizacdo dos compostos organicos (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2015; POURAN, et al., 2015). As concentracOes de E2 remanescentes obtidos pelos processos
realizados em concentragGes de Fe?* de 0,015 g/L, 0,025 g/L e 0,050 g/L foram de 1,3 mg/L,
0,17 mg/L e 0,50 mg/L, respectivamente.

Os experimentos controle, realizados na presenca de H.O2/UV (hidrélise), na presenca
de Fe?*’UV (auséncia de H20,), na presenca de Fe?*/H.0; (auséncia de UV-Fenton) e fotolise
UV (auséncia de ferro e H>O), foram realizados para avaliacdo do efeito de cada parametro de
forma individualizada para a remocdo do E2 com radiacédo solar. Os resultados dessas medidas

encontram-se mostrados na Figura 20.

Figura 20. Resultados obtidos dos ensaios de controle na degradacdo do E2(concentracdo
relativa), ap6s a fortificacdo do esgoto com 25 mg/L e do processo de tratamento por coagulacdo
[Fe?*]= 0,025 g/L, [H20:]= 9,97 g/L (radiac&o solar — irradiancia média de 2905 kJ/m?).
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Fonte: Autoria propria.

Conforme é possivel verificar nos resultados mostrados na Figura 20, ap6s 2 h de
processo, o percentual de degradacdo do E2 nos experimentos de fotolise e Fe?*’UV foram de
apenas 18% e 31%, respectivamente. Por outro lado, é possivel verificar uma taxa de 85% de
remocdo do E2 pela reacdo de H.O2/UV, a qual pode ser justificavel pela presenca de ferro
remanescente na solucdo tratada pelo processo de coagulagdo quimica com a utilizacdo do

cloreto férrico. Ja os processos de Fenton e Foto-Fenton apresentaram percentuais de remocao
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de E2 de 65% e 99,4%, respectivamente, demonstrando a contribui¢do efetiva do uso da
radiagéo solar no sistema. O experimento de H202/UV apresentou uma taxa de remogéo maior
do que o atingido pelo processo Fenton, uma vez que o efluente de esgoto conta com a presenca
de ions ferrosos, 0s quais podem atuar como o catalisador durante o processo foto-Fenton a
partir da producéo de radicais hidroxila.

Assim, diante dos resultados obtidos, & possivel comprovar a importancia das
concentragdes iniciais de Fe?** e H,O2 na cinética de degradagio do E2. A cinética de
decaimento da concentracdo do E2 seguiu um perfil do tipo exponencial de pseudo-primeira
ordem (Figura 21a), com constante de velocidade obtida (Figura 21b) de 0,0385 min™. Ao final
de 2 h de processo, a concentracdo de E2 remanescente em solucéo era de apenas 0,17 mg/L.

Figura 21. Cinética de degradacdo do E2 durante tratamento pelo processo foto-Fenton solar.
[Fe?*]= 0,025 g/L e [H202] = 9,97 g/L em a) [E2] x t e b) IN[E2] x t (R?>= 0,99). Radiag&o solar,
irradiancia média de 2905 kJ/m?.
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Ao realizar uma comparacao entre os resultados obtidos pelos processos foto-Fenton
radiacdo artificial e foto-Fenton solar, expressando o decaimento da concentracdo do horménio
E2 em normalizado em funcéo ao volume tratado (t/V), observa-se que a radiagao solar, mesmo
com a diferenca de energia, ainda é capaz de apresentar desempenho superior em relagdo ao
uso de radiago artificial, conforme mostra a Figura 22. E importante ressaltar que para cada
tipo radiagdo empregada (artificial e solar) utilizou-se um reator diferente para a execugéo dos
experimentos. No reator com radiacdo solar, a area de exposicdo era muito maior do que o
reator com radiacao artificial, o que poderia justificar a diferenca nos resultados da degradacéo
do E2. Esse resultado mostra que o uso da radiacdo solar pode ser, de fato, bastante promissor
para este tipo de aplicagdo, ndo apenas em funcdo da reducdo de custos operacionais, mas

principalmente por representar uma tecnologia sustentavel.
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Figura 22. Comparagao da influéncia da fonte de radiacdo (m) artificial e (®) solar. [H2O2]=

9,97 g/L e [Fe?*] = 0,025 g/L.
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4.3 Processos Eletroquimico e foto-Fenton conjugados

Apbs o processo de coagulacdo quimica, o calculo da densidade limite de corrente

teorica referente a degradacéo eletroquimica do E2 a ser aplicada no tratamento eletroquimico

foi feito (Equacdo 19) para o valor correspondente a vazdo de 5 L/min e DQO de 300 mg/L,

sendo o valor foi de 12 mA/cm?. Os resultados da cinética de degradacéo eletroquimica do E2

nessa condicdo estdo mostrados na Figura 23.

Figura 23.Eletrélise do efluente de esgoto ap6s a coagulacdo quimica com a fortificacdo de E2
a 25 mg/L; i = 12 mA/cm? e vazdo de 5L/min; [Na;SOs] = 0,1 mol/L (eletrélito suporte).

=]

8

I
=

80 -
60 A

40 < \

20 T

[17 Beta Estradiol], / [17 Beta Estradiol], * 100
e

o

a)

T
120

In [17 Beta Estradiol],/ [17 Beta Estradiol],

B
©

054

204
25

-30

Fonte: Autoria propria.

b)

82



O resultado do tratamento eletroquimico mostrado na Figura 23 mostrou-se bastante
eficiente para a remocéo de E2 presente no efluente de esgoto. Foi observado um perfil de
decaimento exponencial de primeira ordem tipico de processos controlados por difusdo, tal
como esperado em funcdo da densidade de corrente aplicada no processo (iiim). Ao final de 2h
de processo de eletrdlise, 99,6% de todo E2 foi degradado e a constante de velocidade obtida a
partir da Figura 24b foi de 0,018 min™.

Esta condicdo do processo de eletrdlise ficou impossibilitada de ter sido utilizada para
a conjugacdo dos processos eletroquimico e foto-Fenton em funcdo das limitacdes
hidrodinamicas (perdas de carga) presentes no sistema. A poténcia da bomba presente no
sistema eletroquimico era insuficiente para atingir o valor de 5 L/min quando conjugado ao
sistema de fotocatalise. Dessa forma, a vazao do sistema precisou ser reduzida para 1 L/min e
uma nova avaliacdo do processo de eletrolise precisou ser realizada nessa condicdo para
avaliacdo de sua contribuicdo individual antes de ser acoplado ao sistema de fotocatalise. A
densidade de corrente limite calculada para esta condi¢do de vazdo foi de 3 mA/cm? e os

resultados da degradacdo eletroquimica sob as novas condicGes estdo mostrados na Figura 24.

Figura 24. Eletrolise do efluente de esgoto ap06s a coagulacdo quimica com a fortificacdo de
E2 a 25 mg/L. i = 3 mA/cm?e vazdo de 1 L/min; [Na;SO4] = 0,1 mol/L (eletrélito suporte).
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A exemplo do que ocorreu com a eletrélise mostrada na Figura 23, a Figura 24 também
mostra um decaimento exponencial de 1% ordem, tal como esperado. Entretanto, a velocidade
da reacéo de degradacao do E2 ocorreu de forma mais lenta. A constante de velocidade para a

eletrélise realizada a 3 mA/cm? mostrou um valor de 0,006 min, um valor cerca de 3 vezes

83



menor em comparagao a eletrdlise realizada a 12 mA/cm? e vazéo de 5 L/min. Embora ambas
as condicOes remetam a processos controlados por difuséo, claramente o processo realizado em
condi¢des mais amenas (menor densidade de corrente e vazao) apresenta resultado inferior. Os
resultados indicam, portanto, um processo difusional mais eficiente quando realizado em
condigéo de densidade de corrente maior, possivelmente em funcéo de uma maior producdo de
radicais hidroxila. Ao final de 2h de processo de eletrélise, cerca de 60% de todo E2 foi
degradado.

Diante dos resultados obtidos para o processo eletroquimico, seguiu-se com a
combinacdo entre as técnicas foto-Fenton solar e o eletroquimico (processo conjugado), a uma
vazdo de 1 L/min e aplicacdo do valor de iim de 3 mA/cm?. O resultado dessa medida esta

apresentado na Figura 25.

Figura 25. Resultados obtidos referente a degradacdo do E2 (concentracdo relativa), apos a
fortificacdo em esgoto (25 mg/L) pelo processo conjugado (eletroquimico/foto-Fenton)
([Fe?*]= 0,025 g/L, [H202]= 9,97 g/L) combinado com eletrdlise (3 mA/cm?) [Na,SO4] = 0,1
mol/L (eletrélito suporte), vazdo 1 L/min (radiagdo solar — irradiancia média de 2905 ki/m?).
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A cinética de degradacédo do E2 para o metodo conjugado e mostrado na Figura 25 é
notavelmente mais rapida do que aquela onde utiliza-se apenas o processo de eletrdlise (Figura
24). A constante de velocidade obtida para o processo combinado foi de 0,053 min™* (Figura
25b), ou seja, cerca de 9 e 1,4 vezes maior do que quando os processos eletroquimicos e foto-
Fenton séo executados de forma isolada, respectivamente.

No processo combinado, a geracdo de *OH ocorre nos 2 processos de forma simultanea

e os resultados obtidos séo, de fato, melhores do que quando os processos séo aplicados de
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forma individual, tal como esperado. A Tabela 13 sumariza todos os resultados obtidos e
discutidos para os processos investigados neste trabalho.
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Tabela 13. Resultados dos pardmetros analisados para o efluente bruto (A) e ap6s os processos de: Coagulagdo (B), foto-Fenton convencional -
lampada (C), foto-Fenton convencional solar (D), eletroquimico a 3 mA/cm? (E), eletroquimico a 12 mA/cm?(F) e processo conjugado

(eletroquimico/ foto-Fenton) a 3 mA/cm?(G).

Parametros A B C D E F G
Turbidez (NTU) 7285 0,33 7,33 4,33 15,66 15,5 3,33
Cor (inspecao visual) Escuro  Incolor Incolor Incolor Amarelo  Amarelo Incolor
Odor (inspecéo olfativa) Forte Forte Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente
pH 6,54 6,51 3,25 3,35 8,01 7,95 3,27
Ferro (mg/L) 6,84 6,52 2,78 0,093 1,06 0,77 2,18
Nitrito (mg/L) 8 8 8 8 8 8 8
Nitrato (mg/L) 8,93 1 1 1 1 1 1
Fosforo (mg/L) 12,51 0 0 0 0 0 0
Cloro Total (mg/L) 2,4 0 5,6 134, 1,4 0,2 114
Cloro Livre (mg/L) 1,60 0,073 0,74 0,65 0,1 0,11 1,89
Cloreto (mg/L) 4 210 0,011 0,013 0,011 0,017 0,012
Dureza Ca2* (mg/L) 11,7 11,9 3,43 6,06 1,7 1,32 1,15
Dureza Mg?* (mg/L) 4,63 4,50 4,79 2,94 2,74 2,42 1,78
Mesofilos (UFC/100 mL) 1x10?  5,0x10° 8,33x10®  6,86x10° 4,6x10° 8,5x103 4x103
Coliformes termotolerantes (UFC/ 100 mL)  1,5x10° 6,0x10°  Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente

Fonte: Autoria propria.
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A partir dos resultados mostrados na Tabela 13, especificamente para o parametro
cloreto, foi observado que esta espécie permaneceu no residuo apds o tratamento por
coagulacao quimica e, apds os POA, verificou-se sua diminuicdo no efluente. O cloreto € de
fundamental importancia, mas para a reacdo de foto-Fenton, em altas concentracGes, pode
prejudicar a eficiéncia na geragdo de *OH, resultar na formagdo de complexos com Fe?* e Fe®*,
podendo sequestrar os radicais hidroxilas e formar espécies radicalares do tipo CIHO®; CI°;

Cl2*- (Equagdes 37-43).

CI + HO®* — CIHO® 37)
CIHO®*+ H+ — CIHO* (38)
CI*+Cl'— Cl* (39)
CI* + H202 —» HO2* + CI"+ H* (40)
Clo*+ H202— HOZ® + 2CI" + H* (41)
CI* + Fe?* — CI + Fe®* (42)
Cl® + Fe?* — 2CI + Fe®* (43)

Para 0 método eletroquimico, o cloreto pode favorecer a degradacdo do E2, podendo
formar espécies novas espécies oxidantes. O ion cloreto pode ser oxidado a cloro gasoso e
difundir para o seio da solu¢édo, gerando o acido hipocloroso ou ions hipoclorito (POLCARO
etal., 2009). O cloro livre presente no final dos POA evidencia a presenca do acido hipocloroso
e ions hipoclorito.

ConcentracOes elevadas de nitrato/nitrito em aguas para fins de potabilidade podem
acarretar problemas em seres humanos como defeitos em nascimentos, tumores, problemas de
tireoide e metahemoglobina (WARD, 2009). A concentracdo de nitrato permitida pela Agéncia
de Protecdo Ambiental do EUA (U.S. EPA, 1977) é de 10 mg/L (NOs'N) ou 45 mg/L (NO3).
Em relacdo ao nitrito esse aumento pode resultar no processo de reducéo dos nitratos pelos POA
na presenca do nitrogénio amoniacal presente no efluente (BANDARRA, 2013).

O fdsforo € um macronutriente responsavel pela eutrofizacdo das aguas, e essencial para
o desenvolvimento das plantas. E encontrado nas aguas residuais sob a forma de fosfatos, e
pode-se observar que, apos os tratamentos por POA a presenca do fésforo ainda era detectada,
mas dentro da concentracdo para a descarga de aguas residuais (10 mg/L). As concentracdes de
fosforo nos esgotos sanitarios podem variar de acordo com aspectos nutricionais, urbanizagédo
e o grau de desenvolvimento industrial, e esses valores podem ser influenciados pela presenca

de detergentes encontrados em esgotos domésticos (VON SPERLING, 1996). E possivel
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observar que, apos a coagulagao quimica, ndo hé a presenca do fésforo, isso € justificavel, uma
vez que a presenca do coagulante cloreto férrico precipita o ortofosfato e permite a remocéo de
fosforo no efluente (DAVIS & CORNWELL, 1991).

O ferro é um elemento encontrado na natureza, e a presenca dessa substancia em aguas
destinadas ao abastecimento publico é muito comum no Brasil, devido a sua forma solGvel ou
ibnico e de acordo com as caracteristicas geoquimicas de cada regido. A presenca do metal
acarreta uma ma qualidade da 4gua, aumento da turbidez e cor, e pode ocorrer, também, a partir
das fendas das conexdes ou danificacbes dos sistemas de tubulacbes, provocando diversas
doencas se ultrapassar os limites superiores estabelecidos pelas legislacdes, ou seja, de 15 mg/L
para o langamento de efluente (BRASIL, 2021).

Com os valores apresentados apds os tratamentos por POA, é possivel notar a
diminuicdo da concentracio de ferro no efluente. Em relagdo a dureza e alcalinidade (Ca®* e
Mg?*), nota-se que o efluente, apos os tratamentos por POA, apresentou uma baixa dureza,
referindo a concentracdo de calcio e magnésio menor que 60 mg/L. Para o lancamento de
efluente, o pH deve ficar entre 5 até 9, o que esta em conformidade de acordo com os resultados
mostrados na Tabela 12.

Em relacéo as analises microbioldgicas, ao final dos POA, a quantidade de mesofilos
diminui duas ordens de grandeza (5 x 10° de para 8,5 x 10%/100 mL) e nenhuma colonia de
coliformes termotolerantes foi formada. Esses microrganismos sdéo comumente encontrados em
efluentes de esgoto, e apenas a etapa de coagulacdo quimica ndo satisfaz sua remocdo,
justificando a utilizacdo dos POA para obtencdo da quantidade minima de microrganismos no
tratamento de esgoto com E2.

A presenga de coliformes totais € um alerta de que houve contaminacdo da agua, € a
presenca de coliforme termotolerante indica poluicdo por fezes ocasionada pelo despejo de
esgoto doméstico. Em relagdo aos microrganismos, a determinacdo é de extrema importancia
para o controle bacterioldgico, e serve para avaliar as condi¢des higiénicas e de protecdo dos
pocos. Essas bactérias utilizam a matéria organica ou 0os compostos organicos como fonte de
carbono para o seu crescimento e para a sintese de material celular (TORTORA et al., 2012).
A Portaria 29147/2011 do Ministério da Saude recomenda, como limite maximo, o valor de
500 UFC/mL para mesofilos para agua de consumo humano (BRASIL, 2011). Apds os
tratamentos por POA, pode-se notar que, para o descarte, os resultados estdo de acordo com a

legislacdo vigente.
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Outro parametro importante a ser considerado para a qualidade final do efluente é a
eliminacdo do forte odor presente no efluente bruto. O odor do efluente de esgoto é muito
caracteristico pela presenca de elevada carga organica e a geracdo de sulfetos, principalmente
ao sulfeto de hidrogénio (H2S), um gas toxico que possui um odor caracteristico de “ovo podre”.
Além do incbmodo, os gases odorantes podem ocasionar problemas relacionados a saude, e
dependendo da concentracdo, podem causar a sindrome do desconforto respiratorio e danos
neuroldgicos (GRASEL, 2014).

Um dos compostos sintéticos encontrados em esgoto domeéstico € os almiscares nitro e
policiclicos (Musk ou Versalide) como fragrancias em detergentes de roupa, sabdo em pé e
outras atividades de lavagem e perfumes, esse composto pode afetar organismos aquaticos e
sdo substancias carcinogénicas e acumulativa no organismo (OSEMWENGIE & STEINBERG,
2001). O Musk e outras substancias volateis (dezesseis substancias) foram identificadas no
efluente bruto e ap6s a coagulacdo quimica e, ap6s os POA, ja foi possivel identificar a

diminuicdo dos compostos organicos volateis conforme mostra a Figura 26.

Figura 26. Cromatogramas de GC-EM para identificacdo de compostos volateis nas aguas
residuais do (a) Residuo bruto e apds tratamento por (b) coagulacdo quimica, (c) foto-Fenton
convencional — lampada, (d) foto-Fenton convencional — solar, (e) eletroquimico 3 mA/ cm?,
) eletgoquimico 12 mA/cm? e (g) processo conjugado (eletroquimico/foto-Fenton - 3
mA/cme).
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Fonte: Autoria propria.
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Conforme pode ser observado na Figura 26, os picos do efluente bruto s&o numerosos e
possuem alta intensidade, o que é consistente com a situacdo real de odor em que o efluente
apresentava. Na medida em que os tratamentos vdo sendo aplicados, o odor do efluente é
perceptivelmente diminuido. As analises no processo de coagulacdo quimica e os POA
comprovam a percepcao da reducdo do odor sentido em diferentes niveis, principalmente apds
0s POA onde a intensidades dos picos de cromatograma séo significativamente diminuidos e/ou
eliminados.

O processo de coagulacdo quimica levou a uma diminuicéo significativa na quantidade
e intensidade dos picos identificados (Figura 26b), mas o odor residual ainda permanecia bem
como o Musk, justificando outro tipo de tratamento. Por outro lado, o cromatograma dos POA
(Figura 26c¢ ao 26g) indicou que a maior parte dos volateis no efluente foi degradada, deixando
apenas alguns poucos tracos de substancias.

No processo conjugado (eletroquimico/foto-Fenton - 3 mA/cm?) foi observado uma boa
degradacdo dos volateis ao final do processo, restando apenas a presenca de pouquissimos
tracos desses compostos, e em especial 0 Musk, que foi eliminado durante todos os POA. Ao
final dos tratamentos por POA, nenhum odor do efluente tratado era perceptivel (inspecédo
olfativa). O cromatograma mostrado na Figura 27 reforca as afirmacgdes anteriormente
discutidas e a Tabela 14, apresenta as principais substancias identificadas nessas medidas.

Figura 27. Cromatogramas de GC-EM para identificacdo de compostos volateis em, (a) o
branco da fibra e em (b) no tratamento processo conjugado (eletroquimico/foto-Fenton - 3
mA/cm?).

700000 Branco da Fibra
Conjugado (eletroquimico/foto-Fenton)

600000 —
500000 —
400000 —
300000 -1

4
200000
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100000 —
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 14. Identificacdo dos principais compostos intermediarios volateis presentes no efluente bruto, ap6s a coagulacéo quimica e em todos 0s
POA, sendo efluente bruto (A) e ap06s os processos de: coagulacao (B), foto-Fenton convencional - lampada (C), foto-Fenton convencional solar
(D), eletroquimico a 3 mA/cm? (E), eletroquimico a 12 mA/cm? (F) e processo conjugado (eletroquimico/foto-Fenton) a 3 mA/cm?(G).

Tempo A B C D E F G
(min)
15 Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila
1,509 Isocianeto de metila Isocianeto de Isocianeto de Isocianeto de Isocianeto de Isocianeto de Isocianeto
metila metila metila metila metila de metila
2,780 Tetraidrofurano Tetraidrofurano Tetraidrofurano | Tetraidrofurano | Tetraidrofurano Tetraidro Tetraidro
furano furano
19,097 1- metil, Benzeno- 1- metil, 1- metil, 1- metil, 1- metil, 1- metil, 1- metil,
2,4-dissocianato. Benzeno-2,4- Benzeno-2,4- Benzeno-2,4- Benzeno-2,4- Benzeno-2,4- Benzeno-
dissocianato. dissocianato. dissocianato. dissocianato. dissocianato. 24-
dissocianato
20,361 Eter difenilico Pequenos - - - - -
Tracos
20,507 5- metil, 1,3- Pequenos - - - - -
dihydro-2H- Tracos
benzimidazol-2-one
20,687 3- trifluoroacetoxy Pequenos - - - - -
dodecane Tragos
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21,572 Piridina Pequenos - - - Pequenos -
Tracos tragos
22,145 Alcool cetilico Pequenos tragos - - - - -
22,366 Benzeno Benzeno Pequenos tragos | Pequenos tragos | Pequenos tragos Pequenos Pequenos
tragos tragos
22,910 | hidroxitoluenobutila Pequenos - - - - -
do Tracos
23,240 | Ergosta -5,22- dien- | Ergosta -5,22- - - - - -
3-ol, acetato (3 dien-3-ol,
Beta, 22 E) acetato (3 Beta,
(derivados de 22 E) (derivados
esterdides) de esterdides)
24,837 Acido octandico | Acido octanoico - - - - -
24,885 Acido férmico Acido férmico - - - - -
24,930 Fenol Fenol - - - Pequenos -
tragos
25,924 Versalide (Musk) Versalide - - - - -
(Musk)

Fonte: Autoria propria.
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A presenga do solvente acetonitrila mostrada na Tabela 14 deve-se a sua utilizagdo para
a dissolugdo do horménio E2 e seus derivados. Apos aplicagdo dos POA, verificou-se pequenos
tracos dos compostos e a eliminacao da maioria identificados tanto no efluente bruto como apés
a coagulacdo quimica. Os compostos como o Fenol e o Versalide (Musk), que foram
identificados no efluente bruto e apds o tratamento por coagulacao, foram eliminados em todos
os POA.

4.4 Consideragdes finais

O efluente de esgoto apresenta grande quantidade de carga organica e compostos
recalcitrantes. Mesmo ap0s os tratamentos realizados em uma ETE, esses poluentes
recalcitrantes ainda persistem e podem acarretar diversos problemas de salude para os seres
VIVOs.

A importancia em se desenvolver um trabalho a partir do tratamento de esgoto com o
horménio E2 respalda-se no fato de que esse desregulador endécrino desestabiliza toda a parte
da funcionalidade do organismo dos seres humanos, o que é preocupante.

Nesse estudo, desenvolveu-se um processo de coagulacdo quimica com a finalidade de
retirar os sélidos suspensos do efluente e, assim, prosseguir com a utilizacdo dos POA para
degradacéo do E2, sendo monitorado pelo CLAE com uma concentracao de 25 mg/L.

A realizacdo da associacdo dos POA para o tratamento do efluente de esgoto contendo
E2 permitiu determinar como cada POA contribui eficientemente para a diminuicdo das
concentragdes de todas os parametros avaliados.

Dessa forma, a qualidade final do efluente tratado pela coagulacdo quimica com os POA
pode ser considerada compativel para fins de descarte com um tratamento, lembrando que esse
efluente é descartado sem nenhum tipo de tratamento. Portanto, 0 método desenvolvido para o
tratamento do efluente foi eficiente na proposta de descarte e de tratamento do esgoto

contaminado com os poluentes emergentes.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

Considerando-se o tratamento de efluente de esgoto por coagulacdo, nota-se que, por si
s0, este método nao é eficiente para a remocédo de desreguladores enddcrinos. Nesse sentido,
torna-se necessario a implementacéo de novas alternativas que permitam a remogao desse e de
outros micropoluentes. O emprego da coagulacdo quimica como tratamento de efluentes é
interessante especialmente para a remocdo das particulas coloidais e suspensas e, quando
combinando com outras técnicas, torna-se possivel resultar em um melhor tratamento para
efluentes com grande quantidade de matéria organica.

O objetivo de propor um tratamento de efluente de esgoto com adi¢do do horménio —E2
pelo uso combinado dos métodos de coagulacdo (cloreto férrico) e POA (processo
eletroquimico, foto-Fenton com irradiacdo solar e artificial- convencional) e processo
conjugado (eletroquimico e foto-Fenton), visando o descarte em corpos hidricos, foi bem
sucedido, e a melhor condicao para o processo de coagulacéo foi obtida com a adicéo de FeCls
(25 g/L) em uma dosagem de 4,0 mL/L (resultando em uma concentracio final de Fe?* de 200
mg/L) e em pH 7,0. Sob esta condicdo, 100% e 98,5% da turbidez e DQO foram removidos,
respectivamente.

Em relacdo as melhores condicBes para a coagulacdo quimica com FeCls, obtiveram-se
os resultados: dosagem = 4,0 mL/L, pH = 7,0, e concentragdo = 200 mg/L.

Ja em relacdo a avaliacdo sobre as melhores condi¢cBes experimentais do processo
eletroquimico (3 e 12 mA/cm?), do processo foto-Fenton Lampada e Solar (convencional) e do
processo conjugado (eletroquimico/Fenton), os resultados obtidos foram: 86,5%, 99,6%,
97,4%, 99,4% e 100%, respectivamente.

Foi possivel verificar também, que apenas a coagulacdo quimica como forma de
tratamento em uma ETE ainda ndo satisfaz o critério de descarte em corpos hidricos. Dessa
forma, € necessario utilizar outra forma de tratamento para a remocéo do E2 presente em esgoto
domeéstico. Em associacdo ao processo de coagulagcdo, o uso dos POA nas condicdes
experimentais mais adequadas (foto-Fenton convencional — lampada, foto-Fenton convencional
solar, eletroquimico 3 mA/cm?, eletroquimico 5 mA/cm? e 0 processo conjugado
(eletroquimico/foto-Fenton - 3 mA/cm?) permitiu aumentar a eficiéncia de remocio de

micropoluentes presentes no esgoto.
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A utilizacdo da radiacédo solar para o tratamento do efluente deste trabalho mostrou ser
uma alternativa vidvel uma vez que resultou em um desempenho superior em comparagdo a
fonte de radiacéo artificial, além de proporcionar um menor consumo energético de tratamento.

Os resultados obtidos permitiram agregar conhecimentos cientificos sobre a natureza e
caracterizagdo deste efluente com a presenca de micropoluentes e outros poluentes, além de
possibilitar a compreensdo dos mecanismos pelos quais o0 processo ocorre. Essas informacoes
tornam possivel a proposicao de estratégias tanto para a resolu¢cdo como para a otimizacao de
procedimentos relacionados a area de tratamento de efluentes.

A utilizagdo dos POA de forma conjugada permitiu obter um efluente em condicdes de
ser descartado de forma segura e apropriada, permitindo a minimizacdo da contaminacdo nos
recursos hidricos por parte deste efluente. Portanto, a utilizacdo dos POA de forma conjugada
permitiu obter um efluente em condicBes de ser descartado de forma segura e apropriada,

permitindo a minimizacgdo da contaminacao nos recursos hidricos por parte deste efluente.
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