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Introducao

A agua é um dos recursos
disponiveis mais
abundantes e mais
Importantes para a
existéncia e permanéncia

da vida )
/

Aumento Populacional

Contaminacao dos
recursos hidricos com
efluentes sem tratamento
presente no meio ambiente

Y
\

Aumento de atividades industriais




Introducao

Indice de atendimento total de 4gua

® Populagéo total

'HI atendida

1/5,5 milhoes

\

L)

indice de atendimento total de esgoto

Populacéo total
atendida

114.6 milhoes

Média

do Brasil
55,0%

O indice de atendimento total de esgoto na Regido Centro-Oeste deve ser repensada.

Fonte: http://www.snis.gov.br/




Esgotos

 Aguas de banho, limpeza e higiene
pessoal.

 Descarga de vaso sanitario.

« Esgotos domésticos, em funcdo de
serem gerados nas residéncias.

o : JORDAO, E.P.;PESSOA, C.A. Tratamento de Esgotos Domésticos. 72 ed. Rio de Janeiro: ABES,
. 2014.

LEME, E.J.A. Manual préatico de tratamento de &guas residudrias. Sdo Paulo: EAUFSCar, 2010.
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Esgotos

 Esgotos industriais, processos industriais.

e Pode variar de acordo com o ramo de
atividade.

O tipo de matéria prima.
JORDAO, E.P.;PESSOA, C.A. Tratamento de Esgotos Domésticos. 72 ed. Rio de Janeiro: ABES’? =

2014.
LEME, E.J.A. Manual préatico de tratamento de &guas residuérias. Sdo Paulo: EdUFSCar, 2010.




Desreguladores Endocrinos (DE)

RIScos reals a
saude humana e ao
ambiente aquatico

“desconhecidos™

Efeitos adversos a Concentracoes
organismaos realmente muito
expostos baixas




Desreguladores Endocrinos (DE)

s Como???
-Diretamente no orgao (danificar ou

++Os DE no organismo: alterar a funcao);
- Interferem, desequilibram ou :Aljeceptor de hgrfIT_lonIOZ;
alteram o sistema endécrino. -Alterar o meAta_ olismo ae
hormonios.
- Saude;

¢ Onde sdo encontrados???
-Efluente de esgotos;
- Reproducéo; -Aguas superficiais e subterraneos;
-Sedimentos marinhos;
-Solo;
-Lodo Bioldgico.

- Crescimento;




| 17 - B — Estradiol (E2)

CH OH QO 17-B-Estradiol (E2) € o estrogénio mais
3 potente e pertence ao grupo de esteroides
estrogénicos endogenos, como a estrona e 0

estriol.

UAIém disso, € responsavel tanto pelo
= crescimento da mama e epitélio reprodutivo,
- como, também, na maturacdo de 0Ss0s e
H desenvolvimento sexual.

HO O 17-B-Estradiol apresenta baixa solubilidade
em agua (13 mg/L).

CUIJ,, SHENY. & LI R. (2013) Estrogen synthesis and signaling pathways during aging: from periphery to brain. Trends Mol.Med. 19, 197-2009.




O EZ2 pode causar diversas desordens no

organismo:
« Cancer;
« Osteoporose;
17 - B — - Doencas Neurodegenerativas;
Estradiol (EZ) - Doencas Cardiovasculares;

« Resisténcia a insulina;
o LUpus Eritematoso;
 Endometriose;

* Obesidade;

« Doencas cognitivas.

CUI J.,, SHEN Y. & LI R. (2013) Estrogen synthesis and signaling pathways during aging: from periphery to brain. Trends Mol.Med. 19, 197-209.




17 - B — Estradiol (E2)

Preocupacao
[E2] / pg./L Q Esses DE chegam em meio aquéatico
Homens 1,6 principalmente através do esgoto
Mulheres em menstruacao 3,5 domeéstico.
Mulheres em menopausa 2,3
Mulheres em gestacao 259 [ Outra fonte de E2 sdo os efluentes de

producéo agricola
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Coagulacao

LIBANIO, M. Fundamentos de qualidade e tratamento de 4gua. Editora Atomo (2010).



| Processos oxidativos avancados (POA)

¢ Processos que formam radicais livres (OH"), o qual é altamente oxidante.

¢ O radical hidroxila tem o poder de oxidar diversos compostos organicos e recalcitrantes e a mineralizacao

completa (CO, e H,0).

- Existem diversos métodos de geracao de radicais hidroxilas:

Fotocatéalise heterogénea (TiO,/O,/UV);
O,/UV;

Sono-Fenton;

Foto-Fenton;

Eletroquimico;

\/ / /7 \/
2 X4 0’0 0‘0 0‘0

S

%

VOGELPOHL, A.; KIM S-M. Advanced Oxidation Processes (AOPs) in Wastewater Treatment. Journal Ind. Chemistry, v.10, p.33-40, 2004.
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¢ O processo foto-Fenton é caracterizado pela geracéo
de radicais hidroxila (OH:) por meio da
decomposicdo do peroxido de hidrogénio (H,O,)
catalisada por sais de Ferro (Fe?*) em meio acido e
radiacao.

Processo foto-Fenton
« Fe’*+H,0,— Fe3*+ OH + OH* k=76 M5t
« Fe(OH)* + hv — Fe?* + OH-

NOGUEIRA, R.F.P.; TROVO, A.G.; SILVA, M.R.A.; OLIVERIA, M.C.; VILLA, R.D. Fudaments and environmental applications of fenton and photo-fenton processes. Quimica Nova, v.30, n.2,
p. 400-408, 2007.
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| Processo foto-Fenton

O Aumenta a eficiéncia na geracao de radicais hidroxilas;

L Emprego da luz solar como fonte de radiagcéo UV,

« Para utilizar o processo foto-Fenton, o pH & um parametro a ser avaliado, pois €
observado que o pH=3 proporciona uma maxima eficiéncia na degradacao, portanto, é
0 pH ideal a ser empregado; ja em pH com valores maiores, nota-se a formacao de
precipitado de Fe(lll).

NOGUEIRA, R.F.P;; TROVO, A.G.; SILVA, M.R.A_; OLIVERIA, M.C.; VILLA, R.D. Fudaments and environmental applications of fenton and photo-fenton processes. Quimica Nova, v.30, n.2,

p. 400-408, 2007.
14




« Para melhor eficiéncia desse processo:

% Otimizacao da concentracao ion ferroso;

* Aumento na turbidez;

IProceSSO fotO_Fenton * Sequestro de radicais hidroxilas;

« Coloracdo pela presenca de Fe3*;
% Otimizacao da concentracao de H,O,;

 Sequestro de radicais hidroxilas;

 Auto decomposicao;

BABUPONNUSAMI, A.; MUTHUKUMAR, K. Journal of Environmental Chemical Engineering. 2 (1): 557-572, 2014. 15




s Vantagens:
- Temperatura e pressao ambiente;

- Reagentes de facil obtencao e estocagem;

s Desvantagens:
PI’OCeSSO fOtO' Fe ntOn - Desperdicio de oxidantes;

- Limitacdo em funcao da solubilidade do ferro de pH
(2,5a3,0);

16




Processo Eletroguimico

« Gera radicais, OH-, capazes de degradar
matéria organica.

« Podem oxidar o eletrolito suporte gerando
espécies oxidantes (0zo6nio, persulfatos e etc).

 Permite trabalhar em temperatura ambiente.

DE AMORIM, K.P, ROMUALDO, L.L., ANDRADE, L.S. Separation and Purification Technology. v.120, p. 319-327 , 2013. .




Processo Eletroguimico

« O elétron é o principal reagente para
gerar oxidantes e tornando-se uma
tecnologia vantajosa.

« O material de eletrodo € um dos
principais responsaveis pela eficiéncia
na oxidacao eletroquimica.

DE AMORIM, K.P, ROMUALDO, L.L., ANDRADE, L.S. Separation and
Purification Technology. v.120, p. 319-327 , 2013. 18




Processo
Eletroquimico




Processo Eletroguimico

 Areacdo inicial para a oxidacao de moléculas de agua levam a formacao do radical hidroxila
quando e utilizado o DDB:

DDB + H,0 — DDB (OH') + H* + ¢

* Onde R é um composto organico com m atomos de carbono e sem qualquer heteroatomo, que
precisa de a (= 2m + n) &tomos de oxigénio para ser totalmente mineralizado para CO.,.

aDDB (OH") + R - DDB + mCO, + nH,O + xH* + ye-

CANIZARES, P.; SAEZ, C.; LOBATO, J.; RODRIGO, A.M. Electrochemical treatment of 2,4-dinitrophenos aqueous wastes using boron-doped diamond anodes.Eletrochim. Acta, v.49, n. 26, p.
1204-1207, 2006.. 20




Processo Eletroguimico

Eletrodo Potencial de oxadacio Sobrepotencial Adsorgio do Poder de
vs EPH para RDO (V) radical hidroxila oxidacdo
(V) eletroquimica
RuQ, 14-17 0.17 quinusor¢io
IrD; 15-18 0.25 A
Pt 17-19 0,30
PbO; 18-20 0.50
Sbh-5n0, 19-22 0,70 \/
DDB 22-26 1.30 fiz1sorgio

Fonte: COMNINELLIS et al., (2008). 21




« Esses processos podem ser compostos por
varios mecanismos individuais ou combinados.

Processo foto-
e I etro_ Fenton  No processo foto-eletro-Fenton, € aplicada uma

corrente elétrica em solucdo por meio de um
processo de eletrolise.

« Com a eletro-geracao ¢ a utilizacdo da reacéo
de Fenton (H,0, e Fe*), o H,0, é gerado no
catodo na presenca de O,, e um catalisador de
ferro.

MARTINEZ-HUITLE, C.A.; PANIZZA, M. Electrochemical oxidation of organic pollutants for wastewater treatment. Current Opinion In Electrochemistry, [s.1.], v. 11, p. 62-71,

2018.
22




2018.

0, + 2H* + 2e'—H,0,

Fe3* + e—Fe?*

O O O, estd em solugéo acida e a producao de H,O, é viabilizada;

PrOCeSSO foto_ Elrl\lailIi ngssi?gfg ;Iicl)alcatalisador de Fe3*, o H,0O, gerado € convertido a
eletro-Fenton

Fe?* + H,0,—Fe* + HO*+ HOr

U Degradacao das espeécies recalcitrantes pela geracdo de radicais * OH
gerado pela reacéo foto-Fenton e também pela reacdo eletroquimica.

H,O —*OH,q + H* + &

MARTINEZ-HUITLE, C.A.; PANIZZA, M. Electrochemical oxidation of organic pollutants for wastewater treatment. Current Opinion In Electrochemistry, [s.1.], v. 11, p. 62-71,
23




Objetivos

 Tratamento de efluente de esgoto.

» Coagulacédo quimica com a utilizagédo do FeCl..

« Utilizacao dos POA para a degradacéo do E2.

 Efluente com parametros de qualidade para
lancamento em corpos hidricos.

24




Experimental

corrego Lava-pes.

Parametros

Turbidez (NTU)
DQO (mg/L)

Cor

Odor
pH
DBO (mg/L)
Toxicidade
Ferro (mg/L)
Nitrito (mg/L)

Nitrato (mg/L)

Fosforo (mg/L)
Cloro Total (mg/L)
Cloro Livre (mg/L)

Cloreto (mg/L)

Nitrogénio Total (mg/L)
Nitrogénio Amoniacal (mg/L)
Mesofilos (UFC/100 mL)
Coliformes termotolerantes (UFC/100

mL)

Valores

7285
11419

Preto

Muito forte
6,54
574

100%
6,84
8,00

8,93

12,51
2,4
1,60
4,00
248
228,3
1x1012

1,5x106
25




Experimental

Tabela 1. Analise elementar e semiquantitativa realizada por EDX (EDX-700, Shimadzu) do

efluente de esgoto.

Elementos %
Fe 51,4
Si 23,2

Ca 6,7

Zn 5,0

Cu 4,9

Outros 8,8




Experimental

I 1. Coagulacdo Quimica (Cloreto Férrico)

Variacao de pH:
50a7,0

m—)

Cloreto Férrico: [FeCl;]=25¢g/L

Figura 1. Equipamento Jar Test utilizado nos ensaios

de Coagulacdo Quimica.

s B TCT
RS

- L e
o, SRR e SRS e Be
s NP G S .

Variacdo da Dosagem do Coagulante:
v" 50 mg/L — (2 mL/L)

v' 100 mg/L — (4 mL/L)

v" 150 mg/L — (6 mL/L)

v' 200 mg/L — (8 mL/L)

v" 250 mg/L — (10 mL/L)

v 300 mg/L — (12 mL/L)

durante 1 min;

sedimentacao.

Velocidade de rotacdo= 100 rpm

Seguida uma etapa de mistura lenta
por 20 min a 40 rpm e depois em
repouso por 60 min para assegurar a

DA SILVA, L, F, BARBOSA, AD., DE PAULA, H.M., ROMUALDO, L.L., ANDRADE, L.S. Treatment of paint manufacturing wastewater by coagulation/electrochemical methods:

Proposals for disposal and/or reuse of treated water. Water Research, v.101, p. 467-475, 2016.

27




Experimental

I 2. CLAE - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Monitoramento da Concentracdo do Hormonio E2.

Fotificacdo do esgoto apés a coagulacdo com 25 ppm
do E2.

Aparelho Agilent Technologies 12.200 Infinity LC
(modelo G4288B).

Coluna C18 (4.6 mm x 50 mm, Poroshell® 2,7 pum).
\Volume de injecao: 20 uL

Vazéo: 1,25 mL/min

Fase movel: TF (0,01 mol/L) /ACN (80:20, V:V).
pH do tampéo fosfato — 6

Comprimento de Onda- 210 nm.

Figura 2.
= e
£
il
[ 1
\7 =
\\ )
- N
k N\
A X
~

Fotografia do CLAE.

28




Experimental

2.1 Limite de Deteccao e Quantificacao

» Limite de Deteccdo: Para o E2 foi considerado o sinal do pico com o ruido obtido pelo CLAE, 3

vezes maior do que o sinal do ruido.

» Limite de Quantificacdo: Menor sinal de pico com o ruido registrado pelo CLAE e com a

reprodutibilidade de 75%.

29




I Experimental

Preparo do E2 1000 mg/L em ACN:H,O
desionizada (Mili-Q®) .

2.2 Curva Analitica

DiluicOes nas seguintes concentracoes:

0,1 mg/L; 0,5 mg/L; 1 mg/L; 10 mg/L; 15 mg/L,;
25 mg/L; 35 mg/L; 50 mg/L e 75 mg/L.

Triplicata e média aritmética da area do pico.

30




Experimental

I 3. Processo foto-Fenton convencional

Figura 3. Fotografias do sistema experimental e do reator
utilizado no foto-Fenton convencional.

Q
e

o

9)

Na melhor condicao de coagulacao, serdao efetuados os
ensaios foto-Fenton em escala laboratorial, onde o pH
do efluente 3 e volume de 400 mL.

Vazdo =1 L/min

Avaliados:

[Fe*] = 0,015 g/L, 0,025 g/L e 0,050 g/L;
[H,0,] =2,50/L,5,09g/L, 9,97 g/Le 12 g/L;

Avaliacdo da degradacdo do E2 com uma
concentracgéao de 25 mg/L fortificado no esgoto.

Experimentos controle:

Presenca de H,0,/UV (auséncia de ferro- hidrolise);
Presenca de Fe?*/UV (auséncia de H,0,);

Presenca de Fe?*/ H,O, (auséncia de UV — Fenton);

Fotolise UV (auséncia de ferro e H,0,);
31




- » Na melhor condicdo de coagulacéo, serdao efetuados os
Experl mental ensaios foto-Fenton em escala laboratorial, onde o pH
I 4. Processo foto-Fenton solar do efluente 3 e volume de 750 mL por 2 h.
* Vazao =1 L/min
Figura 4. Fotografias do sistema experimental e do reator _
utilizado no foto-Fenton solar.  Avaliados:
) o - [Fe**] = 0,015 g/L, 0,025 g/L e 0,050 g/L;
T - [H,0,] =9,97 g/L;
R

0  Avaliacdo da degradacdo do E2 com uma
concentracgéo de 25 mg/L fortificado no esgoto.

« Experimentos controle:

- Presenga de H,0,/UV (auséncia de ferro- hidrdlise);

- Presenga de Fe?*/UV (auséncia de H,0,);

- Presenga de Fe?*/H,0, (auséncia de UV — Fenton);

- Fotdlise UV (auséncia de ferro e H,0,);

32




Experimental

I 5. Processo eletroquimico

Figura 5. Fotografias do sistema experimental e do reator
utilizado no foto-eletro-Fenton solar.

DE AMORIM, K, P.; ROMUALDO, L.L.;ANDRADE, L.S. Electrochemical degradation
of sulfamethoxazole and trimethoprim at boron-doped diamaond electrode: Perfomance,
kinetics and reaction pathway. Separation and Purification Technology Journal, v. 120, p.
319-327, 2013.

Na melhor condicdo de coagulacdo, serdo efetuados 0s
ensaios eletroquimico em escala laboratorial, com um
volume de 500 mL por 2 h.

Vazédo = 1 L/min km= 0,813 x 10> m/s
Vazdo =5 L/min km= 3,1968 x 10> m/s
Eletrolito suporte [Na,SO,]= 0,1 mol/L
Anodo: DDB (36 cm?);

Catodo: Aco inoxidavel;

Apos tratado na condicdo otimizada de coagulacéo,
realizou-se a eletrélise na densidade de corrente limite:

* ljim = 4Fk,DQOy,

Avaliacdo da degradacdo do E2 com uma
concentracao de 25 mg/L fortificado no esgoto, sendo
calculado a DQO tedrica do E2 juntamente com o
efluente apos a coagulacéo. 33




- » Na melhor condicdo de coagulacéo, serdao efetuados os
Experl mental ensaios foto-Fenton em escala laboratorial, onde o pH
I 6. Processo foto- eletro - Fenton solar do efluente 3 e volume de 750 mL por 2 h.

Vazao =1 L/min

Figura 6. Fotografias do sistema experimental e do reator
utilizado no foto-eletro-Fenton solar.

Avaliados:

- [Fe2*]1=0,025 g/L;

- [H,0,] =9,97 g/L;

- [Na,SO,]= 0,1 mol/L;

Corrente limite: 3 mA/cm?;
Eletrodo de trabalho: DDB:

Contra eletrodo: Aco inoxidavel;

Avaliacdo da degradacdo do E2 com uma
concentracgéo de 25 mg/L fortificado no esgoto.

34




Experimental

7. Monitoramento

 Turbidez;  Fosforo;
 Cor (inspecao visual);  Cloro total e livre;
 Odor (inspecao olfativa);  Cloreto;
* pH; * Dureza;
* Ferro; « Mesofilos e Coliformes termotolerantes;

* Nitrito e Nitrato;  Odor pelo CG;

35




Experimental

7.1. Monitoramento CG-EM

Agulha —

Suporte —»

Fibra de silica revestida ——»

Esquemas A) da fibra de SPME, e B) de adsorc¢ao na fibra

60 °C por 30 min

Temperatura inicial
50°C por 2 min

5°C/min até 150°C
25°C/min ate 250°C
Andlise para
iIdentificacdo dos

compostos

CG/EM

36




RESULTADOS

COAGULACAO QUIMICA




Resultados

Tabela 2. Resultados das melhores condi¢des apos a coagulagdo com FeCl, 25 g/L. Turbidez do efluente bruto=
7285 NTU.

Remocio de Turbidez / %

Concentracio de coagulante / mg/L pH
50 55 60 65 70
50 99,8 993 993 97,5 99.3
100 99.9 (999 994 994 998
150 [100] 99,8 99,6 995 99,9
200 [100] 99.8 100 99.7 [100 |
250 [99.8] 99.8 100 100

300 99.8 99.9 99,9
38




Resultados

Tabela 3. Resultados de remocdo de DQO (DQO do efluente bruto = 11419 mg/L) apds a coagulacdo em diferentes pH

e dosagem do coagulante (FeCl,).

Concentracao de coagulante / mg/L

Remocao de DQO / %

pH

5,0 55 6,0 6,5 7,0

S0

100 98.43

150 98

200 98,72 99,10
250 98,08 99 97,73 98,13

300

99,01

39




] I pH 5.0
Resultados - =0ss
2 I oH 6.0
1 pH 6,5
Bz I pH 7.0
Coagulac i | | | '
gulacgéo L5
B 44
- - ~ 'O
Figura 4. Variacdo do pH (pH % |
inicial efluente bruto = 6,54) apés o = -
procedimento de coagulacdo utilizando =
FeCl, como coagulante. 2
A

50mg/ll.  100mg/L  150mg/L.  200mgil. 250 mg/L 300 mgiL
Concentragéo do FeCl, (mg/L)

40



I Resultados Coagulagao

Figura 5. Fotografias das amostras ap6s coagulagdo quimica em pH 7 em diferentes concentracgdes de FeCl.,.

150 mg/L 250 mgL 300 mg/L

Melhor condicao:

[FeCl;]= 200 mg/L
pH=7,0
Turbidez= 100% de remocao.
DQO= 99,10% de remocio. 41




Resultados

Coagulacao

42

Tabela 4. Caracteristicas do efluente antes do tratamento e apos a coagulagdo quimica (FeCl; 200 mg/L e pH = 7,0).

Parametra Valores do Esgoto Valores apos a Parametros Valores do Esgoto alores apos a
coagulacao pagulacéa

Turbidez (NTU)
Cor
DQO (mg/L)
DBO (mg/L)
Odor
pH

Toxicidade (%
mortalidade
Artemia Salina)

Ferro (mg/L)
Nitrito (mg/L)
Nitrato (mg/L)

Nitrogénio Total
(mg/L)

7285
Preto
11419
574
Forte
6,54
100

6,84
8
8,93
248

0,33
Claro
168
50
Forte
6,51
80

6,92
700

213

Nitrogénio
Amoniacal (mg/L)
Fosforo (mg/L)
Cloro Total (mg/L)
Cloro Livre (mg/L)
Cloreto (mg/L)
Dureza Ca?* (mg/L)

Dureza Mg?*
(mg/L)
Mesébfilos
(UFC/100 mL)

Coliformes
termotolerantes
(UFC/100 mL)

228,3

12,51
2,4
1,60
4
11,7
4,63

1x1012

1,5x10¢8

207

0,073
210
20,9
9,50

0,5x106

60x102




Resultados

Tabela 5. Analise semiquantitativa do esgoto apos a coagulacéo.

Elemento %

Fe 19,997
Cu 30,003

43




RESULTADOS

CLAE

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

44




N
o

Resultados R

Figura 6. Cromatograma obtido para: a) horménio E2 (1000
ppm) em TF e ACN (80:20, V:V), b) esgoto apos a coagulacéo,
c) esgoto fortificado com E2 (100 mg/L). Volume de injecdo = 20
uL, Vazdo = 1,25 mL/min, Fase movel TF:ACN (80:20, V/V) e

pH 6

Intensidade

Intensidade

b)

- - nN
o o o =3
1 A L i 1 " 1

o
1 "

©)
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"

Resultados
|- cumefowtemon | o
- . ’
8 H0F
a
g =
Figura 7. Curva analitica obtida T 200 |
para o hormoénio E2. Volume de .- ‘ N
injecdéo = 20 pL, Vazdo = 1,25 .
mL/min, Fase movel TF:ACN i -
(80:20, V/V) e pH 6. o
0+ -
1 | 5 | I
0 20 40 60
17 Beta Estradiol mgL"
Equacao Faixa . .
Composto Curva linear Lmei;‘lﬂde (mL];_l) (mL%_l)
analitica (mg L) 5 s
74— y=68293x | 45 0,9999 0,05 0,1

Estradiol +0,24258
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Resultados

Figura 9. Influéncia das concentracbes de Fe?",
180
1 —=&— [FeSO,]=0,015 g/L e [H,0,]= 9,97 g/L
[FeSO,] 0,015 g/L=remocgéo de 94,2% S 4604 & e [FeS0,]=0,025 g/L & [H.0_]= 9,97 g/L
. o f —#A [FeSO,]=0,050 g/L e [H,0,]= 9,97 g/L
[FeSO,] 0,025 g/L= remocao de 97,4% g 1404
© 1 f \‘
[FeSO,] 0,050 g/L= remogéo de 95,32% @ 107
£ 1004 &
25 mg/L do E2. .y \
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Resultados

[H,0,] 2,5 g/L % de remocdo= 95,3%
[H,0,] 5,0 g/L % de remocéo= 95,9%
[H,0,] 9,97 g/L % de remoc¢éo= 97,3%

[H,0,] 12 g/L % de remocao= 81,2%

25 mg/L do E2

[H,0,] 2,5 g/L= 1,44 mg/L
[H,0,] 5,0 g/L = 1,28 mg/L
[H,0,] 9,97 g/L= 0,72 mg/L

[H,0,] 12 g/L= 4,64 mg/L
Radiacdo Artificial = 2878 kJ

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

Figura 10. H,0O, na degradacao do E2 fortificado com 25 mg/L no
esgoto apos a coagulacdo quimica com FeCl, medida pelo
processo foto-Fenton.

555 —&— [FeSO,]= 0,025 g/L e [H,0,]=2,5 g/L
| ~A [FeSO,]= 0,025 g/L e [H,0,]=5,0 g/L
—e— [FeSO,]= 0,025 g/L e [H,0,]= 9,97 g/L
100 - —w—[FeSO,]= 0,025 g/L e [H,0_]= 12 g/L
80 -
60
40 -
720 - -
0 —@
| | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120
t/ min
48




Resu Itad OS Figura 10. Resultados obtidos dos ensaios de controle na degradagéo
do hormdnio (concentracao relativa), apos a fortificacdo do esgoto

com 25 mg/L e do processo de tratamento por coagulacdo. [Fe?*]=
0,025 g/L, [H,0,]= 9,97 g/L (radiacéo artificial — irradidncia média

de 2878 k‘J)' —a— Fotdlise (UV)
S ES
Fotdlise= remocao de 2% i" 100 - \./'\mfnwn
Fe2*e UV=remocéo de 13% o Ve / s
H,0, e UV=remogcéo de 65,4% ® - \ ‘ :\0/ ¢ - !
Fenton= remoc&o de 73% @ L9
Foto-Fenton= remocéo de 97,4% © \ R
= Vv
= T %
E2 - 25 mg/L = W \\v e
Fotdlise= 22,87 mg/L -_g '\y
Fe2*e UV= 21,12 mg/L S 20
H,O, e UV= 10,07 mg/L M
Fenton= 9,03 mg/L % 0+
Foto-Fenton= 0,72 mg/L o0
= 204
Radiacao Artificial = 2878 kJ (I) | 2|o | 4|o | elo | slo | 1|oo | 150
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Resultados

| CAEeforoferon dglorifical |

Figura 11. Cinética de degradacdo do E2 durante tratamento pelo processo foto-Fenton com radiacéo

artificial. [Fe?*]= 0,025 g/L e [H,0,] = 9,97 g/L em a) cinética de decaimento tipo exponencial e b) In[E2] x t
(R?=0,99) (radiacéo artificial, irradiancia média de 2878 kJ).
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Resultados

[ el |

[FeSO,] 0,015 g/L=remocgéo de 95,8%
[FeSO,] 0,025 g/L= remocéao de 99,4%

[FeSO,] 0,050 g/L=remocéo de 98,3%

25 mg/L do E2.

[FeSO,] 0,025 g/L= 0,17 mg/L

Radiacdo Solar = 2905 kJ/m?

[17 beta estradiol], / [17 beta estradiol], * 100

Figura 12. Influéncia das concentracdes de Fe?*,
fixando a concentracéo de [H,0,]=9,97 g/L
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Resultados

[ el |

Fotolise= remocao de 18%

Fe2* e UV=remocao de 31%

H,O, e UV=remocao de 86%
Fenton=remocao de 75%
Foto-Fenton= remocao de 99,4%

E2 - 25 mg/L
Fotolise= 24,07 mg/L
Fe2*e UV=24 mg/L
H,O, e UV=5 mg/L
Fenton= 10 mg/L
Foto-Fenton= 0,17 mg/L

Radiacdo Solar = 2905 kJ/m?

Figura 13. Resultados obtidos dos ensaios de controle na
degradacdo do E2(concentracdo relativa), apés a fortificacdo do
esgoto com 25 mg/L e do processo de tratamento por coagulacéo
[Fe?*]= 0,025 g/L, [H,0,]= 9,97 g/L (radiagdo solar — irradiancia
média de 2905 kJ/m?).
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Resultados
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Figura 14. Cinética de degradacdo do E2 durante tratamento pelo processo foto-Fenton solar. [Fe?*]= 0,025

g/L e [H,0,] =9,97 g/Lema) [E2] x t e b) In[E2] x t (R?>=0,99). Radiacdo solar, irradiancia média de 2905 kJ/m?2.
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Figura 15. Comparacdo da influéncia
da fonte de radiacdo (m) artificial e (e) solar.
[H,0,]=9,97 g/L e [Fe**] = 0,025 g/L.
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Resultados

Remocao E2=99%

Figura 16. Eletrolise do efluente de esgoto ap0s a coagulacdo quimica com a fortificacdo de E2 a 25 mg/L; i

= 12 mA/cm? e vazdo de 5L/min; [Na,SO,] = 0,1 mol/L (eletrolito suporte).
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Resultados

Remocao E2= 86,5%

Figura 17. Eletrolise do efluente de esgoto apds a coagulacdo quimica com a fortificacdo de E2 a 25

mg/L. i =3 mA/cm?e vazdo de 1 L/min; [Na,SO,] = 0,1 mol/L (eletrdlito suporte).
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Resultados

[ okt ey |

Remocao E2=99,6%

Figura 18. Resultados obtidos referente a degradacdo do E2 (concentracéo relativa), apos a fortificacdo em esgoto (25

mg/L) pelo processo foto-eletro-Fenton solar ([Fe?*]= 0,025 g/L, [H,0,]= 9,97 ¢g/L) combinado com eletrdlise (3 mA/cm?)

[Na,SO,] = 0,1 mol/L (eletrdlito suporte), vazdo 1 L/min (radiacdo solar — irradidncia média de 2905 kJ/m?). (a) [E2]% x t e (b)

In[E2] xt.
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Resultados

| CAEeforoferon dglorifical |

Figura 19. Estudo comparativo dos POA: (m) A (foto-Fenton convencional (ldampada)); (e) B (foto-Fenton

convencional solar); (A) C (Eletroguimico — 3 mA/cm?); (V) D (Eletroquimico — 12 mA/cm?) e (#) E (foto-eletro Fenton solar
3 mA/cm?). [E2] = 25 mg/L, [FeSO,] = 0,025 g/L, [H,O,] = 9,97 g/L.
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Resultados

Tabela 06. Resultados dos parametros analisados para o efluente bruto (A) e ap0s os processos de: Coagulacéo

(B), foto-Fenton convencional - lampada (C), foto-Fenton convencional solar (D), Eletroquimico a 3 mA/cm? (E),

Eletroquimico a 12 mA/cm?(F) e foto-eletro-Fenton solar a 3 mA/cm?(G).

Parimetros A B C D E F G
Turbidez (NTU) T285 0.33 7.33 4,33 15,66 15,5 3.33
Cor (inspecio visual) Escuro  Incolor Incolor Incolor Amarelo Amarelo Incolor
Odor (inspecio olfativa) Forte Forte Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente
pH 6.54 6.51 3.25 333 8.01 7.95 3,27
Ferro (mg/L) 6,84 6.52 278 0,093 1.06 0,77 2,18
Nitrito (mg/L) 8 700 200 117 160 300 560
Nitrato (mg/L) 8,93 1 103 70 63 48 103
Fésforo (mg/L) 1251 0 2.68 1.36 1.40 5,85 1,17
Cloro Total (mg/L) 24 0 5.6 13 4, 1.4 0,2 11.4
Clore Livre (mg/L) 1.60 0.073 0,74 0,63 0.1 0,11 1.89
Cloreto (mg/L) 4 210 0,011 0,013 0,011 0,017 0,012
Dureza Ca** (mg/L) 117 209 3.43 6,06 1,7 1,32 1,15
Dureza Mg** (mg/L) 4,63 9.50 6,79 2,94 3,74 7.42 6,78
Mesdéfilos (UFC/100 mL) 1x101?  50x10° 833x10°  6.86x10° 4.6x10° 8.5x10° 4x10°
Coliformes termotolerantes (UFC/ 100 mL)  1.5x10%° 6,0x10°  Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente
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Resultados

Residuo bruto e apos tratamento por (b) coagulacdo quimica, (c) foto-Fenton convencional — lampada, (d) foto-

Fenton convencional — solar, (e) eletroguimico 3 mA/cm?, (f) eletroquimico 12 mA/cm? e (g) foto-eletro-Fenton

solar (3 mA/cm?),

PN

Intensidade (u.a

Figura 20. Cromatogramas de GC-EM para identificacdo de compostos volateis nas aguas residuais do (a)

—— Efluente Bruto (a)
1600000 4 —— Efluente apds a coagulagéo (b)
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1400000 - Foto-Fento'n convencional (solazr) (d)
Eletroquimico vazao (3 mA/cm”) (e)
I Eletroquimico vazao (12 mA/cm®) (f)
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Resultados

Figura 21. Cromatogramas de GC-EM para identificacdo de compostos volateis em, (a) o branco da fibra e em (b)

no tratamento foto-eletro-Fenton solar (3 mA/cm?).

Branco da Fibra
Foto-Eletro-Fenton solar (3 mA/cmz)
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Resultados

Tabela 07. Identificacdo dos
principais compostos intermediarios
volateis presentes no efluente bruto,
apos a coagulacdo quimica e em todos
os POA, sendo:

(A) Efluente bruto

(B) Apos a coagulacao

(C) Foto Fenton convencional artificial
(D) Foto Fenton convencional solar
(E) Eletroguimico a 3 mA/cm?

(F) Eletroguimico a 12 mA/cm?

(G) Foto-eletro-Fenton solar a 3mA/cm?

Tempo A B C D E F L
{min)
1.5 Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila
1,509 Isocianeto de metila |socianeto de lzocianeto de lzocianeto de Isocianeto de Izocianeto de Isocianeto
metila metila metila metila metila de metila
2780 Tetraidrofurano Tetraidrofurano Tetraidrofuranoe | Tetraidrofuranoe | Tetraidrofurano Tetraidro Tetraidro
furano furano
19,007 1- metil, Benzeno- l- metil, 1- metil, 1- metil, |- metil, 1- metil, 1- metil,
2. d-dissocianato. Benzeno-2.4- Benzeno-2 4- Benzeno-2 4- Benzeno-2.4- Benzeno-2.4- Benzeno-
dissocianato. dissocianato. dissocianato. dissocianato. dissocianato. 2.4-
dissocianato
20,361 Eter difenilico Pequenos
Tragos
20,507 5- metil, 1,3- Pequenos
dihydro-2H- Tragos
benzimidazol-2-one
21,572 Piridina Piridina Piridina
22,145 Alcool cetilico Pequenos
Tragos
22,366 Benzeno Benzeno Benzeno Benzeno Benzeno Benzeno Benzeno
25924 Versalide (Musk) Yersalide

(Musk)




Conclusao

Foi possivel chegar nas condicdes em que a
coagulacdo quimica adotando-se [FeCl;]= 200 mg/L,
associando ao processo oxidativo avancado foto-
eletro-Fenton solar [Fe?*]= 0,025 g/L, [H,O,]= 9,97
g/L, i= 3 mA/cm?, pH=3 e radiacdo solar, atendeu aos
requisitos para a disposicao final do efluente de
esgoto com a presenca do E2.

Combinacao da coagulacdo e POA é promissora.

A utilizacdo dos POA torna-se um tratamento viavel
para esse tipo de efluente com os desreguladores
endocrinos.

Com a utilizacdo da radiacdo solar € uma alternativa
muito eficiente quando se busca fontes energeéticas
mais limpas.
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