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RESUMO

MELO, Elisa Dias de, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, junho de 2016.
Tratabilidade de efluentes de industrias de cosméticos capilares para reducgao
de toxicidade. Orientadora: Ann Honor Mounteer. Coorientadores: Claudio Mudadu
Silva e Clarice Maria Rispoli Botta.

As industrias de cosméticos tém grande importancia na economia nacional, com
elevada representacdo por empreendimentos de pequeno e médio porte. Os
processos produtivos desses empreendimentos sao responsaveis pela geracao de
efluentes considerados de grande potencial poluidor, devendo ser tratados
adequadamente antes de seu langamento. A presente pesquisa teve como objetivo
o estudo da tratabilidade de efluentes liquidos provenientes de duas industrias de
cosméticos capilares de pequeno porte. O levantamento bibliografico realizado
apontou lacunas no que se refere ao tratamento de efluentes dessa tipologia
industrial, tanto com relagao as técnicas de tratamento, considerando por exemplo
a variabilidade dos efluentes reais, quanto a importancia em se considerar a
reducdo da carga toxica dos mesmos. Uma batelada de testes de toxicidade com
espécies de trés niveis tréficos (produtores primarios e consumidores primarios e
secundarios) indicaram os microcrustaceos Daphnia similis e Ceriodaphnia dubia
como organismos-teste mais sensiveis aos efluentes brutos gerados pelas
industrias de cosméticos capilares, embora tenha sido observada elevada
sensibilidade das demais espécies testadas (Raphidocelis subcapitata, Hyalella
azteca e Danio rerio). A menor toxicidade foi observada para o peixe D. rerio, com
indice CE(1)50 de 2,7 %, o que ainda representa elevada toxicidade aguda. Estudos
de tratabilidade por ensaios em escala de bancada foram realizados para
processos fisico-quimicos de coagulagao/floculagao, processos de separagao por
membranas de ultrafiltracao e nanofiltragcdo e combinacado desses com processo de
adsor¢cdo em carvao ativado em pdé. Os tratamentos fisico-quimicos permitiram
elevadas redugdes de turbidez e 6leos e graxas. Foram também alcancadas, em
maior ou menor grau, reducdes da DQO total e toxicidade, mas somente apds a
adsor¢do foram obtidas redugbes de matéria orgénica dissolvida. Testes de
biodegradabilidade aerdbia e anaerdbia indicaram a viabilidade do tratamento
bioldgico, mas com questdes ainda a serem elucidadas, como a contribuicdo de
processos abidticos na redugao da matéria orgénica e o efeito de subprodutos ou

metabdlitos das reagdes bioldgicas sobre a toxicidade das amostras tratadas.




ABSTRACT

MELO, Elisa Dias de, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, June, 2016.
Treatability of hair care products industry wastewaters for reduction of
toxicity. Adviser: Ann Honor Mounteer. Co-advisers: Claudio Mudadu Silva and
Clarice Maria Rispoli Botta.

The cosmetic industry contributes greatly to the national economy, with a high
percentage of small and medium-sized enterprises. Despite major financial
constraints, the small-scale industrial processes are responsible for wastewater
generation with high pollution potential that should be treated appropriately before
released to the environment. This research aimed to study the treatability of two
small hair care products industries wastewaters. The technical literature revealed
shortcomings in cosmetic industry wastewater treatment, regarding treatment
techniques, considering the large variability in wastewater quality, as well as the
need for toxicity reduction. Toxicity tests were performed with aquatic species from
three trophic levels (primary producers and primary and secondary consumers) and
indicated microcrustaceans Daphnia similis and Ceriodaphnia dubia as the most
sensitive test organisms, although all species (Raphidocelis subcapitata, Hyalella
azteca and Danio rerio) showed high sensitivity, with the highest toxicity index
(lowest toxicity) found for the fish D. rerio (2,7 %). Bench-scale treatability studies
were performed, including coagulation/flocculation physicochemical processes and
membranes filtration. Both of these techniques were also combined with powdered
activated charcoal adsorption. Physicochemical treatments reduced turbidity and
oils and greases. They also achieved some degree of toxicity and total COD
reductions, but dissolved organic matter content was only reduced after adsorption.
Aerobic and anaerobic biodegradability tests indicated the feasibility of applying
biological treatment at full scale, but there are still points to be elucidated, such as
the contribution of abiotic processes in the reduction of organic matter and the
effects of by-products or microbial metabolites on the toxicity of treated

wastewaters.




INTRODUGAO GERAL

1 INTRODUGAO GERAL

As atividades industriais sdo responsaveis por grande parte dos impactos
ambientais causados pela sociedade contemporanea, sendo destacada a
contribuicdo dos efluentes liquidos. Esses efluentes podem ser formados por
misturas complexas de substancias quimicas, muitas delas toxicas aos organismos
aquaticos e, potencialmente, ao ser humano.

A maioria das estagdes de tratamento de efluentes (ETE) é projetada para a
reducdo de poluentes convencionais, tais como matéria organica e sélidos
suspensos, entre outros, nao sendo considerada especificamente a redugdo da
toxicidade. Observa-se que os sistemas de tratamento de efluentes podem afetar
positiva ou negativamente a magnitude e composicdo da toxicidade. Algumas
substancias toxicas podem ser degradadas em produtos nao toxicos, outras podem
simplesmente passar através do sistema sem serem afetadas, ou podem ser
transformadas em produtos ainda mais téxicos (USEPA, 1989; GUEDEZ;
PUTTMANN, 2011). Efluentes com toxicidade remanescente podem ser
incompativeis com a qualidade desejada do corpo receptor e ameacar a
preservacgao da vida aquatica. Para que isso seja evitado, é imprescindivel o estudo
e aperfeicoamento de sistemas voltados para remocao ou reducao da toxicidade a
niveis aceitaveis.

Dentre o diversificado parque industrial brasileiro, destaca-se a industria de
cosméticos. O setor faturou R$ 43 bilhdes em 2014 e apresentou, ao longo dos
ultimos anos, crescimento mais significativo do que o restante da industria, com
crescimento médio de 9,2 % ao ano, contra 2,8 % do produto interno bruto (PIB)
total e 1,9 % da industria geral (ABIHPEC, 2015). Apesar de ser um setor de grande
importancia na economia nacional, é responsavel pela geracdo de efluentes
liquidos considerados de grande potencial poluidor/degradador, de acordo com a
Deliberacdo Normativa do Conselho Estadual de Politica Ambiental de Minas
Gerais (Copam) N° 74 (2004). Esses efluentes sdo normalmente caracterizados por
alta demanda quimica de oxigénio (DQO), concentragbes de solidos em suspenséo,
Oleos e graxas (O&G) e surfactantes, além da presenca de corantes, conservantes
e fragrancias, englobando assim compostos com reduzida biodegradabilidade e
elevado potencial toxico (PUYOL et al., 2011; MELO et al., 2013).

Devido a simplicidade da base técnica de alguns processos produtivos, é
observado um numero elevado de industrias de cosméticos de pequeno porte,
principalmente na regido sudeste do pais (CETESB; ABIHPEC, 2005; ABIHPEC,
2015). Porém, essa simplicidade na produgdo nao minimiza o impacto ambiental
dos residuos gerados, que sdo consideraveis mesmo nas industrias de pequeno
porte. Essas industrias normalmente apresentam restricbes técnicas e financeiras.
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Entretanto, também geram efluentes liquidos que necessitam de tratamento
adequado antes de seu langamento.

Os fatos expostos justificam a importancia de se alterar este cenario, possibilitando
o continuo desenvolvimento econbémico do setor, com a devida atencdo as
questdes ambientais envolvidas. Portanto, objetivou-se neste estudo avaliar a
tratabilidade de efluentes de industrias de cosméticos de pequeno porte, em
particular de fabricas de produtos capilares, com énfase na reducao da toxicidade.

Este documento encontra-se estruturado em quatro capitulos. No primeiro capitulo
€ apresentado um panorama sobre as industrias de cosméticos, abordando
aspectos econémicos, produtivos, ambientais e legais. No segundo capitulo sdo
apresentadas e caracterizadas as industrias participantes deste estudo. No terceiro
e quarto capitulos estdo apresentados, respectivamente, os resultados obtidos nos
ensaios de tratabilidade em escala de bancada, empregando processos fisico-
quimicos e bioldgicos.
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2 OBJETIVOS

Esta pesquisa teve como objetivo geral o estudo da tratabilidade de efluentes
liquidos provenientes de industrias de cosméticos de pequeno porte localizadas no
estado de Minas Gerais. Os objetivos especificos foram:

o Diagnosticar os aspectos produtivos, ambientais e legais relacionados a
industrias de cosméticos e produtos de cuidados pessoais;

e Avaliar os sistemas de tratamento de efluentes de duas industrias de
cosmeéticos capilares de pequeno porte localizadas no estado de Minas
Gerais, baseando-se em parametros fisicos, quimicos e ecotoxicolégicos;

e Selecionar e testar em escala de bancada técnicas consolidadas para o
tratamento de efluentes industriais, baseadas tanto em processos fisico-
quimicos quanto bioldgicos;

e Avaliar a eficiéncia dos diferentes tratamentos em termos de reducido de
matéria organica e toxicidade;

e Selecionar os organismos-teste mais sensiveis aos efluentes gerados por
essa tipologia industrial.




CAPITULO 1

CAPITULO 1: PANORAMA DAS INDUSTRIAS DE
COSMETICOS

RESUMO

O Brasil possui posicdo de destaque no cenario mundial no que se refere ao
consumo de produtos cosméticos. Consequentemente, as industrias do setor
apresentam grande importdncia na economia nacional, estando concentradas
principalmente na regido sudeste do pais. A relativa simplicidade de alguns dos
processos produtivos esta diretamente relacionada ao elevado numero de
industrias de cosméticos de pequeno e médio porte. Porém, também nesses
processos ha a geracdo de efluentes liquidos de elevado potencial poluidor,
normalmente caracterizados pela elevada DQO e concentragbes de compostos
organicos de reduzida biodegradabilidade, como conservantes, misturas de
surfactantes, 6leos e graxas, corantes e fragrancias. Muitos dos constituintes de
produtos cosméticos e, portanto, presentes nos efluentes industriais € também nos
esgotos sanitarios, sdo enquadrados como contaminantes de preocupagio
emergente. Apesar de elevado numero de pesquisas publicadas a respeito de
contaminantes de preocupacao emergente, dentre os quais produtos farmacéuticos
e de cuidados pessoais, observa-se um numero mais limitado no que se refere ao
tratamento de efluentes de industrias de cosméticos, com lacunas ainda a serem
preenchidas, tanto no que se refere as técnicas de tratamento quanto a reducao da
toxicidade. O langcamento de efluentes toxicos ja é regulamentado por legislagédo
federal, mas muito ainda deve ser avangado no que se refere aos aspectos legais
e, principalmente, em acoes fiscalizadoras por parte dos governos. Industrias de
pequeno e médio porte estdo mais suscetiveis a riscos financeiros. Ainda assim,
necessariamente devem ser observados os aspectos legais, buscando um elo entre
desenvolvimento econémico e desenvolvimento sustentavel, inclusive pela pressao
imposta por parte dos consumidores e investidores. No levantamento realizado para
o estado de Minas Gerais observou-se divergéncia entre o nimero de industrias de
cosméticos cadastradas junto a Associagdo Brasileira da Industria de Higiene
Pessoal, Perfumaria e Cosméticos e no 6rgdao ambiental, indicando que muitas
provavelmente ainda estdo operando ilegalmente, pelo menos no aspecto
ambiental.

1. INTRODUGCAO

E relatado que a histéria dos cosméticos se iniciou ha pelo menos 30 mil anos, com
0s povos primitivos que tinham o habito de pintar o corpo para fins ornamentais e
religiosos. Os egipcios foram os primeiros usuarios de cosméticos em larga escala,
tendo a famosa Cledpatra como referéncia e simbolo de beleza. Na Grécia antiga
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os cuidados com a higiene eram valorizados, sendo os famosos banhos romanos
uma pratica comum.

As industrias de cosméticos surgem no inicio do século XX, juntamente com o
crescente numero de mulheres que passa a assumir posicbes de trabalho ndo
domeéstico (SEBRAE; ESPM, 2008). Essa crescente participagdo das mulheres no
mercado de trabalho é responsavel pelo acelerado desenvolvimento do setor,
acrescido do aumento da renda, da longevidade e da qualidade de vida da
populacdo como um todo, o que leva a uma maior preocupagdo com a aparéncia.
Somam-se a esses fatores o aumento da produtividade do setor, os langamentos
constantes de novos produtos para atender as necessidades do mercado, o
aperfeicoamento das embalagens e a divulgacao publicitaria (ABIHPEC, 2012;
2014).

Apesar do momento de instabilidade econdmica, com uma observada retragao das
vendas pela primeira vez em 23 anos, o Brasil segue como terceiro maior mercado
consumidor de produtos de higiene pessoal, perfumes e cosméticos (HPPC) do
mundo, atras somente dos Estados Unidos e China. Os brasileiros respondem pelo
maior consumo nas categorias de desodorantes, perfumaria e filtros solares e
segundo maior consumidor global de produtos masculinos, infantis e para cabelos.
Somente no mercado de produtos capilares foi registrado faturamento de R$ 21,2
bilhdes em 2014 (ABIHPEC, 2015).

O setor conta com a presenca de grandes empresas nacionais e internacionais,
diversificadas ou especializadas em diferentes produtos de HPPC. Até agosto de
2015 foram regularizadas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa)
2.540 industrias de cosméticos no pais, sendo somente 20 delas consideradas de
grande porte. Had uma concentrac&o das industrias de cosméticos principalmente na
regido sudeste do pais, com 231 delas localizadas no estado de Minas Gerais
(ABIHPEC, 2015).

A Resolugao da Diretoria Colegiada da Anvisa RDC N° 211, de 14 de julho de 2005,
define produtos de HPPC como preparagoes constituidas por substancias naturais
ou sintéticas, de uso externo nas diversas partes do corpo humano, pele, sistema
capilar, unhas, labios, érgdos genitais externos, dentes e membranas mucosas da
cavidade oral, com o objetivo exclusivo ou principal de limpa-los, perfuma-los,
alterar sua aparéncia e, ou corrigir odores corporais e ou protegé-los ou manté-los
em bom estado. A segmentacdo do setor é realizada em trés vertentes, como
detalhado a seguir (CETESB; ABIHPEC, 2005; CAPANEMA et al., 2007):

e Segmento de higiene pessoal: composto por sabonetes, produtos para
higiene oral, desodorantes, absorventes higiénicos, produtos para barbear,
fraldas descartaveis, talcos, produtos para higiene capilar, etc.

e Segmento de perfumaria: engloba perfumes e extratos, aguas-de-colbnia,
produtos pds-barba, etc.
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o Segmento de cosméticos: abrange produtos para coloragdo, tratamento,
fixagcdo e modelagem capilar, maquiagem, protetores solares, cremes e
lo¢des para pele, depilatorios, etc.

Neste trabalho sera adotado o termo genérico “industria de cosméticos” ou
simplesmente “cosmeéticos” para se referir aos diferentes segmentos ou produtos do
setor de HPPC, quando pertinente.

2. ASPECTOS PRODUTIVOS

Os processos produtivos nas industrias de cosméticos normalmente ocorrem em
reatores por processos em batelada, baseando-se principalmente em operacdes
unitarias de homogeneizagao, aquecimento e, ou resfriamento. Sao caracterizados
pelo elevado consumo de agua e baixo consumo de energia, visto que grande parte
dos processos sao realizados a temperatura ambiente ou, quando necessario
aquecimento, adota-se temperatura maxima de 80°C, em fungao da caracteristica
da maioria das matérias-primas que se degradam quando expostas a temperaturas
superiores. As principais etapas e atividades na fase de produc¢ao sdo enumeradas
a seguir (CETESB; ABIHPEC, 2005; ALVES, 2009):

o Recebimento e armazenagem de matérias-primas, embalagens para os
produtos acabados e demais insumos;

e Separagdo e pesagem de matérias-primas, incluindo as analises fisicas,
quimicas e organolépticas das mesmas para fins de controle de qualidade;

o Limpeza e sanitizagdo dos reatores;
¢ Adigao das matérias-primas pesadas e de agua purificada aos reatores;

e Agquecimento ou resfriamento dos reatores com agitagdo, conforme as
necessidades de cada produto;

e Controle fisico-quimico e microbiolégico do produto final;

e Envase, armazenamento e expedi¢cdo de produto acabado.

E observada uma grande variedade de matérias-primas e produtos auxiliares na
produgao de cosméticos. As matérias-primas podem ser classificadas em principios
ativos e em excipientes, sendo os principios ativos 0s responsaveis pela acao
caracteristica de cada produto cosmético, como acdo adstringente, antisséptica,
anticaspa, etc. De acordo com Galembeck e Csordas (s.d.), as quantidades dos
principios ativos devem ser controladas respeitando os limites aceitaveis de
aplicagao, a sua toxicidade e possiveis efeitos colaterais, como sensibilizagdo e
reacdes alérgicas. Esses autores também alertam sobre 0 emprego dos pigmentos,
solugbes de corantes organicos e esséncias, que também devem ter sua
quantidade controlada.
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Os excipientes, ou veiculos, sdo ingredientes adicionados a formulacdo para
conferir consisténcia ao produto final, sendo fundamentais para incorporar ou
dissolver principios ativos, completando a massa ou volume especificado de cada
produto, além de reduzir o seu custo final. Na formulagdo podem atuar, por
exemplo, como aglutinante, lubrificante, solubilizante, espessante, estabilizante,
conservante, corante e flavorizante (GALEMBECK; CSORDAS, s.d.; REBELLO,
2004).

Um grupo de matérias-primas que merece destaque é o dos surfactantes (do termo
inglés surface active agents), ingredientes presentes em todos os produtos de
enxague em concentracdes relativamente altas (TOLLS et al, 2009). Os
surfactantes sdo compostos organicos que possuem comportamento anfifilico, isto
€, possuem duas regides, uma hidrofébica e outra hidrofilica (PENTEADO et al.,
2006). A classificacao dos surfactantes é feita em funcao da carga elétrica da parte
hidrofilica da molécula, podendo ser anidnicos, catiénicos, anféteros ou nao-ibnicos
(SCHILLING; ZESSNER, 2011). Como consequéncia de sua estrutura, essas
substancias reduzem a tensao superficial da agua, permitindo a formacgado de
emulsdes (SOUZA, 2006; CUMMING, 2008).

Produtos cosméticos, como xampus e esfoliantes corporais, empregam em suas
formulagdes principalmente os surfactantes aniénicos e, em alguns casos também
0s nao idnicos. Porém, na auséncia de um agente de condicionamento, essas
formulagdes podem causar atrito, secura e efeito caracteristico de carga
eletrostatica. Para superar esses efeitos negativos, surfactantes catibnicos sao
usados nas formulagbes cosméticas como condicionadores de cabelo e de pele,
visto que esses locais de aplicacdo sao carregados negativamente em sua
superficie (CUMMING, 2008).

As substancias lipofilicas e emulsionantes, como por exemplo, alcoois graxos,
glicerideos, parafinas e ceras, ingredientes poliméricos como 6leos de silicone e as
fragrancias também compdem importantes grupos de matérias-primas (TOLLS et
al., 2009). Destaca-se o uso de ingredientes naturais, cuja produgao envolve uso de
recursos da biodiversidade brasileira, notadamente da Amazonia, despertando
muito interesse por parte de empresas e consumidores nacionais e internacionais.
Como exemplos, pode-se citar os dleos de sementes de maracuja, andiroba, buriti,
castanha-do-para, copaiba e pracaxi, manteiga de cupuagu, muru-muru e ucuuba,
mel e derivados (SEBRAE;ESPM, 2008).

A utilizacdo de agua pelas industrias de cosméticos pode ocorrer de diversas
formas, como na incorporagdao ao produto, nas lavagens de equipamentos,
tubulagbes e pisos e nos sistemas de resfriamento e geradores de vapor. Quando
incorporada aos produtos, a agua deve ser desmineralizada pelo processo de troca
ibnica ou produzida por sistema de osmose inversa a partir da agua potavel
(ALVES, 2009; CETESB; ABIHPEC, 2005). Exceto pelo volume de agua
incorporado aos produtos e alguma perda por evaporagdo, a agua torna-se
contaminada por residuos do processo industrial, originando assim os efluentes
liquidos industriais, que devem ser devidamente tratados. Ingredientes utilizados na
producdo de cosméticos e, portanto, presentes nos efluentes, podem apresentar
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propriedades toxicas, irritantes e, ou corrosivas, devendo-se, portanto, conhecer os
seus efeitos potenciais sobre a saude humana e também sobre o meio ambiente
(CETESB; ABIHPEC, 2005).

3. ASPECTOS AMBIENTAIS

3.1 Ecotoxicologia

Para a avaliacdo de poluentes e seus impactos no meio ambiente deve ser
considerada tanto a dindmica dos mesmos no ambiente abibtico, ou seja, sua
distribuicdo e destino, quanto o impacto potencial sobre os organismos que vivem
no ambiente. A dindmica dos poluentes depende principalmente de suas
propriedades fisicas e quimicas, como solubilidade em agua, volatilidade,
capacidade de adsorcdo e degradabilidade. Em relacdo ao impacto sobre os
organismos, 0 mesmo pode ser avaliado por meio de estudos ecotoxicoldgicos
(TOLLS et al., 2009).

Os estudos ecotoxicoldgicos permitem avaliar os danos ocorridos nos diversos
ecossistemas apds a contaminacdo e ainda prever impactos futuros, como da
comercializagdo de novos produtos quimicos e de langamentos de despejos em um
determinado ambiente (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006). A ecotoxicologia aquéatica,
especificamente, tem como objetivo avaliar o efeito de substancias quimicas téxicas
sobre organismos representativos do ecossistema aquatico (COSTA et al., 2008).

A ecotoxicologia aquatica avalia os efeitos de substancias que apresentam
potencial para causar efeitos deletérios aos organismos aquaticos empregando
testes de toxicidade, também denominados bioensaios ou ensaios ecotoxicologicos.
Os testes de toxicidade podem ser definidos como procedimentos utilizados para
estimar a toxicidade de substancias, efluentes industriais e amostras ambientais
(dguas ou sedimentos), consistindo na exposicdo de organismos-teste a varias
diluicbes da amostra a ser testada, por um periodo determinado de tempo. Os
efeitos téxicos produzidos sobre os organismos sao entdo observados e
quantificados (KNIE; LOPES, 2004; ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006; COSTA et al.,
2008).

De acordo com Leusch e Chapman (2010), a principal vantagem dos testes de
toxicidade € que eles detectam compostos toxicos com base na atividade bioldgica,
nao necessitando de um conhecimento a priori do agente téxico para identificar a
sua presencga, como € o caso das analises quimicas. Knie e Lopes (2004) ainda
ressaltam que os sistemas biolégicos reagem a concentragcdes de substancias bem
abaixo dos limites de detec¢ao por métodos de analises quimicas.

Outro ponto a ser destacado é que em misturas complexas, como os efluentes
industriais, também podem ser observados alguns efeitos toxicos resultantes das
interagdes de seus constituintes. Esses efeitos podem ser classificados em aditivos,
antagbnicos e sinérgicos. O efeito aditivo € observado quando a toxicidade da
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mistura € igual a soma das toxicidades individuais de seus componentes e os
efeitos antagbnicos e sinérgicos se dao quando a toxicidade de uma mistura €,
respectivamente, menor ou maior que a soma das toxicidades dos seus
constituintes (COSTA et al., 2008).

Testes de toxicidade foram padronizados por associa¢cdes de normalizagao tanto
internacionais quanto nacionais. Os testes de toxicidade aguda sdo empregados
para avaliar os efeitos que normalmente apresentam-se de forma severa e rapida,
sofridos pelos organismos-teste quando expostos as amostras selecionadas. Os
testes de toxicidade crbnica permitem avaliar os efeitos adversos sofridos pelos
organismos-teste quando expostos a concentragbes subletais de uma determinada
amostra por pelo menos um ter¢o do seu ciclo de vida, ou seja, concentragbes que
permitem a sobrevivéncia dos mesmos, mas que afetam suas fungdes bioldgicas,
como reprodugdo, desenvolvimento de ovos, crescimento e maturagdo, dentre
outras (AZEVEDO; CHASIN, 2003; ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006).

A selecao dos organismos-teste deve seguir alguns critérios, dentre os quais citam-
se: disponibilidade e abundancia do organismo-teste no ambiente, conhecimento da
biologia da espécie, sensibilidade constante e elevada aos contaminantes,
uniformidade e estabilidade genética nas populacbes, representatividade de seu
nivel trofico, significAncia ambiental em relacdo a area de estudo e facilidade de
cultivo e de adaptacdo as condicbes de laboratério (KNIE; LOPES, 2004;
ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006). Uma vez que os processos metabdlicos de cada
espécie respondem diferentemente aos contaminantes, é recomendada a utilizagao
de diferentes espécies, de diferentes niveis ftréficos, nas caracterizagoes
ecotoxicoldgicas. A seguir é apresentada uma breve descricao de organismos-teste
representativos de diferentes niveis tréficos, empregados para avaliagdo
ecotoxicoldgica neste trabalho.

As algas sdo organismos-teste representantes dos produtores primarios, se
situando na base da cadeia alimentar. Portanto, qualquer alteracao na dindmica de
suas comunidades pode afetar os niveis troficos superiores do ecossistema
(VIDOTTI; ROLLEMBERG, 2004). Além de ser a base da cadeia alimentar, o seu
ciclo de vida relativamente curto possibilita a observacdo de efeitos tdxicos em
varias geragdes, uma vez que apresentam grande sensibilidade as altera¢des
ocorridas no meio ambiente (COSTA et al., 2008). A alga Raphidocelis subcapitata,
anteriormente denominada Pseudokirchneriella subcapitata, € uma espécie de alga
verde unicelular que ocorre em ambientes de agua doce e que é mundialmente
utilizada como organismo-teste. Além de ser um organismo-teste de grande
importancia, & considerada ainda como um dos alimentos mais adequados para os
dafnideos (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006).

As espécies Daphnia similis e Ceriodapahnia dubia sao microcrustaceos
zooplancténicos amplamente distribuidos nos corpos-d’agua doce (ABNT, 2009,
2010; COSTA et al., 2008). Elas atuam como consumidores primarios na cadeia
alimentar aquatica, se alimentando por filtragdo de material organico particulado em
suspensao, como algas, bactérias e detritos organicos presentes na agua, e sao
fonte de alimento para os consumidores secundarios, como peixes € outros
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vertebrados. A sua importancia ecolégica constitui um dos fatores pelos quais os
microcrustaceos sao utilizados em testes de toxicidade, além de serem organismos
facilmente cultivaveis em laboratério e apresentarem sensibilidade a diversas
classes de compostos quimicos (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006).

A espécie Hyalella azteca € um anfipodo de agua doce, epibentbnico, que se
alimenta de detritos e vive em estreito contato com os sedimentos de agua doce.
Apresenta ampla ocorréncia na América do Norte e América do Sul, um curto ciclo
de vida e facilidade de cultivo em laboratério. Essas caracteristicas possibilitam o
seu uso para a avaliagao da toxicidade, principalmente para testes com sedimentos
(ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006; USEPA, 2000).

O peixe Danio rerio € um organismo-teste representativo dos consumidores
secundarios. Original da india e do Paquistdo, e vulgarmente conhecida como
paulistinha ou peixe-zebra, essa espécie possui comprimento médio de 4,5
centimetros. E um peixe ornamental popular no Brasil, sendo facilmente obtido
comercialmente, além de ser facilmente cultivado em laboratério e apresentar
sensibilidade satisfatéria para uma ampla gama de substancias quimicas
(ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006; CASTRO, 2008).

3.2 Produtos Farmacéuticos e de Cuidados Pessoais (PPCP)

3.2.1 Deteccao Ambiental e Toxicidade de PPCP

Apesar da realidade brasileira ainda ser de falta de saneamento basico em grande
parte de seu territorio, com reflexos diretos na saldde da populagao, pesquisas mais
avancgadas, relacionadas a poluentes prioritarios e de preocupagdo emergente
também tém destaque em publicacdes cientificas na area ambiental tanto nacional
e, principalmente, internacionalmente. Dentre os contaminantes de preocupacao
emergente, € destacada a contribuicao dos PPCP (TIJANI et al., 2013; BU et al.,
2013).

Esses incluem produtos utilizados em grandes quantidades na vida cotidiana, tais
como medicamentos humanos e veterinarios, surfactantes, desinfetantes,
conservantes, fragrancias, aditivos industriais dentre outros compostos quimicos.
Muitos PPCP séo persistentes ou pseudo- persistentes, visto sua continua emissao
no ambiente, apresentam toxicidade e tém o potencial de bioacumulacdo em
organismos de diferentes niveis troficos (PETROVIC et al., 2003; BU et al., 2013).

Diferentes pesquisadores apontam os esgotos como principal fonte de emissao de
PPCP e de seus metabdlitos para o meio ambiente, visto que a maioria das
estacoes de tratamento nao foram projetadas para sua remocao (PETROVIC et al.,
2003; BOGACKI et al.,, 2011; KIMURA et al., 2014). Os produtos de cuidados
pessoais (PCP) estéo entre os compostos mais comumente detectados em aguas
superficiais em todo o mundo (BRAUSCH; RAND, 2011; KIMURA et al., 2014), e
diversos trabalhos relacionados tanto a deteccdo de PPCP no ambiente quanto a
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sua redugdo ou remocdo em estagbes de tratamentos ja foram publicados
(MOLDOVAN, 2006; KASPRZYK-HORDERN et al., 2009; MATAMOROS et al.,
2009; YAMAMOTO et al., 2009; YAMAMOTO et al.,, 2011; YANG et al., 2011;
YANG et al., 2012; SUI et al., 2011; GOTTSCHALL et al., 2012; LIU et al., 2012;
BLAIR et al., 2013; BU et al., 2013; ARLOS et al., 2014; KIMURA et al., 2014; SUN,
CASTEEL et al., 2014; SUN, LV et al., 2014).

No ambiente aquatico, o destino e a concentracdo de PPCP depende de muitos
fatores, como processos e eficiéncia do tratamento de efluentes, propriedades
fisicas e quimicas das substancias, como volatilidade e biodegradabilidade, vazao
do corpo receptor e condi¢des climaticas (YAMAMOTO et al., 2009; BOGACKI et
al., 2011). A quantidade de PPCP depende ainda das condigbes econdmicas da
sociedade, pois quanto maior o poder aquisitivo de uma populagdo, maior é o
consumo de medicamentos e cosméticos. Dados ecotoxicolégicos de PPCP
disponiveis nas referéncias citadas neste item foram compilados e estdo
apresentados no Quadro 1.

11
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Quadro 1: Dados ecotoxicolégicos de PPCP para diferentes organismos-teste

Contaminante

Organismo-teste

Toxicidade (CL50, mg/L)

Observagoes

Referéncia

D. magna 0,39 Tox. aguda (48 h)

C. dubia 0,2/~125 Tox. aguda (24 /48 h) Orvos et al. (2002) apud
Triclosan Pimephales promelas 0,36 /0,27 /0,27 / 0,26 Tox. aguda (24 /48 /72 /96 h) Brausch e Rand (2011)
(Desinfetante) R. subcapitata 0,53 (ug/L) Tox. aguda (crescimento 72 h) Yang et al. (2008) apud

V. fischeri 0,228 Tox. aguda (30 min — CE50) Brausch e Rand (2011)

Tetrahymena thermophila | 1,33 Tox. aguda (24 h — CE50) Carbajo et al. (2015)

Lodo ativado 13,6 Tox. aguda (3 h — CE50)

TCC Consortium (2002)

Triclocarban D. magna 0,01 Tox. aguda (48 h) apud Brausch e Rand

C. dubia 0,0031 Tox. aguda (48 h) (2011)

(Desinfetante)

R. subcapitata

0,017 (ug/L)

Tox. aguda (crescimento 72 h)

Yang et al. (2008) apud
Brausch e Rand (2011)

Nitro Musk D.' rr?ag{'ra ' > 0,46 . Tgx. aguda (48 h) Schramm et al. (1996)
(Fragrancia) Vibrio fischeri Sem efeito* Microtox apud Brausch e Rand
R. subcapitata Sem efeito* Tox. aguda (crescimento 72 h) (2011)
Polycyclic Van der Plassche e Balk
musk D. rerio > 0,67 Tox. aguda (96 h) (1997) apud Brausch e
(Fragrancia) Rand (2011)
Benzilparabeno D. magna 4,0 Tox. aguda (48 h) Dobbins et al. (2009) apud
(Conservante) P. promelas 3,3 Tox. aguda (48 h) Brausch e Rand (2011)
- V. fischeri 3,87 Tox. aguda (30 min — CE50)
'bc’d,cl’prog'”" Pseudomonas putida 105 Tox. aguda (16 h — CE50) Carbaio et al. (2015
( gz::;:ar:f:;’ Tetrahymena thermophila | 0,119 Tox. aguda (24 h — CE50) arbajo et al. (2015)
Lodo ativado 25,8 Tox. aguda (3 h — CE50)
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Contaminante

Organismo-teste

Toxicidade (CL50, mg/L)

Observagoes

Referéncia

V. fischeri

0,171

Tox.

aguda (30 min — CE50)

Bronopol Pseudomonas putida 1,25 Tox. aguda (16 h — CE50) Carbaio et al. (2015)
(Conservante) Tetrahymena thermophila | 4,66 Tox. aguda (24 h — CE50) '
Lodo ativado 121 Tox. aguda (3 h — CE50)
V. fischeri 51,4 Tox. aguda (30 min — CE50)
Diazolidinil ureia Pseudomonas putida 171 Tox. aguda (16 h — CE50 .
(Conservante) Tetrahymena thermophila | 37,0 Tox. aguda 224 h - CESO; Carbajo et al. (2015)
Lodo ativado 335 Tox. aguda (3 h — CE50)
V. fischeri 0,072 Tox. aguda (30 min — CE50)
Piritionato de zinco | Pseudomonas putida 0,128 Tox. aguda (16 h — CE50 .
(Agente anti-caspa) | Tetrahymena thermophila | 0,039 Tox. aguda 224 ho CE50; Carbajo et al. (2015)
Lodo ativado 1,84 Tox. aguda (3 h — CE50)
Propilparabeno V. fischeri . 5,57 Tox. aguda (30 min — CE50)
(Conservante) Tetrahymena thermophila | 10,0 Tox. aguda (24 h — CE50) Carbajo et al. (2015)
Lodo ativado 414 Tox. aguda (3 h — CE50)
Cloreto de V. fischeri 0,259 Tox. aguda (30 min — CE50)
benzalcénio Pseudomonas putida 8,40 Tox. aguda (16 h — CE50) :
(Surfactante Tetrahymena thermophila | 4,28 Tox. aguda (24 h — CE50) Carbajo et al. (2015)
catiénico) Lodo ativado 3,43 Tox. aguda (3 h — CE50)
6-metilcumarina V. fischeri 30 uM Tox. aguda (5, 15 e 60 min — CE50)
(Fixador) D. magna 253 uM Tox. aguda (48 h) Jos et al. (2009)
C. vulgaris 264 uM Tox. aguda (48 h)
Lauril éter sulfato R. subcapitata 3,5 Tox. aguda (72 h)
de sddio S. subspicatus 0,5 Tox. aguda (72 h .
(Surfactante P. tricornutum 0,5 Tox. aguda 272 h; Pavlic et al. (2005)
anidnico) S. costatum 0,37 Tox. aguda (72 h)
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Contaminante

Organismo-teste

Toxicidade (CL50, mg/L)

Observagoes

Referéncia

Dodecil sulfato de

R. subcapitata

3,1

Tox. aguda (72 h)

amonio S. subspicatus 0,4 Tox. aguda (72 h) :

(Surfactante P. tricornutum 0,90 Tox. aguda (72 h) Pavlic et al. (2005)
anidnico) S. costatum 0,36 Tox. aguda (72 h)

Alquil amido propil | R. subcapitata 1,5 Tox. aguda (72 h)

betaina S. subspicatus 0,74 Tox. aguda (72 h) .

(Surfactante P. tricornutum 0,41 Tox. aguda (72 h) Pavlic et al. (2005)
anfétero) S. costatum 0,26 Tox. aguda (72 h)

* Para concentragdes excedendo solubilidade em agua
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Em analise realizada em amostras brutas e tratadas de uma estacao de tratamento
na Espanha, foi observado que a toxicidade em ambas as amostras foi devida
principalmente a PPCP (MUNOZ et al., 2008). Brausch e Rand (2011) realizaram
uma ampla revisdo englobando dados sobre concentragcées em aguas superficiais e
toxicidade de PCP, tais como desinfetantes, fragrancias, repelentes de inseto,
preservativos e filtros ultravioleta (UV). Para o grupo dos desinfetantes, por
exemplo, foi relatado que, devido a relativa estabilidade e carater lipofilico, ha
tendéncia de bioacumulo na biota. Foi destacado ainda a pouca disponibilidade de
dados a respeito da toxicidade do desinfetante triclocarban, apesar de haver
indicacdo que esse composto é ligeiramente mais téxico para os invertebrados
aquaticos e peixes do que o triclosan, para o qual existem mais estudos.

A respeito das fragrancias, foi relatado que determinadas classes apresentam
solubilidade em agua, mas devido ao elevado coeficiente de particao 6leo/agua,
apresentam também elevado potencial para acumulo em espécies aquaticas e no
sedimento, representando risco a organismos benténicos. Determinadas
fragrancias apresentam potencial téxico a organismos aquaticos, sendo indicado o
organismo-teste D. rerio em fase larval como a espécie mais sensivel. Foi
mencionada ainda a possibilidade de produtos de degradacdo de fragrancias
apresentarem elevada toxicidade a organismos aquaticos, apesar do limitado
numero de dados disponiveis (BRAUSCH; RAND, 2011).

Schnell et al. (2009) estudaram a citotoxicidade de diferentes farmacos e
fragrancias, assim como de suas misturas. Dentre os compostos testados,
fragrancias policiclicas e antidepressivos apresentaram maior potencial toxico.
Dentro de uma determinada classe de compostos, observou-se efeito aditivo da
toxicidade das misturas. No entanto, para misturas com compostos de classes
distintas, o efeito toxico foi maior que aditivo, indicando que, no ambiente aquatico,
a toxicidade de PPCP sobre organismos nao-alvo pode ocorrer em concentragoes
mais baixas do que o esperado, devido aos efeitos sinérgicos observados em
misturas. Tais resultados foram corrobados pela pesquisa realizada por Backhaus e
colaboradores (2011), que avaliaram a toxicidade individual e de mistura de cinco
PPCP (fluoxetina, propranolol, triclosan, piritionato de zinco e clotrimazol) para
comunidades de microalgas marinhas. Tanto os produtos individuais quanto a
mistura dos mesmos apresentaram toxicidade, e foram detectados efeitos téxicos
na mistura mesmo quando os cinco produtos estavam presentes em suas
concentragoes individuais de efeito ndo observado. Esses resultados indicaram que
mesmo em misturas de compostos com estruturas quimicas e funcionais diferentes
como os PPCP investigados, os padrbes ambientais de qualidade devem
considerar possiveis efeitos de mistura.

De acordo com Jos e demais pesquisadores (2009), ndo é esperado efeito tdxico
agudo a biota aquatica pelo composto 6-metilcumarina, utilizado como
aromatizantes de produtos industrializados e como fixador de perfumes. Porém,
nao foram eliminados possiveis efeitos crbénicos e sinérgicos com outras
substancias. Nunez e colaboradores (2010) relatam que apesar dos parabenos,
grupo de compostos sintéticos utilizado em todo o mundo como agentes
conservantes e antimicrobianos, apresentarem baixa toxicidade, ha indicacdo de
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atividade endécrina desses compostos. Os autores mencionam estudos que
sugerem ainda o risco desse composto em causar cancer de mama. Apesar de
varias empresas estarem preocupadas em desenvolver seus produtos livres de
parabenos, essas substancias ainda podem ser encontrados em vasta gama de
produtos farmacéuticos e cosméticos, assim como em alimentos e bebidas. Sendo
assim, € detectada sua presenca nos diferentes compartimentos ambientais.

Zhang e Lee (2012) fizeram observacbes semelhantes a apresentadas para
parabenos, referindo-se aos filtros UV, que sdo empregados em varias formulagdes
cosméticas, como protetores solar, cremes, sprays para cabelo, xampus e batons.
A avaliacdo de risco e da toxicidade de preservativos utilizados em produtos
cosméticos realizada por Carbajo e colaboradores (2015), dentre eles os
parabenos, indicaram elevada toxicidade nos ensaios realizados e risco potencial
para o desempenho de estacdes de tratamento de esgoto na presenca de tais
compostos, contradizendo os resultados encontrados por Nufiez e colaboradores
(2010).

Diversos estudos também tém demonstrado efeitos ecotoxicoldégicos para
organismos aquaticos devido a exposicdo a surfactantes (LEWIS, 1990; 1991;
1992; SANTOS, 2011; MELO et al., 2013). Pavlic e colaboradores (2005) avaliaram
a toxicidade de diferentes surfactantes comerciais dos tipos anidnicos, anféteros e
nao-idnicos, assim como a toxicidade de oito xampus contendo diversas
combinacbes desses surfactantes. Os resultados indicaram que todos surfactantes
e xampus testados apresentaram efeitos toxicos sobre a alga R. subcapitata.
Alguns deles também apresentaram efeito muito téxico sobre as espécies
Scenedesmus subspicatus, Skeletonema costatum e Phaeodactylum tricornutum.
Foi elucidado por Tolls et al. (2009) que os surfactantes podem interagir com
estruturas biolégicas, como por exemplo, membranas celulares. Ainda foi afirmado
que, considerando sua toxicidade e as grandes quantidades empregadas em
produtos de consumo, os surfactantes constituem a categoria de ingredientes mais
relevante para consideracio de potencial impacto ambiental de PCP.

Em estudo realizado por Coelho (2008), indicou-se que concentragbes de
surfactantes entre 3 e 6 mg/L detectadas em esgotos sanitarios tratados poderiam
comprometer populagdes de invertebrados aquaticos. A autora ainda cita que o
acumulo nos corpos-d’agua de surfactantes do tipo anidénico, como o alquilbenzeno
linear sulfonado (LAS), pode reduzir a concentracao de oxigénio dissolvido, diminuir
a penetracdo de luz e aumentar a concentracdo de xenobidticos no ambiente
aquatico. Nesse trabalho também foi observado que, apesar de ser considerado
biodegradavel, o surfactante dodecil sulfato de sddio (DSS) pode provocar efeitos
fisicos e bioquimicos nas células, principalmente na estrutura da membrana
plasmatica. Em revisdo realizada por Caliman e Gavrilescu (2009), foi mencionada
a possibilidade de produtos metabdlicos de surfactantes apds processos de
biodegradagéo apresentarem maior toxicidade que os compostos originais.

Como afirmado por Tolls et al. (2009), Bogacki et al. (2011) e verificado nesta
revisao bibliografica, os PPCP muitas vezes sao tratados como um grupo unico. No
entanto, a composicdo quimica dos produtos farmacéuticos apresenta diferengas
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significativas em relacdo aos produtos cosméticos. Consequentemente, o
comportamento ambiental e impactos gerados pelos produtos farmacéuticos
geralmente ndo sdo comparaveis aos dos produtos cosméticos. Brausch e Rand
(2011) ressaltam que, em comparag¢ao aos produtos farmacéuticos, relativamente
poucas pesquisas avaliaram a ocorréncia e efeito de produtos cosméticos no
ambiente aquatico, apesar de os mesmos serem usados extensivamente e
apresentarem indicagcdo de serem ambientalmente persistentes, bioativos e
possuirem potencial de bioacumulacéo.

Apesar da vasta literatura cientifica sobre o destino de muitas destas substancias
(contaminantes de precupagédo emergente), ainda é limitado o conhecimento sobre
os efeitos dos PPCP sobre o meio ambiente , especialmente no caso de exposi¢cao
a misturas complexas desses compostos (CALIMAN; GAVRILESCU, 2009).
Também na revisao realizada por Brausch e Rand (2011), a respeito de PCP, foi
indicado que a maioria dos estudos realizados investigaram o0s compostos
individualmente e ndo como misturas em efluentes, o que seria um cenario mais
realista e ambientalmente relevante em termos de exposicéo.

3.2.2 Estudos sobre Tratabilidade de PPCP

Em relacdo as técnicas de tratamentos, estudos abrangem a concentracgio,
distribuicdo e redugao de fragrancias em sistemas bioldgicos (JOSS et al., 2005;
UPADHYAY et al., 2011; LIU et al., 2014; SUN, CASTEEL et al., 2014; HOQUE et
al., 2014). De acordo com Joss e colaboradores (2005), as fragrancias estudadas
foram removidas principalmente por adsor¢éo no lodo biolégico de dois sistemas de
lodos ativados convencionais, sendo o primeiro operado em paralelo com
biorreatores a membranas (BRM), em escala piloto, e o segundo com reator
anaerobio de leito fixo. Os processos com BRM combinam sistemas bioldgicos de
tratamento com processos de separagdo por membranas, e vém sendo testados
em diferentes pesquisas para a reducao tanto de nutrientes e matéria organica,
quanto de micropoluentes, incluindo os PPCP (CLARA et al., 2005; CHON et al.,
2012). Reif et al. (2008) investigaram o destino de PPCP em um sistema de BRM,
sendo observado que as substancias foram parcialmente adsorvidas no lodo e sua
eliminagao foi limitada.

Suarez e colaboradores (2012) realizaram balangos de massa para determinar os
mecanismos mais relevantes para redugao de PPCP em reator andxico/aerodbio,
concluindo que a maioria dos compostos analisados foram removidos por
biotransformagédo. Porém, para as fragrancias, os mecanismos de adsorgédo e
volatilizacdo foram relevantes. Chen e colaboradores (2007) detectaram elevadas
concentragoes de fragrancias no efluente bruto de uma industria de cosméticos, e
também elevadas eficiéncias de redugédo no sistema de tratamento biolégico por
lodos ativados, resultado da adsorcdo desses compostos no lodo primario e
secundario. Foi indicado nesse trabalho, portanto, a necessidade do devido
tratamento dos lodos para n&do causarem danos ao ambiente, quando de sua
disposicao final no solo.
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Assim como relatado para as fragrancias, a adsor¢do no lodo também
desempenhou papel dominante na reducdo da concentracéo de filtros UV (LIU et
al., 2012). Em um outro estudo, Narumiya et al. (2013) avaliaram a redugdo, destino
e distribuicdo de fases de PPCP durante a digestdo anaerdbia do lodo de estagdes
de tratamento de esgotos. Os pesquisadores observaram que alguns compostos,
dentre eles o triclosan, mantiveram-se em concentra¢des elevadas no lodo digerido,
o que também pode representar risco na disposic¢ao final do lodo.

Reungoat et al. (2011) pesquisaram a reducdo de PPCP, carbono orgénico
dissolvido (COD) e toxicidade em esgoto sanitario por biofiltragcdo em dois meios
filtrantes distintos: areia e carvao ativado granular. A influéncia de pré-ozonizacéo e
tempo de contato também foi determinada. Os resultados mostraram que o carvao
ativado apresentou bom potencial para a redugédo do COD (35 — 60 %), PPCP (> 90
%) e toxicidade (28 — 68 %), mesmo sem pré-ozonizagdo. A areia ndo apresentou
resultados tao satisfatérios. A variagcdo do tempo de contato ndo influenciou o
desempenho do biofiltro preenchido com carvao ativado. No entanto, a
concentracao de oxigénio dissolvido foi apontada como possivel fator limitante. Os
filtros de carvao ativado mantiveram-se estaveis por mais de dois anos, sugerindo
que o principal mecanismo de reducdo da matéria organica e de PPCP foi a
biodegradacéo.

Osachoff e colaboradores (2014) avaliaram a capacidade de um sistema de
tratamento por lodos ativados de remover PPCP de um efluente sintético. A
reducdo individual dos compostos no sistema de tratamento em escala laboratorial
variou de 40 a 99,6 %. Porém, os autores pontuaram que embora a eficiéncia de
reducao para alguns dos compostos avaliados tenha sido elevada, as quantidades
remanescentes apresentam potencial para afetar organismos aquaticos, mesmo em
baixas concentracdes.

A reducdo de PPCP por trés sistemas distintos de tratamento bioldgico, incluindo
lodos ativados, remogao biolégica de nutrientes e BRM, foi comparada durante as
diferentes estagcdes do ano por Sui e colaboradores (2011), sendo constatadas
variagdes sazonais discrepantes de PPCP nos afluentes. Para a parcela facilmente
biodegradavel dos PPCP, o desempenho do sistema de BRM foi o0 mais estavel. No
entanto, nenhuma redugao foi alcangada, independentemente da estagao do ano
ou do processo de tratamento, para os PPCP recalcitrantes. As diferentes etapas
do processo de BRM foram avaliadas em relagdo a redugdo de quatro PPCP
biodegradaveis, sendo indicado que o tanque de oxidagdo foi a etapa mais
importante, enquanto que o processo de filtragdo por membrana n&o contribuiu para
a eliminagdo dos compostos.

Em relacédo a reducao de surfactantes, Petrovic e colaboradores (2003) indicaram
que, em condigbes otimizadas, mais de 90 % de agentes tensoativos nao-ibnicos
podem ser eliminados por processos bioldgicos de tratamento de aguas residuarias.
Entretanto, é levantado também por esses autores o problema de formacgédo de
metabdlitos resistentes ao tratamento a partir das moléculas originais dos
surfactantes. Oliveira (2010) e Polizel (2010) investigaram a degradagédo anaerdbia
do surfactante aniénico LAS em reator de leito de lodo fluidificado/expandido, que
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apresentou elevada reducdao de DQO mesmo com a adi¢cdo do LAS. De acordo com
as autoras, a principal forma de reducado do LAS ocorreu por degradacao biolégica
nos reatores, e nao pela adsor¢gdo na biomassa. Esses resultados diferem daqueles
obtidos por Almendariz et al. (2001) e outros pesquisadores, que observaram
inibicdo do tratamento provavelmente devido ao acumulo de LAS no lodo.

Okada (2012) avaliou a degradacao do LAS em reator anaerdbio de fluxo
ascendente (RAFA), também conhecido como UASB (upflow anaerobic sludge
blanket) com agua residuaria de lavanderia e Motteran (2013) a reducdo do
surfactante nao iénico alcool etoxilado de cadeia n&do ramificada (AE) em reator
anaeroébio de leito fluidificado preenchido com areia como material suporte. Nesses
dois trabalhos obteve-se elevada reducdo de matéria organica em todas as fases
de operagado do reator (inoculagdo, adaptacdo e nas fases com a presenca do
surfactante AE). Observou-se ainda que o surfactante ndo iénico ndo foi adsorvido
no material suporte, sendo sua reducdo devida a degradagado realizada pelos
microrganismos presente no reator de leito fluidizado.

Romanelli (2004) avaliou a aplicacido da radiacio ionizante por feixe de elétrons na
degradacdo e na reducgdo da toxicidade aguda e crénica dos surfactantes DSS,
acido dodecil p-benzenosulfonato e dododecil p-benzenosulfonato de soédio. O
tratamento mostrou-se eficiente tanto na degradagcdo quanto na redugdo da
toxicidade dos surfactantes, indicando ser essa uma tecnologia promissora para
pré-tratamento de processos bioldgicos.

A aplicagao da fotocatalise heterogénea com TiO, como catalisador foi testada por
Moraes (2010) para um efluente sintético contendo corantes empregados em
industrias de cosméticos. Nessa pesquisa obteve-se uma reducao de 80 % tanto de
cor quanto de DQO. O tratamento também tornou o efluente mais biodegradavel e
removeu a sua fitotoxicidade em testes com a espécie Lactuca sativa. A reducao de
PPCP utilizando um novo processo fotocatalitico que associa TiO, e p6 de casca de
coco foi investigada por Khraisheh e colaboradores (2014), sendo também obtidos
resultados promissores.

Pesquisadores japoneses avaliaram o processo de fotodegradagdo para PPCP,
com e sem a adicdo de H,O, durante tratamento UV, sendo observado que a
presenca do peroxido de hidrogénio permitiu incremento na degradagéo de PPCP.
Porém, as doses de radiagcdo empregadas para reducdo em 90 % dos PPCP
avaliados foram superiores aquelas normalmente empregadas nos processos de
desinfeccao de estacbes de tratamento (KIM et al., 2009). O processo de
ozonizagao foi indicado como o mais estudado e promissor no tratamento de
micropoluentes em revisao realizada no ano de 2007 (ESPLUGAS et al., 2007). No
entanto, a eficacia do processo de ozonizagcdo nado se revelou efetiva quando
aplicado para remocéo de fragrancias e filtros solares (ROSAL et al., 2010).

A eficacia de processos de separagcao por membranas e adsor¢gado para a redugao
de PPCP foi apresentada por Snyder et al. (2007), abrangendo membranas de
microfiltracao (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF), osmose inversa (Ol),
BRM e combinagdes de membranas em série tanto em escala piloto quanto real. O
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processo de adsorcao foi avaliado em testes em escala de bancada com carvao
ativado granular. Apesar da reducdo consideravel de contaminantes de
preocupacdo emergente por esses processos, ainda foram detectados diversos
compostos nos permeados das membranas e nas amostras tratadas com o carvao.

Em revisao realizada por Tijani et al. (2013), foi relatado que processos biolégicos e
fisico-quimicos, como coagulacao/floculacao, ozonizagdo, eletrodialise, osmose
inversa, sedimentacao, filtracdo e adsorcdo em carvdo ativado nao foram
projetados para a remocdo de contaminantes de preocupagdo emergente e,
portanto, ndo se mostram capazes de os degradar completamente. Os autores
alertam para a necessidade de esforgcos para o desenvolvimento de técnicas mais
adequadas para tal fim, também sendo indicado os processos oxidativos avancados
(POASs).

Em estudo sobre PPCP, apresentado por pesquisadores chineses (BU et al., 2013),
foram enumeradas as seguintes prioridades para a prote¢cdo do meio aquatico:
identificar os PPCP e suas fontes pontuais, como ferramenta para gestdo e
pesquisa; desenvolver métodos analiticos e de modelagem para abranger um maior
numero de PPCP e seus produtos de degradagcao; monitorar as fontes, destinos e
efeitos de PPCP em diferentes ambientes, de diferentes regides; desenvolver
técnicas de tratamento eficientes; e estruturar um plano para o controle e
prevencao de riscos ambientais para atuar como ferramenta de melhores praticas
de gestédo para o uso e descarte de PPCP. Tais estratégias podem e devem ser
aplicadas também no contexto nacional, visto o0 risco iminente de tais
contaminantes e elevado consumo de produtos cosméticos no territorio brasileiro.

Os trabalhos relacionados a deteccdo e reducao de PPCP no ambiente e em
estacgoes de tratamentos e o conhecimento de suas propriedades fisicas e quimicas
& essencial para descrever e prever os mecanismos de remocgao desses compostos
em estagdes de tratamento (CALIMAN; GAVRILESCU, 2009). Porém, além da
quantidade significativa de produtos cosméticos que é liberada em estacdes
ineficientes de tratamento de esgoto apds o seu uso doméstico, as fontes pontuais
de langamento nas proprias industrias de cosméticos também devem ser
consideradas.

3.3 Efluentes Liquidos de Industrias de Cosméticos

A geragdo de efluentes liquidos nas industrias de cosméticos depende,
basicamente, da maneira e frequéncia em que ocorrem as operagdes de lavagem
de equipamentos. Como medida para redugdo do consumo de agua e,
consequentemente, da geracao de efluentes liquidos, é recomendada e adotada
em algumas industrias de cosméticos a remog¢édo mecanica ou por sistemas a vacuo
do residuo aderido a parede interna dos reatores e demais equipamentos das
linhas de producgao e envase, antes do inicio do processo de lavagem propriamente
dito (CETESB; ABIHPEC, 2005). Em relagdo a sua composigao, os efluentes do
setor variam significativamente em funcdo do tipo de produto elaborado, mas
apresentam normalmente elevada DQO e concentragbes de compostos organicos

20



CAPITULO 1

de reduzida biodegradabilidade, como conservantes, misturas de surfactantes,
0O&G, corantes e fragrancias (BAUTISTA et al.,, 2007; EL-GOHARY et al., 2010;
PERDIGON-MELON et al., 2010; MELO et al., 2013).

Alguns pesquisadores ja avaliaram diferentes técnicas para tratamento de efluentes
de industrias de cosméticos. Ahammad et al. (2013) verificaram a performance de
sete sistemas de tratamento de efluentes com residuos de xampus, incluindo um
aerobio, trés anaerdbios e trés sistemas combinados de reatores anaerdbio-
aerobio. Os sistemas combinados apresentaram melhores resultados para reducao
da DQO e consumo de energia até 69 % menor que nos sistemas aerobios.
Pesquisadores chineses também avaliaram sistemas combinados de tratamento
anaerobio-aerébio para efluentes de industria de cosméticos e conseguiram
alcangar os padrbes para langamentos de efluentes locais (ZHANG et al., 2013),
porém nao foram avaliados nesses trabalhos a reducao da toxicidade do efluente.

Outras pesquisas relacionadas a tratamento anaerébio de efluentes liquidos de
industrias de cosméticos avaliaram principalmente variagcdes de alimentacdo de
carga organica e duracao de ciclos em reatores sequenciais por batelada (RSB)
(OLIVEIRA et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2010; PUYOL et al., 2011). Os resultados
indicaram a possibilidade do emprego dessa técnica em escala real, sendo, porém,
observada a inibicdo de algumas fases do processo.

Tobajas e colaboradores (2014), por exemplo, estudaram e otimizaram um sistema
de RSB para tratamento de efluentes de industria de cosméticos, analisando a
influéncia do tempo de detencdo hidraulica, bem como a inclusdo de estagios
anoxicos e, ou aerébios na sequéncia do processo. Os autores relataram que,
embora uma sequéncia estritamente aerdbia possa ser utilizada para o tratamento
de efluentes de industrias de cosméticos, a alternancia das fases andxica e aerdbia
melhorou significativamente a reducdo de matéria organica e de nutrientes.
Independente da sequéncia utilizada, um tempo de retengado hidraulica de cinco
dias possibilitou a mais elevada redugdo de matéria organica. A fragcao residual de
carbono orgéanico total (COT) ndo apresentou toxicidade ao lodo bioldgico, vista a
recuperacao da taxa de respiracdo endoégena da biomassa do inicio do processo.

Bradai e colaboradores (2012) apresentaram um estudo sobre a otimizagdo de um
pré-tratamento fisico-quimico para efluentes com elevadas cargas de surfactantes
anibnicos, provenientes de uma industria de cosméticos. Os autores relataram que,
apesar de tratamentos bioldgicos aerdbios utilizando BRM terem demonstrado um
bom desempenho para o tratamento de surfactantes, quando da presenga de
elevadas concentracbes, tornaram-se insuficientes, pelos efeitos nocivos
observados sobre a biomassa do reator e formagao de espuma no tanque de
aeragao.

Monsalvo e colaboradores (2014) avaliaram, em escala piloto, o processo BRM
com alimentagdo intermitente para o tratamento de efluentes de industria de
cosméticos. Eficiéncias de redugdo acima de 98 % foram obtidas para demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), DQO, sélidos em suspensdo e O&G. A maioria dos
produtos orgéanicos detectados no efluente bruto foram completamente removidos e
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apenas algumas fragrancias foram detectadas no permeado, em concentragdes
traco. Porém, de acordo com Friha et al. (2014), a incrustacao (fouling) das
membranas é um grande inconveniente, tornando o sistema menos eficiente e
necessitando de mais energia para a retrolavagem dos modulos. Esses
pesquisadores também avaliaram a tratabilidade de efluentes de industrias de
cosméticos por sistema de BRM, em escala piloto. A redugcdo da DQO e
surfactantes anibnicos foi monitorada, com eficiéncias de 83,7 e 98,1 %,
respectivamente, para o valor 6timo encontrado para alimentacdo de carga
organica. Constatou-se, porém, que cargas organicas elevadas tém forte efeito
negativo sobre incrustagdes da membrana e eficiéncia do sistema.

Em uma publicagdo recente, pesquisadores indianos (BANERJEE et al.,, 2016)
apresentaram um estudo sobre o tratamento de efluentes provenientes de salbes
de beleza empregando biorreatores contendo consorcio bacteriano isolado,
proveniente de amostras de lodo ativado. O tratamento biolégico, associado ao
processo de ultrafiliragdo através de membranas ceramicas, possibilitou a redugao
de cor, triclosan e surfactante em 99,2 %, 98,6 % e 99,7 %, respectivamente. O
tratamento permitiu também a destoxificacdo do efluente, pela avaliacdo da
toxicidade em peixes e estudo da resposta ao estresse oxidativo em tecidos dos
organismos-teste.

Uma pesquisa comparou sistemas de pré-tratamento para efluentes de industrias
de cosméticos baseados em coagulacdo quimica seguida de precipitacdo ou de
flotag&o por ar dissolvido. Os dois sistemas apresentaram porcentagens de redugéo
da DQO semelhantes (~75 %) empregando sulfato de aluminio como coagulante.
Porém, de acordo com os autores, os custos calculados para implantacao e
funcionamento da planta foram menores para o sistema de coagulagédo seguida de
flotagdo por ar dissolvido (EL-GOHARY et al., 2010).

Boroski e colaboradores (2009) avaliaram o tratamento combinado de
eletrocoagulagao seguido por fotocatalise heterogénea (TiO,) para efluente de uma
industria farmacéutica e de cosméticos, composto por substancias refratarias e com
alto teor de matéria organica. Apos eletrocoagulagcdo, a maioria do material
organico dissolvido e em suspenséo foi removida. Porém, residuos refratarios ainda
mantiveram-se presentes. Com a aplicacédo da fotocatalise observou-se elevada
reducao tanto de compostos organicos quanto de inorganicos.

Bautista e colaboradores (2007, 2010) estudaram a aplicagédo e otimizagédo de
POAs para efluentes de industrias de cosméticos, com bons resultados tanto para o
processo Fenton quanto para a oxidagdo umida catalitica, com Fe/Al,O; e carvao
ativado. Em outro estudo foi avaliado o efeito de diferentes pré-tratamentos fisico-
quimicos na biodegradabilidade de efluente de uma industria de cosméticos. Tanto
0 processo de coagulagao/floculagédo quanto os POAs apresentaram significativas
reducdes dos valores de DQO e de surfactantes aniénicos, com destaque para o
processo eletro-Fenton (ALOUI et al., 2009).

Perdigén-Meldn et al. (2010) avaliaram o tratamento combinado de coagulagao com
sulfato férrico seguida de processo Fenton. Os resultados desse trabalho indicaram
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que a combinacado de ambos os processos reduziu, significativamente, a toxicidade
do efluente bruto da industria de cosméticos e aumentou sua biodegradabilidade.
Porém, de acordo com El-Gohary et al. (2010), apesar de serem eficientes para
tratamento de efluentes de industrias de cosméticos, os POAs ainda apresentam
custos elevados. Aloui e colaboradores (2009) também ressaltaram o peso
financeiro dos tratamentos por ozénio e oxidacao fotocatalitica, apesar de serem
efetivos no aumento da biodegradabilidade de surfactantes.

Nos trabalhos apresentados nesta revisao (resumidos no Quadro 2) sao elucidados
pontos importantes para evolugdo das técnicas de tratamento de efluentes de
industrias de cosméticos. Porém, lacunas ainda sdo observadas tanto referentes ao
tratamento em si, considerando por exemplo a variabilidade dos efluentes reais,
quanto a importancia em se considerar a reducdo da carga téxica dos mesmos.
Para isso, faz-se necessario um histérico de monitoramento de toxicidade de
efluentes dessa tipologia industrial e também a identificagdo de suas possiveis
fontes.
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Quadro 2: Sintese de dados obtidos em pesquisas sobre tratamento de efluentes liquidos de industrias de cosméticos

Efluente Tratamento Especificagoes Eficiéncia Observagcoes | Referéncia
Eficiéncias de redugao de DQO nos
Para reatores aerdbios sistemas aerdbios foram
foram especificados significativamente influenciadas pelo TRH
Efluente sintético Aerébio (reatores de mistura tempos de retengao (39,8-68,7%); nos sistemas anaerdbios
(residuos da completa sem reciclo), trés hidraulica (TRH) de 2, 4 e | foram alcangadas eficiéncias entre 32,0-
produgao de plete N 8 dias; reatores 50,1% de redugao de DQO, dependendo Sem avaliagdo | Ahammad
anaerobios e trés sistemas o . jd ) .
Xampus) com . anaerébios com TRH de 2 | das configuragbes de cada reator; os de toxicidade etal., 2013
. combinados de reatores : ) ~ . X
DQO inicial de anaerébio-aerbio dias para configuracéo sistemas combinados apresentaram
2.945 mg/L com reciclo e de 8 dias, melhores resultados para redugao da
para confirguragdo sem DQO (76,2-87,9%) e consumo de energia
reciclo até 69 % menor que nos sistemas
aerobios
Carvao em p6 com 0,5-1,0 | Carga organica de 2,0 g DQO/L.d levou a
Efluente de Sistema combinado mm de didmetro e maior eficiéncia de redugéo de DQO, com
industria de anaerébio- filtro bioloaico proporgao de 7:1 TRH étimo de 48 h. Eficiéncia de redugdo | Sem avaliagdo | ZHANG et
" 9 gas:agua foi definido com | de DQO no filtro entre 69,5 — 82,6 %, de toxicidade al., 2013
cosméticos aerado e ; ~
condigdo experimental sendo alcangados os padrdes para
6tima langamentos de efluentes locais
Efluente sintético
e efllue_nte de Avaliado aumento da O reator manteve-se estavel e com
industria de i A A o
cosméticos Reator anaerdbio em carga organica, eIeana eficiéncia (excedendo 90/3 de o
(producao de batelada sequencial com suplementacéo de reducao de DQO) com concentragdes de Sem avaliacdo | OLIVEIRA
F;sta ge dente biomassa imobilizada em nutrientes e alcalinidade e | 3,1 a 9,4 g DQO/L.d de carga orgénica e de toxicidade et al., 2009
P o espuma de poliuretano diferentes estratégias de suplementado com sacarose, uréia, tragcos
com DQO inicial . ~ . ! o
alimentacéo de metais e bicarbonato de sédio
entre 4.000 e
15.000 mg/L)
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Efluente Tratamento Especificagoes Eficiéncia Observacoes | Referéncia
Xampu comercial Reator anaerébio em Ciclos de 8. 12 € 24 h e O aumento do tempo dos ciclos resultou
e bicarbonato de batelada com agitagao P em aumento de eficiéncia para cargas Sem avaliagdo | OLIVEIRA
g a . cargas organicas de 0,75, n o o L
sodio diluidos em mecanica contendo biomassa organicas constantes, atingindo 77 % para | de toxicidade etal., 2010
’ . 0,50 e 0,25 gDQO/Ld o
agua de torneira granular de 24 hcontra69 % em 8 h
Suplementacao de Testes de biodegradabilidade indicaram
micronutrientes e elevada eficiéncia na reducao de DQO e
Efluente de Reator anaerdbio em bicarbonato de sédio em sélidos (~ 70 %), sendo a hidrdlise dos
industria de batelada e reator UASB em ambos os reatores. TRH sélidos a etapa limitante do processo. No | Sem avaliagdo | PUYOL et
cosmeéticos pré- modo continuo alimentados de 24 h para o reator reator UASB foram alcangadas de toxicidade al., 2011
decantado com lodo granular UASB, sendo avaliadas eficiéncias de redugao de DQO e SST de
diferentes cargas até 95 % e 85%, respectivamente, em
organicas ampla faixa de carga organica aplicada
Suplementacgéao de Nao houve redugao completa do COT,
Reatores sequenciais por nitrogénio, fésforo e embora a fracgéo residual (27,2 % ) ndo
Efluente de batelada para analise da micronutrientes. Ciclos de | apresentou toxicidade ao lodo, uma vez Andlise
A biodegradabilidade por 8 he TRH de 2; 3,5; 5; que a biomassa recuperou o valor da taxa T
industria de ) ) . . o , L ecotoxicolégica
” . respirometria (medida da 6,5; 8 € 9,5 d, com carga de respiragéo enddgena inicial. A ; .
cosméticos pré- hy . : . : SNE P Lo (Microtox) do Tobajas et
atividade de microrganismos | organica variando de 0,2 a | eficiéncia do tratamento biolégico diminuiu X
tratado por o R efluente pré- al., 2014
L pela TCO especifica e 0,9 kg DQO/kg SS.d. significativamente em valores de TRH )
processo fisico- ~ - : o2 . o tratado: UT (5
P degradagéo de matéria Quatro diferentes inferiores a 5 d. Maior eficiéncia na o
quimico . ~ . ; e L min)=18,5
organica pela redugao de sequéncias incluindo degradagao foi observada na combinagao
COoT) condigcbes aerdbias e de fases andxica e aerdbia, alcangcando
anoxicas foram analisadas | 74,1 e 66,7 % de redugédo de DQO e COT
Lo . i Método
A otimizagao do pré- tratamento fisico- N
Efluente de - " ~ colorimétrico
A . - - ~ quimico permitiu a redugao de i
industria de Pré-tratamento fisico-quimico | Processo de coagulagao- A o para analise de .
” Y ~ surfactantes anidnicos em 43 %, da DQO Bradai et
cosméticos com e tratamento bioldgico por floculagédo empregando o . ~ surfactantes
em 48 % e material em suspensado em al., 2012

DQO inicial média
de 18.250 mg/L

BRM

sulfato de aluminio e cal

87,5 %, reduzindo a incrustacéao e levando
a um melhor funcionamento do BRM

anidnicos. Sem
avaliagao de
toxicidade
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Efluente Tratamento Especificagoes Eficiéncia Observacoes | Referéncia
Pré-tratamento
(coagulagao, neutralizagéo,
floculagdo e flotagdo com
emprego de cloreto de Desempenho estavel das membranas e
. - polialuminio, hidréxido de pressao transmembrana
Pré-tratamento fisico- " . .
Efluente de Limico e tratamento sédio e floculante mantida em valores constantes, devido ao
industria de quimic catiénico). Tanque programa de limpeza. Redugéo superior a | Sem avaliagdo | Monsalvo
" biolégico por BRM P 5 . .
cosmeéticos (entre (membranas de ultrafiltragao) biolégico operando com 98 % para DBO, DQO, solidos em de toxicidade etal., 2014
70 e 360 m3/dia) . - ag TRH de 2,5d. suspensao e O&G, sendo apenas
com alimentacéao intermitente PO
Retrolavagem e lavagem algumas fragrancias detectadas no
quimica das membranas. permeado, em concentragdes trago
Sistema de aeragao junto
as membranas para
prevencao de incrustagao
_Eflu’ent_e de Modulo de me”.‘bra’las Reducéo da DQO e surfactantes
industria de planas de ultrafiltracdo s . .
» . . aniénicos monitorada para diferentes
cosmeéticos (~10 equipado com sistema de s
3 N ~ valores de carga orgéanica, com
m~/d e valor aeragao para prevencgéao de A o
o ; ~ ] eficiéncias de 83,7 € 98,1 %, N .
médio de DQOs -~ incrustagdo. O moédulo era : o Sem avaliagao | Friha et al.,
BRM aerdbio submerso . respectivamente, para carga orgénica -
de 13,57 g/L). lavado com agua quando a A de toxicidade 2014
i ~ ~ otimizada em 1,5 gDQO/L.d e TRH de 27
Alimentacédo de pressdo transmembrana se Al .
. ; h. Cargas orgénicas elevadas tém forte
efluente pré- aproximava a 600 mbar e . > ~
X : efeito sobre incrustagbes da membrana e
decantado ao também realizada lavagem N )
. - eficiéncia do sistema
sistema quimica
Reducéo de cor, triclosan e surfactante
Efluente BRM: Biorreatores aerébios TRH de 2 a 7 dias e idade em 99,2 %, 98,6 % e 99,7 %,
) contendo consorcio do lodo entre 30 e 60 dias. | respectivamente O tratamento permitiu Avaliada .
proveniente de . ; . . . . o = Banerjee et
~ bacteriano isolado € médulo | Aplicadas diferentes também a destoxificagdo do efluente, pela | reducdo da
saldes de beleza . - . o - o . . al., 2016
de membrana ceramica de pressdes para filtragdo (1 a | avaliagado da toxicidade em peixes e toxicidade
e spas . ~ 2 e .
ultrafiltragao 3 kg/cm?) resposta ao estresse oxidativo em tecidos
dos organismos-teste
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Efluente Tratamento Especificagoes Eficiéncia Observacoes | Referéncia
Para coagulagdo quimica seguida de
precipitagdo obteve-se redugdao em 77,5
Efluente de Dois esquemas de N Coagulantes empregados: % de DQO com sulfato d~e ferro (700-
industria de tratamentp N f's,'CQ'qu'm'CC.)S' cloreto férrico, sulfato de 1.'000 r_ng/L). Para flotagao’plor ar Sem avaliagdo | EI-Gohary
» coagulagao quimica seguida o dissolvido, sulfato de aluminio apresentou -
cosmeéticos (~90 AT aluminio e sulfato de ferro ; ~ DQO (77.5 %) e menor de toxicidade etal., 2010
m3/d) de pre~C|p|taan ou de_ juntamente com cal maior redugao de (77,5 %) e meno
flotagdo por ar dissolvido volume de lodo. Custos calculados para
implantacao e funcionamento da planta
foram menores para o sistema de flotagao
Ap6s eletrocoagulagéo, a maioria do
material organico dissolvido e em
Efluente de Eletrocoagulagéo realizada | suspensao foi removida (redugdo em 91
industria Eletrocoagulagio seguido em diferentes valores de % de turbidez e 8§ % de.DQO). Com a o _
£ AUt d fotocatalise heteroadnea pH (4; 5; 6; 7 e 10). aplicagao da condigao otimizada da Sem avaliacdo | Boroski et
armag:te_:u |ca|:<)a 8 p_lc_)_roo ocatalise heterog Fotocatalise empregando fotocatélise (pH 3, irradiacdo por 4 h, de toxicidade al., 2009
cosmeticos (PO (T102) luz UV testada com e sem | 0,25 g/L TiO, e 10 mmol/L H,0,
’ mg/L) H,0, observou-se elevada reducéo tanto de
compostos organicos quanto de
inorganicos (DQO final de 50 mg/L)
Realizada
Eflu’ent.e de avaliagao da
g‘:sur:tér{iacgse oré toxicidade do
tratado por Condigdo otimizada em pH Redugéo de COT maior que 45 % a 25 'C H;0, para Bautista et
fisico- Processo Fenton 3, concentragao de Fe” de 660 % a50°C estabelecerﬂ al. 2007
processo 200 mg/L concentracao ’
quimico (DQO maxima
média de 2.720 residual em
mg/L) solugao
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Efluente Tratamento Especificagoes Eficiéncia Observacoes | Referéncia
Doses de sulfato de
_Eflu'ent_e de Avaliagéo de pré-tratamentos aluminio e cal ent_re 0,5-2 Tanto o processo de Método
industria de fisi o e 2-4 g/L, respectivamente lacio/floculach POA lorimeétri
cosméticos (DQO |S|co-c1|u|r[1|c;<]3ls o ol para coagulacéo/flocu af?ao guanto(;)s P c? colorimétrico Ao |
Mazsmgle | ER I o) | coduacaolioculagao. | R s | feterminagao | 2000
surfactantes : coaguiag Concentragao 6tima de x ¢
anidnicos 3.148 na biodegradabilidade das H.0. de 1 u/L em oH 4 anidnicos, com destaque para o processo | de surfactantes
ma/L) ' amostras p;razprocegso elet[?o- eletro-Fenton aniénicos
Fenton
Fe?* ndo orecioitado Combinagao de ambos os processos,
Efluente de ~ 10 precip ’ empregando dose de 2 g/L de H,0, Andlises de .
o Coagulagao com sulfato proveniente do ; - . Perdigdn-
industria de . . reduziu o COT a 40 mg/L e a toxicidade toxicidade com .
" férrico seguida de processo coagulante, empregado C S - Meldn et
cosméticos (DQO : do efluente bruto da industria de a bactéria V.
Fenton como catalisador no e ) : al., 2010
4.150 mg/L) cosméticos e aumentou sua fischeri

processo Fenton

biodegradabilidade
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4. ASPECTOS LEGAIS

Os PPCP, como observado na revisao bibliografica realizada, englobam compostos
considerados como poluentes de preocupacgédo emergente e que sdo empregados
em produtos de uso diario. Apds seu uso, muitos deles sao langados nas redes de
esgoto ou diretamente nos ambientes aquaticos. Estacdes de tratamentos de
esgoto convencionais ndo s&o capazes de remover tais compostos, que acabam
retornando aos cursos-d’agua. Pesquisas nacionais e internacionais indicaram,
inclusive, a presenga de poluentes de preocupagdo emergente em mananciais de
abastecimento. Como apontado pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(USEPA, 2015), ainda é necessario abordar e avaliar o impacto potencial desses
compostos no ambiente aquatico para se determinar os niveis de prote¢cao para os
organismos aquaticos. Uma estratégia adotada pela USEPA ¢é a de selecionar
alguns compostos como referéncia para a avaliacdo e regulamentacao dos
contaminantes de preocupagao emergente.

Na Europa ha também uma mobilizagdo para o estudo e regulamentacao desses
compostos. Um grupo denominado NORMAN foi organizado, tornando-se uma rede
permanente de laboratérios de referéncia, centros de pesquisa e organizagoes
relacionadas para o monitoramento de contaminantes de preocupagéo emergente.
Ainda assim, a indefinicdo e incerteza sobre os mesmos leva a uma falta de
praticas de gestao estratégica e politicas de regulamentagao.

No contexto nacional, em contato realizado com o Ministério do Meio Ambiente, foi
informado que esse tema ainda nao esta sendo diretamente abordado. Ha, porém,
projeto de lei para o cadastro nacional de substancias quimicas. Apesar de ainda
incipiente, as informagbes a serem obtidas podem ajudar no controle e
regulamentagcao de compostos considerados poluentes de preocupacao emergente,
especialmente os desreguladores endodcrinos. Deve-se ainda considerar o destino,
concentracao e efeito dessas substancias nos diversos compartimentos ambientais,
considerando a variedade de biomas e condig¢des climaticas encontradas no Brasil.

Observa-se que agdes em prol do desenvolvimento sustentavel, motivadas pelo
esgotamento de recursos naturais, aquecimento global e poluicdo ambiental devem
ser incorporadas pelas industrias, tanto pela obrigatoriedade legal, quanto devido a
pressdes exercidas por parte de seus consumidores e investidores. Apesar das
dificuldades encontradas para conciliar o desenvolvimento econémico com o
desenvolvimento sustentavel, esta € uma tendéncia a ser adotada também em
empreendimentos de médio e pequeno porte, devido aos riscos a que elas expdem
0 ambiente ao seu redor.

O langamento de efluentes com toxicidade remanescente podem ser incompativeis
com a qualidade desejada para o corpo receptor e ameacar a preservacao da vida
aquatica. Para que isso seja evitado, € imprescindivel o estudo e aperfeicoamento
de sistemas voltados para remogdo ou reducdo da toxicidade a niveis aceitaveis,
assim como reforcar a regulamentagao especifica para toxicidade de langamento
de efluentes liquidos.
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Segundo Bassoi et al. (1990) e Zagatto e Bertoletti (2006), estudos demonstraram
que efluentes liquidos que atendem as condi¢cdes e padrbes legais de qualidade
das aguas e de langamento de efluentes ndo estdo isentos de causar efeitos
toxicos a biota aquatica. Ou seja, somente os parametros fisicos e quimicos que
normalmente sao considerados nos planos de monitoramento, como DQO, sélidos,
metais e demais substancias orgénicas e inorganicas cujos limites encontram-se
estabelecidos nas legislacbes ambientais, ndo sao suficientes para avaliar o
potencial risco ambiental proveniente dos efluentes (COSTA et al., 2008). Foi,
inclusive, afirmado por Pawlowsky et al. (1997) que ndo existem correlagdes entre
nivel de tratamento de efluentes e o grau de toxicidade resultante dos mesmos.
Esses autores ainda relataram que essa dificuldade faz com que haja a
necessidade de se testar os despejos das mais variadas tipologias industriais e, na
maioria dos casos, industria por industria. Também em uma mesma industria os
testes precisam ser realizados por um periodo de tempo que englobe todas as
variagdes do processo industrial.

No estado de Sao Paulo, por exemplo, foi realizado um estudo com o objetivo de
avaliar o impacto ecotoxicoldgico de efluentes liquidos provenientes de diversos
ramos de atividades industriais. Das amostras de efluentes liquidos brutos
analisadas, 93,3 % apresentaram efeito tdxico agudo ao microcrustaceo D. similis,
e as restantes apresentaram indicios de toxicidade. Quanto aos efluentes tratados,
66,7 % das amostras apresentaram efeito toxico agudo frente a D. similis, enquanto
as demais mostraram indicios de toxicidade (NIETO, 2000). Tais informagbes
demonstram a importadncia em se utilizar os dados gerados pelos testes de
toxicidade na avaliag&o de risco ambiental e regulamentagcdo de novas substéncias
quimicas, o que deve levar ainda ao estabelecimento de critérios no controle da
toxicidade de efluentes liquidos industriais, para preservacdo das comunidades
aquaticas.

A Resolugéo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) N° 430 (2011),
que complementa e altera a resolugdo Conama N° 357 (2005), no que tange as
condigbes e padrées de langamento de efluentes, dispée em seu artigo 18 que “o
efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de
ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente”. E definido que
esses efeitos devem ser baseados em resultados de ensaios ecotoxicoldgicos
aceitos pelo 6érgdo ambiental, utilizando organismos aquaticos de pelo menos dois
niveis troficos diferentes. Essa resolugao ainda estabelece critérios, que devem ser
obedecidos na auséncia de outros mais restritivos, para avaliar o efeito téxico do
efluente no corpo receptor (Quadro 3). Eles sédo baseados nos valores dos indices
de toxicidade, definidos a seguir, para um determinado tempo de exposi¢ao, nas
condigbes de ensaio e da concentracao do efluente no corpo receptor (CECR),
definida na Equacéao 1.

vazao do efluente
CECR= o ~ —— x100
vazao do efluente+vazao de referéncia no corpo receptor
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A concentracdo de efeito ndo observado (CENO) € a maior concentracdo do
efluente que ndo causa efeito deletério estatisticamente significativo na
sobrevivéncia e reproducdo dos organismos; a concentragéo letal mediana (CL50)
ou concentracao efetiva mediana (CE50) é a concentracao do efluente que causa
efeito agudo (letalidade ou imobilidade) a 50 % dos organismos; e o fator de
toxicidade (FT) é definido como numero adimensional que expressa a menor
diluicdo do efluente que nao causa efeito deletério agudo aos organismos. Quando
pertinente, esses indices devem ser expressos em fungao da concentragdo nominal
da amostra no inicio do ensaio, como CENO(I), CL(l)50 e CE(I)50.

Quadro 3: Diretrizes definidas pela Resolugdo Conama N° 430 (2011), a serem
obedecidas na auséncia de critérios de ecotoxicidade mais restritivos

Classes Critério*
Agua doce (Classes 1e 2) e CECR < CENO, para testes de toxicidade cronica
Aguas salinas e salobras (Classe 1) | CECR < CL50/10 para testes de toxicidade aguda;
ou
CECR < 30/FT
Agua doce (Classe 3) e CECR = CL50/3 para testes de toxicidade aguda;
Aguas salinas e salobras (Classe 2) | ou
CECR < 100/FT

*CECR: Concentragao do efluente no corpo receptor; FT: Fator de toxicidade

Portanto, com a promulgacdo dessa resolugdo federal, as exigéncias para o
monitoramento dos efluentes pelo emprego de testes de toxicidade passam a
vigorar em todos os estados brasileiros. Ressalta-se que, como demonstrado no
Quadro 3, para atender ao especificado no artigo quinto da Resolugdo Conama N°
430 (2011), todos os efluentes liquidos estdo sujeitos ao controle ecotoxicoldgico,
exceto aqueles langados em aguas doces de classe 4 e em aguas salinas/salobras
de classe 3. Vale ressaltar que, de acordo com a Resolugdo Conama N° 357
(2005), nas aguas de classe especial é vedado o langamento de efluentes.

Apesar de nao ser uma realidade no estado de Minas Gerais, alguns estados ja
estabeleceram critérios e padrdes de toxicidade para langamento de efluentes,
como Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Santa Catarina, Parana e Rio Grande do Sul
(MAGALHAES; FERRAO FILHO, 2008; BERTOLETTI, 2013). A Fundag&o Estadual
de Engenharia do Meio Ambiente do Rio de Janeiro (FEEMA, RJ), no ano de 1990,
publicou a norma técnica NT 213 R-4, estabelecendo critérios e padrdes para
ecotoxicidade de efluentes industriais. Nessa norma é descrito que “nao é permitido
o lancamento de efluentes liquidos industriais no corpo receptor, com um nuamero
de unidades toxicas superior a 8 (UT<8)”, sendo indicado o peixe D. rerio como
organismo-teste para avaliagao da toxicidade aguda.

A legislacao da Secretaria de Meio Ambiente do estado de S&o Paulo (SMA) N° 03,
do ano de 2000, estabelece a necessidade de testes com pelo menos trés
organismos-testes, entendendo a diferenga de sensibilidade entre espécies. Assim
como a legislagao federal, define como critério a diluicdo do efluente no corpo
receptor (DER) em fungédo da CL50 para efeito agudo e CENO para efeito toxico
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crénico, sendo porém mais restritiva que a federagcdo, como apresentado nas
Equacbes 2 a 4.

DER= vazao média do efluente 100
~ \vazao média do efluente+vazao minima do corpo receptor (Q7.10) X
Eq.2
Onde Q7,10 € vazado minima de sete dias de duragao e dez anos de recorréncia.
CE(1)50;48h ou CL(1)50;96h
DER(em %)< ( ZEW) ucL®
100
Eq.3
CENO(D; 7 dias
DER(em %)< (; 7 di
10
Eq.4

De acordo com Bertoletti (2013), para avaliagao inicial da toxicidade permissivel no
estado de Sao Paulo, é recomendada a realizagao de testes de toxicidade aguda
com D. similis e de toxicidade crénica com C. dubia, sendo preferiveis os resultados
de testes crbnicos. Informacao relevante levantada por esse autor, caso o
langamento de efluentes seja realizado em redes coletoras de esgotos desprovidas
de tratamentos, também devem ser obedecidos os critérios estabelecidos nas
Equacoes 2 a 4, levando-se em consideracdo a vazado minima no ponto em que a
rede coletora despeja o efluente no corpo receptor, observada a classe de
enquadramento do mesmo. Quando ha sistema de tratamento, os efluentes ficam
isentos das restrigdes impostas, devendo o controle ecotoxicolégico ser realizado
somente no efluente final da estacéo de tratamento.

Na Portaria da Fundagdo do Meio Ambiente de Santa Catarina (Fatma) N° 017
(2002) sao estabelecidos os limites maximos de toxidade aguda para efluentes de
diferentes origens, como por exemplo de industrias téxteis, alimenticias e
farmacéuticas. No estado do Parana, o Conselho Estadual do Meio Ambiente
(CEMA), em sua Resolucdo N° 081 (2010), além de estabelecer os limites maximos
de emissdo de toxicidade considerando diferentes fatores de toxicidade, estabelece
ainda os tipos de organismos-teste indicados para a realizagdo dos testes de
toxicidade para efluentes de diferentes tipologias industriais.

No Rio Grande do Sul, a Resolucdo do Conselho Estadual do Meio Ambiente
(Consema) N° 129 (2006) estabelece os padrdes de emissao para toxicidade em
efluentes liquidos industriais e sanitarios. No artigo 9° desta resolugao é
apresentada uma tabela em que constam os valores maximos de toxicidade aguda,
cronica e genotoxicidade permitidos para langamento de efluentes liquidos,
apresentando entao critérios mais restritivos que nos demais estados. A resolugao
determina ainda prazos especificos para atendimento aos padroes de emissdo de
acordo com a vazao maxima de langamento de efluente liquido. Ao final dos prazos
estabelecidos, que foram prorrogados pela Resolugao Consema N° 251 (2010), os
efluentes ndo deverdo apresentar genotoxicidade. Outro ponto que merece ser
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destacado dessa e de outras legislacbes é a obrigatoriedade da realizagdo dos
testes de toxicidade em laboratdrios devidamente certificados.

Em uma busca realizada na pagina eletrénica da Fundacao Estadual de Protecao
Ambiental Henrique Luiz Roessler (Fepam, RS), em abril de 2016, selecionado o
ramo de atividade ‘Industria de Perfumarias, Sabdes e Velas’, e em seguida
‘Industria de cosméticos’ (Cddigo atividade: 2210,1) foram encontrados 23
empreendedores. Dos trés documentos de licenga de operacao disponiveis para
consulta online com data posterior a 2006, somente em um deles era solicitada
analise ecotoxicologica do efluente. Apesar de concentrar quase a metade das
industrias de cosméticos localizadas no Brasil, quando realizado contato telefénico
com a Companhia Estadual do Estado de Sao Paulo (Cetesb), foi informado que
nao tinham dados de monitoramento de toxicidade de efluentes gerados por
industrias dessa tipologia industrial.

De acordo com os protocolos divulgados pela USEPA (1989; 1991; 1992; 1993 a,b),
existem diferentes medidas que podem ser adotadas quando a empresa nao
consegue enquadrar seus langamentos. Primeiramente € indicada uma avaliagao
cuidadosa de todo o processo produtivo, incluindo o levantamento de todas as
matérias-primas e produtos auxiliares utilizados, devendo ser consultadas as fichas
de seguranga dos produtos quimicos (FISPQs) e demais informagdes relevantes.
Outra ferramenta ¢ a identificacdo da toxicidade de efluentes de diferentes linhas de
producdo dentro da industria, permitindo o tratamento individualizado daqueles
mais toxicos. Ha ainda estudos de avaliacao e identificagao da toxicidade (AIT), que
permitem identificar qual ou quais compostos ou classes de compostos
responsaveis pela toxicidade. Porém, a aplicacdo dessa metodologia n&o é trivial e
pode ndo ser viavel para muitos empreendimentos, devido aos custos envolvidos.

5. INDUSTRIAS DE COSMETICOS NO ESTADO DE MINAS GERAIS

O levantamento das industrias de cosméticos implantadas no estado de Minas
Gerais foi realizado por meio de consulta junto a Secretaria de Estado de Meio
Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel (Semad), atualizada em abril de 2016,
sendo disponibilizada relagdo dos processos ambientais cadastrados. A listagem
dos processos foi feita com base no cédigo da atividade C-06-01-7 (Fabricagao de
produtos de perfumaria e cosméticos), listada na Deliberagdo Normativa do
Conselho Estadual de Politica Ambiental (Copam) N° 74 (2004), que estabelece
critérios para classificagdo, segundo o porte e potencial poluidor, de
empreendimentos e atividades modificadoras do meio ambiente passiveis de
autorizacao ambiental de funcionamento (AAF) ou de licenciamento ambiental no
nivel estadual.

A partir dessa listagem foi realizada uma selecado das industrias de cosméticos
localizadas em um raio de até 200 km da cidade de Vigosa, para facilitar a logistica
para coleta de amostras. Para as industrias selecionadas, tanto pela listagem do
orgao ambiental, quanto por outros meios (internet ou informagdes de terceiros)
foram realizados contatos telefénicos e encaminhadas propostas de parceria.
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Informagdes relevantes ao estudo, cadastradas junto ao 6rgao ambiental, foram
obtidas nas Superintendéncias Regionais de Regularizacdo Ambiental (Suprams) —
Central e Zona da Mata. Foram disponibilizados para consulta quatro processos
ambientais de industrias de cosméticos arquivados em Belo Horizonte, e um
processo em Uba, na Supram Zona da Mata, referentes a licencas de instalagao
corretiva e de operacdo, AAF e auto de infracdo. Para os processos em que
constavam informagdes sobre sistemas de tratamento de efluentes adotados, os
mesmos baseavam-se principalmente em processos fisico-quimicos (coagulagao,
floculacdo, decantacdo, flotacdo e, ou filtracdo). Em um desses processos foi
apresentado que, apo6s pré-tratamento em unidades de floculacdo, flotagdo e
filtracdo, o efluente € armazenado em tanque, onde permanece por 24 horas em
tratamento biolégico antes de ser langado na rede de esgoto municipal. A cultura
bacteriana empregada no sistema de tratamento de efluente (Enzilimp®) trata-se de
uma cultura viavel, na base de farelo de trigo, ndo patogénica, nao téxica e nao
transgénica, de acordo com a ficha técnica do produto.

Para o processo ambiental consultado no qual foi concedida licenga de operacéo, a
condicionante para o monitoramento dos efluentes liquidos gerados solicitava
analises de DBO, DQO, sélidos em suspensao totais, O&G, aménia, nitrito e nitrato
nos pontos de entrada e saida da ETE, com frequéncia mensal. Dos poucos laudos
de monitoramento de efluentes liquidos industriais apresentados nos processos, em
nenhum deles constava dados de toxicidade. Apds a andlise da listagem de
processos ambientais relacionados as industrias de cosméticos no estado de Minas
Gerais, fornecida pela Semad e também dos processos ambientais consultados
tanto em Belo Horizonte quanto em Ub3a, péde-se perceber uma grande lacuna no
que se refere a legislagado e fiscalizagdo dos efluentes liquidos gerados por essa
tipologia industrial.

Dos 151 registros de processos industriais disponibilizados pela Semad, 78 % deles
se referem a AAFs. De acordo com a Deliberagdo Normativa N° 74 (2004), Art. 2°,
“Os empreendimentos e atividades listados no anexo uUnico desta Deliberacao
Normativa, enquadrados nas classes 1 e 2, considerados de impacto ambiental ndo
significativo, ficam dispensados do processo de licenciamento ambiental no nivel
estadual, mas sujeitos obrigatoriamente a AAF pelo 6rgdo ambiental estadual
competente, mediante cadastro iniciado através de formulario integrado de
caracterizagdo do empreendimento preenchido pelo requerente, acompanhado de
termo de responsabilidade, assinado pelo titular do empreendimento e de anotagéo
de responsabilidade técnica ou equivalente do profissional responsavel.” Apesar do
termo de responsabilidade, ndo ha a obrigatoriedade, nesse caso, de apresentagéo
de estudos ambientais ou relatérios de monitoramento.

Em nenhum dos processos analisados ou industrias contactadas havia a
obrigatoriedade de realizagao de testes de toxicidade nos efluentes gerados. Outro
ponto que merece atengdo € o numero limitado de laboratérios acreditados para
realizacdo de testes de toxicidade no estado de Minas Gerais. De acordo com a
relacao obtida pela pagina eletrénica do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade
e Tecnologia (Inmetro), em abril de 2016, foram encontrados 34 laboratdrios pela
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busca dos termos ‘Brasil, toxicidade’, dentre os quais dez nao se relacionavam a
analises ambientais. A grande maioria deles encontra-se no estado de Sao Paulo
(13 laboratérios), seguido do estado do Parana (quatro laboratérios), Minas Gerais
e Santa Catarina (dois laboratérios), Espirito Santo, Rio de Janeiro e Rio Grande do
Sul (um laboratério). Em Minas Gerais, apesar de constar registro de dois
laboratérios, um deles apresenta como situacao ‘suspensao total’.

Destaca-se ainda a divergéncia entre o numero de empresas de cosméticos
divulgado pela Associacao Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e
Cosméticos (ABIHPEC) (231) e daquelas cadastradas junto ao 6rgédo ambiental,
indicando que muitas provavelmente ainda estdo operando ilegalmente, pelo menos
no aspecto ambiental. A disponibilizagdo de dados entre 6rgdos governamentais,
ou ligados a ele, seria muito util, possibilitando maior controle e direcionamento das
praticas de fiscalizagao.

6. CONSIDERAGOES FINAIS

Deste panorama sobre as industrias de cosméticos, podem ser elucidados pontos
de interesse econdbmico e ambiental. A posicdo de destaque do Brasil no mercado
consumidor de produtos cosméticos e relativa simplicidade de processos produtivos
do ramo atraem iniciativas de empreendedores, principalmente de pequeno e médio
porte. Porém, devem ser considerados os impactos ambientais causados por essa
tipologia industrial, e ainda o fato de que muitos dos produtos cosméticos ou
ingredientes utilizados para sua producdo estdo sendo considerados como
contaminantes de preocupacdo emergente. Apds a analise de publicagcbes
cientificas na area, percebe-se falta de dados consolidados sobre concentracao e
efeito de tais contaminantes no meio ambiente, além de observacio repetida de
resultados divergentes entre pesquisas correlatas. No que se refere ao tratamento
de efluentes liquidos de industrias de cosméticos, ha um numero reduzido de
pesquisas, principalmente considerando o efluente real, suas variabilidades e
aspectos ecotoxicolégicos.

Sobre os aspectos legais, mesmo em paises da Europa e Estados Unidos ainda
nao foram consolidadas normas a respeito dos contaminantes de preocupacgao
emergente, apesar do incentivo e pesquisas voltadas para tal fim. No Brasil, apesar
de tantas outras prioridades no contexto sanitario e ambiental, esse topico ndo deve
ser menosprezado, visto o intenso consumo e, portanto, langamento de produtos
cosméticos no ambiente. Regulamentagdo em nivel federal do controle
ecotoxicolégico no langamento de efluentes ja define as praticas ilegais, porém
muito ainda deve ser avangado, tanto no quesito regulatério, por parte dos estados,
quanto em agoes fiscalizadoras.
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CAPiTULO 2: CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA E
ECOTOXICOLOGICA DOS EFLUENTES GERADOS EM
FABRICAS DE COSMETICOS CAPILARES

RESUMO

Duas industrias de cosméticos capilares de pequeno porte localizadas no estado de
Minas Gerais foram selecionadas para participar deste projeto (Ind.A e Ind.B), e
tiveram seus efluentes brutos caracterizados, considerando parametros fisicos,
quimicos e ecotoxicologicos. Em trés campanhas de coleta realizadas para cada
uma das industrias foram obtidos resultados caracteristicos de efluentes gerados
por essa tipologia industrial, com elevados teores de matéria organica (DQO total e
dissolvida), dleos e graxas e toxicidade aguda frente a espécie de microcrustaceo
Daphnia similis, com CE(1)50;48h < 0,5 %. Fortes correlacdes positivas dos
parametros turbidez, DQO total, 6leos e graxas com a toxicidade aguda foram
obtidas. Ressalta-se que somente em uma das industrias ha implantado sistema de
tratamento dos efluentes, enquanto na outra nao existe sistema de tratamento
antes do langamento na rede coletora de esgotos. Nas cidades onde os dois
empreendimentos estdo localizados nao existem estagbes de tratamento de
esgotos municipais, agravando os impactos ambientais do langamento dos esgotos
contendo essas contribuicdes industriais nos corpos hidricos receptores. Para
selecdo de organismos-teste mais sensiveis aos efluentes liquidos gerados pelos
empreendimentos, foi realizada bateria de testes com espécies representativas de
trés niveis troficos (produtores primarios e consumidores primarios e secundarios),
sendo indicado o emprego dos microcrustaceos D. similis e Ceriodaphnia dubia
para monitoramento rotineiro, visto maior sensibilidade observada dessas espécies
aos efluentes avaliados.

1. INTRODUCAO

A escassez e o racionamento de agua em diversas cidades brasileiras tornaram-se
uma realidade alarmante nos ultimos anos. Apesar de ter grande enfoque nas
midias, esse ndo é o unico problema a ser enfrentado pela populagéo em relagéo a
agua. O crescimento urbano, aliado ao saneamento precario e novos habitos de
consumo, tém contribuido para ameacar a qualidade do ja comprometido volume
dos mananciais. A responsabilidade pela preservacdo do ambiente aquatico deve
ser assumida por todos. Produtores e consumidores devem se conscientizar e fazer
0 necessario para minimizar a dicotomia entre producdo de bens destinados as
necessidades humanas e prejuizos gerados ao meio ambiente.
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Para se conhecer o real impacto de empreendimentos industriais sobre o meio
ambiente, e em particular, o meio aquatico, é imprescindivel a caracterizacdo de
toda a cadeia produtiva, atentando para os pontos de geracdo de efluentes. A
caracterizacao dos efluentes ndo se atém somente a parametros fisicos e quimicos,
mas deve incluir ainda a avaliagao ecotoxicolégica. A tomada de decisdo em
relacdo as técnicas de tratamento a serem implantadas nos empreendimentos
também deve se basear em aspectos tanto fisico-quimicos quanto ecotoxicoldgicos.

Ressalta-se que a garantia da qualidade dos resultados obtidos nessas
caracterizacbes é fundamental para interpretagdo confiavel dos dados, sendo
inclusive imposto por regulamentagcbes legais a certificagdo dos laboratérios
emissores de laudos para os orgaos ambientais. Em relagdo a caracterizagao
ecotoxicoldgica, outro ponto que merece destaque é a necessidade em se avaliar a
sensibilidade de diferentes espécies, de diferentes niveis tréficos, a uma amostra.
Isso porque nem todos os organismos respondem de uma mesma maneira frente a
mesma concentragdo de um agente toxico, além da importadncia em se saber em
que nivel a cadeia tréfica comeca a ser impactada.

As industrias de cosméticos vém atraindo atencdo no que se refere a sua
importancia econdmica, mas também deve-se atentar aos impactos ambientais
causados tanto por fontes difusas quanto pontuais, nos pontos de langamento dos
efluentes. Os efluentes gerados por essa tipologia industrial variam
significativamente em fungéo do produto elaborado, mas apresentam normalmente
elevada DQO e concentracbes de compostos organicos de reduzida
biodegradabilidade, como conservantes, misturas de surfactantes, 6leos e graxas
(O&G), corantes e fragrancias (BAUTISTA et al., 2007; EL-GOHARY et al., 2010;
PERDIGON-MELON et al., 2010; MELO et al., 2013).

Diferentes estudos ja avaliaram a sensibilidade comparada de organismos-teste
para substancias quimicas e misturas complexas, como os efluentes industriais
(WALSH et al., 1982; ROJIEKOVA-PADRTOVA et al., 1998; LIGUORO et al., 2010;
RIBEIRO, 2008; ROSAL et al., 2010; ALVES, 2010 dentre outros). Porém, que se
tenha conhecimento, ndo foram realizados estudos para selegdo de organismos-
teste mais sensiveis aos efluentes gerados por industrias de cosméticos, em
particular de fabricas de produtos capilares. Objetivou-se neste estudo, portanto, a
caracterizagao fisico-quimica e ecotoxicolégica de efluentes liquidos provenientes
de duas industrias de cosméticos capilares de pequeno porte localizadas no estado
de Minas Gerais e a selecdo de organismos-teste mais sensiveis em bateria de
testes ecotoxicolégicos com amostras de efluentes brutos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizagdo das Industrias

A seguir estao detalhadas informagdes a respeito das duas industrias selecionadas
para participagao neste projeto, denominadas aqui de Industria A (Ind.A) e Industria
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B (Ind.B), respeitando os acordos de sigilo estabelecidos como condi¢cdo de suas
participacdes. No fluxograma da Figura 1 €& apresentado o delineamento
experimental adotado para a caracterizacao dos efluentes de ambas as industrias,
sendo as metodologias adotadas especificadas nos itens 2.2 e 2.3.

\Z \4
‘ Campanha 1 ’ ‘ Campanha 2 ’ ‘ Campanha 3 ’

Comparacao de
Sensibilidae

Caracterizagao fisico-quimica: pH, condutividade elétrica,
turbidez, DQOt, DQOs, COD, déleos e graxas

Caracterizagéo ecotoxicologica: toxicidade aguda D. similis

Figura 1: Delineamento experimental adotado para a caracterizagcao dos efluentes
brutos das industrias de cosméticos capilares.

A Ind. A tem como foco os produtos capilares especificados no Quadro 4. O quadro
de funcionarios € composto por 48 pessoas e o consumo médio mensal de agua
para os processos industriais € de 50.000 litros. Os efluentes liquidos sanitarios e
industriais sao tratados separadamente. Os efluentes industriais sdo provenientes
das atividades de producdo, como lavagem dos reatores, setor de envase e
laboratdrios, juntamente com as matérias-primas e produtos vencidos, além do
volume gerado pela purga dos compressores e das solucbes empregadas no
processo de regeneragdo das colunas catibnicas e anibnicas, do processo de
deionizagado da agua incorporada aos produtos.

Os efluentes sdao encaminhados para ETE (Figura 2), que possui sistema de
tratamento fisico-quimico convencional operado em batelada. O sistema é
composto por um tanque de acgo inoxidavel com fundo conico de aproximadamente
1.300 litros, onde ocorrem as etapas de coagulagdo, floculagdo, sedimentagao,
seguido por um filtro de carvao ativado. Para a realizagdo do tratamento sao
adicionados 0,6 mL/L do produto comercial Aquapolitec, composto por uma mistura
de sulfato de aluminio, polimero catidnico, estabilizante e veiculo, seguido pela
adicao de 0,4 g/L de cal (CaO) e 0,4 g/L de sulfato de aluminio (Alx(SO4);.18H,0) e,
finalmente, 0,6 mL/L do produto comercial Aquapoll, constituido por poliacrilamidas
condensadas de caracteristica anionica de alto peso molecular e alta carga idnica.
Ambos os produtos, Aquapolitec e Aquapoll, sdo fabricados pela industria Inovatec
e comercializados pela Aquatec (Contagem, MG). O lodo gerado € enviado para um
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leito de secagem e encaminhado para incineragéo. O efluente tratado é descartado
em rede coletora de esgoto e se junta aos esgotos sanitarios do municipio, que sao
langados sem tratamento no corpo hidrico receptor.

EB /_\ EB: Efluente Bruto
—_— ET: Efluente Tratado, antes do filtro de carvao
v ETf: Efluente Tratado Final

Tanque 1.300L

. ¢ ET

Filtro
carvao ETf Langamento

Comp. Rede de Esgoto
de ar

Leito de secagem

Figura 2: Esquema do sistema de tratamento fisico-quimico de efluentes implantado
na Ind.A com indicagao dos pontos de coleta de efluentes bruto e tratado.

A Ind. B também tem como foco produtos capilares (Quadro 4). Possui cinco
funcionarios e um consumo industrial médio mensal de agua de 20.000 litros. Ainda
nao ha qualquer sistema de tratamento de efluentes instalado no empreendimento,
e os efluentes liquidos sdo descartados na rede coletora de esgoto municipal e
langados ao corpo hidrico receptor junto aos esgotos sanitarios da cidade, que
também nao possui uma ETE municipal.

Quadro 4: Cosmeéticos capilares produzidos na Ind.A e Ind.B

Produto Ind.A Ind.B
Xampu X
Condicionador
Mascara

Finalizador
Reparador de pontas
Queratina

Extrato

Pomada capilar
Creme de silicone
Oleo

Creme de pentear X
Fluido ativador de cacheados X

X| X[ X[ X]| X[ X

X| X X| X X| X]| X[ X]| X

No Quadro 5 estado detalhadas as matérias-primas empregadas em cada uma das
industrias, e suas respectivas classes e, ou fungdes no produto acabado e demais

50



CAPITULO 2

informacdes relevantes disponiveis nas respectivas FISPQ. Como mencionado no
primeiro capitulo desta tese, ingredientes utilizados na producdo de cosméticos
podem apresentar propriedades indesejadas, como toxicidade, sendo importante
conhecer os seus efeitos potenciais sobre a saide humana e também sobre o meio
ambiente. O conhecimento dessas substancias também é recomendado em
metodologia da USEPA (1989), para auxiliar no processo de adequagéo aos limites
legais impostos para langamentos de efluentes.
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Quadro 5: Relagao das matérias-primas empregadas nas industrias de cosméticos capilares — Ind.A e Ind.B

Matéria-prima N° CAS Classe e, ou Fungao Massa Molar | Solubilidade em | Toxicidade Organismo- Ind.A | Ind.B
(g/mol) agua (20°C), g/L aquatica teste
Acido citrico 77-92-9 Acidificante 192,12 576 - 771 CE50 (72 h) - D. magna X X
120 mg/L
Alcool cetilico 36653-82-4 | Tensoativo ndo-idnico 242,44 Insoluvel CES50 (96 h) | Desmodesmus X X
>1.000 mg/L | subspicatus
Alcool cetoestearilico 67762-27-0 | Tensoativo ndo-ibnico 512,94 Insolavel C50(48 h) — D. magna X X
1.600 mg/L
Alcool cetoestearilico | 68439-49-6 | Tensoativo ndo-idnico C16-C18 Soluvel CL50 (96 h) D. rerio X
etoxilado >0,464 -1,0
mg/L
Amida 90 68603-42-9 | Tensoativo ndo-ibnico 231 - 371 Soluvel CL50 <10 Alga (72h) X X
mg/L Daphnia (48h)
Peixe (96h)

Base perolada 627-83-8 Associagao de 594,99 - - - X

tensoativos aniénicos com

agentes doadores de

brilho pérola
BHT 128-37-0 Antioxidante/conservante 220,35 0,0004 CES50 (48 h) D. magna X X

— 0,48 mg/L
Cera de abelha 8012-89-3 Substancia lipofilica - Insolavel - - X
Cera de candelila 8006-44-8 Substancia lipofilica - Insolavel - - X
Ceramidas 100403-19- | Agente lubrificante e 565,96 - - - X
8 restaurador

Cloreto de cetil trimetil | 112-02-7 Tensoativo catiénico 320 Soluvel * - X
amonio
Cloreto de diestearil | 61789-80-8 | Tensoativo catidnico 567 - 573 Soluvel - - X X
amébnio / Quaternario
de aménio
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Matéria-prima N° CAS Classe e, ou Fungao Massa Molar | Solubilidade em | Toxicidade Organismo- Ind.A | Ind.B
(g/mol) agua (20°C), g/L aquatica teste
Cocoamidopropil 61789-40-0 | Tensoativo anfétero 342,52 Soluvel * * X X
betaina
Colageno 9007-34-5 | Agente hidratante - Soluvel - - X
restaurador e
condicionador
Corante - - - - - - X
Creatina 6020-87-7 | Agente restaurador 149,15 13 - - X
D Pantenol 81-13-0 Agente hidratante 205,25 Soluvel - - X X
Diestearato de | 9005-08-7 | Agente espessante e 332,52 Insolavel - - X X
polietilenoglicol emulsionante
EDTA 6381-92-6 | Agente quelante 372,24 100 CE50 (24 h) Daphnia X X
> 100 mg/L
Elastina 91080-18-1 | Agente hidratante - Soluvel - - X
restaurador e
condicionador
Esséncias - - - - - - X X
Extratos naturais - - - - - - X X
Glicerina bidestilada 56-81-5 Agente umectante 92,09 Soluvel CES50 (48 h) - Daphnia X X
153 mg/L
Goma guar | 65497-29-2 | Tensoativo catibnico - - - - X X
quaternizada
Isotiazolinonas 26172-55-4 | Conservante 151,19 1,1 CES50 (48 h) D. magna X
/ 2682-20-4 —4,4 mg/L
/ 2634-33-5
Lanolina anidra 8006-54-0 Agente umectante 156,27 - - - X
Lanolina etoxilada 61790-81-6 | Agente umectante - - - - X X
Lauril éter sulfato de | 32612-48-9 | Tensoativo anidnico - - - - X

amonio
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Matéria-prima N° CAS Classe e, ou Fungao Massa Molar | Solubilidade em | Toxicidade Organismo- Ind.A | Ind.B
(g/mol) agua (20°C), g/L aquatica teste
Lauril éter sulfato de | 1335-72-4 | Tensoativo anidnico - - - - X X
sédio
Lauril éter | 39354-45-5 | Tensoativo aniénico 410 - 550 Soluvel - - X
sulfossuccinato de
sédio
Manteiga de karité 194043-92- | Substancia lipofilica - Insolavel CES50 (48 h) D. magna X X
0 >100 mg/L

Metilcloroisotiazolinona | 2682-20-4 | Conservante 115,15 - CE50 (48 h) D. magna X
/ Metilisotiazolinona - 0,18 mg/L
Monoestearato de | 31566-31-1 | Tensoativo ndo-idnico 358,56 Insoluvel - - X
glicerila
Natrosol 9004-62-0 Agente espessante 154,25 Soluvel - - X
Oleos vegetais - Substancia lipofilica - - - - X X
Oleo mineral 8012-95-1 Substancia lipofilica - Insolavel CL50 (96 h) | Oncorhynchus X X

> 100 mg/L mykiss
Palmitato de octila 16958-85-3 | Agente emoliente 368,64 - - - X
Polygquaternium-39 25136-75-8 | Agente antiestéatico - - - - X
Propilenoglicol 57-55-6 Agente umectante 76,09 Soluvel CES5O0 (48 h) D. magna X X

>10.000
mg/L

Propilparabeno 94-13-3 Conservante 180,20 0,5g/La25°C CES50 (72 h) | R. subcapitata X

— 7,6 mg/L

CES50 (48 h) D. magna

— 15,4 mg/L

CL50 (96 h) D. rerio

—6,4 mg/L
Proteinas do leite - - - - - - X
Queratina AA - Agente restaurador - - - - X
Queratina vegetal - Agente restaurador - - - - X X
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Matéria-prima N° CAS Classe e, ou Fungao Massa Molar | Solubilidade em | Toxicidade Organismo- Ind.A | Ind.B
(g/mol) agua (20°C), g/L aquatica teste
Silicones 541-02-6 / | Agente emoliente e 370,77 < 0,00001 g/L a Sem - X X
69430-24-6 | lubrificante / veiculos (CAS 541-02- 23°C toxicidade na
/ 556-67-2 6) solubilidade
limite
Trietanolamina 102-71-6 Agente alcalinizante 149,19 149 CES50 (48 h) Daphnia X
— 609,98
mg/L
Vaselina 8009-03-8 Agente hidratante - Insoluvel - - X
Vitamina E - - - - - - X
Blend de vitaminas | - - - - - - X
(E,C,B3, B5, e B6)
Extrato oleoso - - - - - - X

(-) Informacdes n&o obtidas / * Tdxico a vida aquatica
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2.2 Amostragens e Caracterizac&o Fisico-Quimica dos Efluentes

Foram realizadas trés coletas de amostras simples dos efluentes brutos em cada
uma das industrias, entre os meses de maio a dezembro de 2015. Os efluentes
foram coletados e armazenadas em frascos de polietieno devidamente
identificados. Apds as coletas e antes do armazenamento, as amostras foram
peneiradas (abertura aproximada de 0,1 cm), para remocgéao de soélidos grosseiros, e
homogeneizadas. A caracterizagao fisico-quimica, realizada de acordo com os
procedimentos dispostos no Standard Methods for the examination of water and
wastewater (APHA, 2012), abrangeu os seguintes parametros: pH (método 4500-H"
B, equipamento Hach HQ40d), condutividade elétrica (método 2510 B, equipamento
Hach HQ40d), turbidez (método 2130 B, equipamento Turbidity Meter TD-300),
DQO total (DQOt) e soluvel (DQOs) (método 5220 D, espectrofotdbmetro Hach
DR3800), carbono organico dissolvido (COD, método 5310 B, equipamento
SHIMADZU TOC-V CSH) e O&G (método 5520 B). Para a quantificacdo da DQOs e
COD foi realizada a filtragdo das amostras em membrana estéril de 0,45 um.

Todas as analises foram realizadas no Laboratério de Engenharia Sanitaria e
Ambiental (LESA), da UFV, com excecdo das andlises de O&G, que foram
realizadas pelo Laboratério Analag, localizado no municipio de Vigcosa, MG.
Andlises de surfactantes também foram realizadas pelo Laboratério Analag, de
acordo com o procedimento 8028 - Cristal Violeta, da Hach Company, que baseia-
se no método colorimétrico, e detecta surfactantes do tipo aniénico, que sdo os
empregados em maior quantidade na industria de cosméticos. Porém, devido
provavelmente a interferentes, como os surfactantes catidnicos presentes nas
amostras (APHA, 2012), os resultados n&o foram validos. Pela indisponibilidade de
equipamento e complexidade da matriz da amostra, tampouco foi possivel a analise
de surfactantes pelo método cromatografico.

2.3 Caracterizagao Ecotoxicoldgica

Os testes de toxicidade foram realizados na Sala de Ecotoxicologia do LESA/UFV,
na qual foram padronizadas as condigcbes de cultivo dos organismos-teste D.
similis, C. dubia, Raphidocelis subcapitata (anteriormente conhecida como
Pseudokirchneriella subcapitata) e Hyalella azteca, de acordo com normas da
Associagao Brasileira de Normas Técnicas - ABNT (NBR 12713: 2009; NBR 13373:
2010; NBR 12648: 2005 e NBR 15470: 2007).

A agua de cultivo empregada foi coletada na estagdo de tratamento de agua,
ETA/UFV, previamente ao processo de desinfecgdo. A cada lote coletado foram
monitorados os parametros pH, condutividade elétrica e dureza total (método 2340
D, APHA, 2012). A dureza total da agua de cultivo foi ajustada para a faixa entre 40
e 48 mg/lL de CaCO;, conforme recomendado nas normas. Apds o ajuste de
dureza, a agua foi mantida sob aeragdo por no minimo 12 horas, para a
solubilizacdo total dos sais, além de permitir a saturagdo do oxigénio dissolvido e
estabilizacdo do pH, ajustado para faixa de 7,0 - 7,6 com solu¢des de NaOH 0,1 N
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e HCI 0,1 N. Antes de seu uso, a agua de cultivo foi filtrada, para remocéo de
material particulado.

Todos os organismos-teste foram mantidos em incubadoras com controle de
temperatura e luminosidade, de acordo com o especificado para cada espécie. A
manutencao das culturas dos microcrustaceos D. similis e C. dubia foi realizada trés
vezes por semana, tendo como alimento um preparado de ragdo para peixe
Tetramin® e fermento biolégico (Saccharomyces cerevisiae) e suspensio algacea
da espécie R. subcapitata. A manutencado da H. azteca foi realizada uma vez por
semana. O alimento composto, fornecido diariamente aos organismos, também era
composto por mistura da ragéo de peixe e fermento biolégico, acrescido de éleo de
primula. O alimento sélido, fornecido trés vezes por semana, continha mistura de
racao de coelho (Ro6i, Guabi) com a ragao de peixe Tetramin®. Como substrato
foram utilizadas telas de nylon ou plantas aquaticas do género Elodea. O cultivo da
microalga R. subcapitata foi feito em meio L.C Oligo liquido e sélido, em condigbes
asseépticas.

2.3.1 Testes de Toxicidade

Para a caracterizagao inicial dos efluentes brutos de todas as campanhas, foram
realizados testes de toxicidade aguda com o microcrustaceo D. similis, de acordo
com a norma NBR 12713 (ABNT, 2009). Neonatos com idade entre seis e 24 horas
foram expostos as diferentes diluicdes da amostra, com quatro réplicas para cada
uma das diluigdes e para o controle (agua de cultivo), cada uma contendo 10 mL de
solugéo-teste e cinco organismos. Os testes foram estaticos, com duracado de 48
horas e sem alimentagéo.

Como diferentes espécies podem apresentar diferencas em sua sensibilidade as
substancias presentes nos efluentes, foi realizada uma analise comparada de
sensibilidade entre organismos-teste representativos de trés niveis troficos
(produtores primarios e consumidores primarios e secundarios) nos efluentes brutos
da segunda campanha de ambas as industrias. Para tal comparacgdo, além dos
testes de toxicidade aguda com o cladocero D. similis, foram realizados testes de
toxicidade aguda e crénica com o cladocero (microcrustaceo) C. dubia, toxicidade
aguda com o anfipode (microcrustaceo) H. azteca e o peixe D. rerio e de toxicidade
cronica com a microalga verde R. subcapitata.

Os testes de toxicidade com C. dubia foram realizados de acordo com a norma
NBR 13373 (ABNT, 2010), sendo expostos organismos jovens, com seis a 24 horas
de idade, a varias diluigbes da amostra por um periodo de 48 horas (toxicidade
aguda) e oito dias (toxicidade cronica). Para cada diluicdo e o controle foram
realizadas dez réplicas, dispondo um organismo em cada réplica com 10 mL de
solugao-teste. Os testes de toxicidade cronica foram semiestaticos, com renovacao
das solugdes-teste a cada 48 horas. Ao inicio do teste e a cada renovagao das
solugdes-teste os organismos foram alimentados e foram registrados os numeros
de fémeas adultas sobreviventes e de neonatos produzidos, sendo os organismos
adultos transferidos para as novas solugdes-teste.
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Para a espécie H. azteca, os testes de toxicidade seguiram a metodologia
especificada no Anexo A da norma NBR 15470 (ABNT, 2007), sendo expostos
organismos jovens, com sete a 14 dias de idade, a varias diluicbes da amostra por
um periodo de 96 horas. Para cada diluicdo e o controle foram realizadas dez
réplicas com 20 mL de solugio-teste e um organismo em cada. Os testes foram
estaticos e, em cada réplica, foi adicionado 0,05 mL de alimento composto no inicio
e apos 48 horas de teste. Leituras do numero de organismos mortos foram
realizadas apos 96 horas, quando o teste foi finalizado.

Os testes de toxicidade crbnica com a alga verde R. subcapitata foram realizados
de acordo com os procedimentos descritos na norma NBR 12648 (ABNT, 2005),
utilizando como meio de cultivo o meio liquido L.C. Oligo. Para a realizagao do teste
foi preparado um in6culo de alga em fase exponencial de crescimento, que foi
manipulado para se obter uma concentracdo inicial aproximada de 10° células/mL
nas solugbes-teste. Os testes foram realizados em ftriplicata, em erlenmeyers de
250 mL contendo 100 mL da solucao-teste (constituida do meio L.C. Oligo, inéculo
e amostra) e mantidos tampados com rolha de algodao durante todo o periodo do
teste. Os ensaios foram preparados em condi¢des assépticas em cabine de fluxo
laminar, com a finalidade de manter a cultura isenta de contaminagdo. Os
erlenmeyers foram dispostos aleatoriamente em mesas agitadoras (Marca Nova
Etica, Modelo 109) com temperatura aproximada de 25 °C, intensidade luminosa de
4.500 lux e agitagao constante de 100-175 rpm. No inicio e ao final do teste (apds
72 horas de exposigéo), foi realizada leitura espectrofotométrica a 750 nm, para
quantificacdo do numero de células/mL por concentragdo. Os resultados foram
calculados pela relacado obtida de curva padrdo (Abs 750 nm x n° células/mL),
elaborada previamente.

Uma vez que ndo era mantido o cultivo de D. rerio na Sala de Ecotoxicologia do
LESA, os peixes foram obtidos de uma piscicultura localizada no municipio de
Vieiras, MG e transportados para o Laboratério de Biologia de Peixes, no
Departamento de Veterinaria da UFV, onde foi disponibilizada a estrutura
necessaria para a realizagao dos testes. O protocolo dos testes foi devidamente
aprovado pela comissdao de ética no uso de animais (CEUA), da UFV, pelo
Processo 09/2016.

Apds a recepgao dos animais, 0s mesmos passaram por periodo de adaptagao de
sete dias, sendo mantidos em aquario de 250 litros, respeitando a relagdo maxima
de massa do organismo por volume de agua, de 1 g/L, e com aeragao por bombas
de aquario. Durante o periodo de adaptagéo, a alimentagdo dos organismos foi
realizada empregando a mesma ragao utilizada na piscicultura de origem (Presence
Nutripeixes, com teor minimo de 450 g/kg de proteina bruta). Nao sendo registrados
sinais evidentes de estresse, tais como comportamento anormal, hemorragias,
mucosidade excessiva ou letalidade maior que 5 % do lote de organismos durante o
periodo de adaptacdo, os organismos puderam ser utilizados nos testes de
toxicidade.
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Os testes de toxicidade aguda com D. rerio seguiram a metodologia definida na
norma NBR 15088 (ABNT, 2004). Peixes com comprimento total de 2,0 £+ 1,0cm e
pertencentes a lotes homogéneos foram expostos as diferentes diluicbes da
amostra, com uma réplica para cada uma das diluicbes e para o controle (agua de
cultivo), cada uma contendo 10 organismos. Os testes foram estaticos, com
duracdo de 48 horas, sem alimentacdo e sem aeracdo, para nao ocorrer a
volatilizacdo de compostos presentes nas amostras testadas. Ao final do teste, os
animais sobreviventes foram eutanasiados pela imersao em solucdo anestésica de
benzocaina.

Antes de iniciar os testes de toxicidade com os diferentes organismos-teste, foram
observados e, quando necessario, corrigidos os valores de pH das amostras.
Também para todos os testes descritos anteriormente, a exceg¢do da alga, os
organismos foram mantidos a 22 + 2 °C, com fotoperiodo de 12 horas e empregada
agua de cultivo para preparo das diferentes diluicbes das amostras e controles. Ao
final dos testes de toxicidade aguda, o numero de organismos imdveis ou mortos
nas varias diluicdes de amostras e no controle foi contabilizado, permitindo o
calculo dos indices de toxicidade CE(1)50 ou CL(1)50. Para os testes de toxicidade
crbnica, foi quantificada a concentracdo inicial de inibicdo (CI(1)50), que é a
concentragcao nominal da amostra que causa 50 % de inibigdo na multiplicagéo das
células algaceas, no caso dos testes com R. subcapitata, ou que causa a redugéo
em 50 % na reprodugdo dos organismos-teste C. dubia em comparagao ao
controle. Os indices de quantificagdo dos efeitos toxicos foram calculados pelo
emprego dos métodos estatisticos TSK, Probit, Dunnett ou de interpolagéo linear.
Esses métodos podem ser aplicados com o auxilio de programas computacionais,
como aqueles disponibilizados gratuitamente pela Agéncia de Protecdao Ambiental
dos EUA (USEPA, 2006).

Os indices de toxicidade foram expressos em porcentagem do efluente (%) e
considerados validos, se no término do periodo do teste, os organismos iméveis ou
mortos no controle ndo excedessem 10 % do numero total exposto. Para a alga,
foram considerados validos quando ao término do periodo de ensaio, o crescimento
da densidade algacea média do controle fosse pelo menos 16 vezes superior a
densidade inicial, para 72 h de exposi¢ao, e o coeficiente de variagado da densidade
algacea das replicatas do controle, no término do ensaio, fosse menor ou igual a 20
%.

Os indices de toxicidade aguda e crbnica apresentados indicam uma relagéao
inversa ao efeito toxico; isto é, quanto menor o valor, maior a toxicidade. Para
facilitar a comparagao e fazer com que esses parametros exprimam uma relagao
direta com a toxicidade, os mesmos podem ser transformados em unidades téxicas
aguda (UTa) ou crdnica (UTc) de acordo com as Equacgdes 5 e 6 (COSTA et al.,
2008), se pertinente.

100 100
CE50 °Y CL50

UTa=
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100 100 100

UTe= ceno * cEO® Ciso

Eq.6

Apods confirmagao da normalidade dos dados, pelo teste de Shapiro Wilk, foi gerada
uma matriz de correlagdo de Pearson entre dados fisicos, quimicos e
ecotoxicoldgicos. Ambas as analises estatisticas foram calculadas empregando o
sistema Action Stat (disponibilizado gratuitamente pela empresa Estatcamp) .

Para a comparacao de sensibilidade entre os diferentes organismos, foi utilizado o
tratamento estatistico apresentado nas Equacgdes 7 a 9 (ZAGATTO; BERTOLETTI,
2006), que leva em consideracao os intervalos de confianga obtidos para os indices
CE50 ou CL50 que se deseja comparar. Incialmente, calcula-se o estatistico G:

_ ULy \)’ ULy \Y’
G_J <Iog<CE50(1)>> " 9\ cesop,

Onde:

UL, = intervalo de confianga superior para o teste 1
ULy = intervalo de confianga superior para o teste 2
CE50(y) = Concentracgio efetiva para o teste 1
CE50(, = Concentracgao efetiva para o teste 2

Em seguida, aplicam-se as seguintes férmulas matematicas:
H=10° Eq. 8

_ CES50 maior
~ CE50 menor

Se Z >H: ha diferenca significativa entre os valores de CE50 ou CL50

2.3.2 Testes de Sensibilidade

A padronizagéo do nivel de sensibilidade dos organismos-teste deve ser realizada
por meio de testes de toxicidade com a utilizacao de substancias de referéncia,
conhecidos como testes de sensibilidade. A substancia de referéncia € um controle
positivo, que atua nos testes de sensibilidade detectando efeitos fora da variagao
normal, dando aos resultados obtidos por laboratérios ecotoxicoldégicos maior
confiabilidade.

Os testes de sensibilidade para os diferentes organismos-teste seguiram as
mesmas metodologias definidas nas respectivas normas, detalhadas no item
anterior. Para o organismo H. azteca, porém, inicialmente adotou-se a metodologia
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descrita por Portela (2002), nas seguintes concentragdes: 0,5;1;2;4 e 8 g/L NaCl,
além do controle composto somente por agua de diluicdo. Para cada concentragao
foram preparadas quatro réplicas com 100 mL de solugéo-teste em cada, dispostas
em béqueres de 250 mL. Foram dispostos cinco organismos jovens (entre sete e 14
dias) em cada réplica, e uma rede de nylon com 1,5 x 1,5 cm como substrato
artificial. Os testes foram mantidos sem alimentagdo, com fotoperiodo de 16 h luz,
por 48 horas, quando foi verificado o efeito agudo (mortalidade) dos organismos
expostos.

Para este mesmo organismo foi realizado teste de sensibilidade, com a mesma
substancia de referéncia e mesmas concentragdes, porém empregando a
metodologia descrita no Anexo A da norma NBR 15470 (ABNT, 2007); sendo
preparadas 10 réplicas por concentragao em copos plasticos descartaveis com 20
mL de solugdo-teste e um organismo em cada. Condigdes de temperatura e
fotoperiodo nao diferiram em relagao ao teste anterior, mas neste teste cada copo
foi alimentado com 0,05 mL de alimento composto no inicio e apds 48 horas de
teste e ndo foram acrescentadas as redes de nylon como substrato. Os testes
foram finalizados em 96 horas, permitindo o calculo da CL(1)50;96h.

Ainda com o intuito de verificar a saude destes organismos, visto sua padronizacao
mais recente na Sala de Ecotoxicologia do LESA/UFV, foi realizado um teste de
toxicidade empregando a metodologia da NBR 15470 (ABNT, 2007) — Anexo A e
cloreto de potassio (KCIl) como substancia teste, adotada pelo primeiro programa
piloto de ensaio de proficiéncia por comparacido interlaboratorial de ensaios
ecotoxicoldgicos, realizado em 2010, pelo Inmetro em parceria com a Cetesb
(INMETRO; CETESB, 2010). No relatério desse programa € descrito o preparo da
solugdo estoque da substéncia de referéncia, de 100 g/L KCI. Essa solugéo foi
diluida no momento do ensaio, tomando-se uma aliquota de 10 mL da solugdo
estoque e avolumando-se para 1.000 mL da agua de diluicdo, obtendo
concentracao final de 1 g/L. Solugdes-teste foram preparadas com as seguintes
concentragoes da amostra diluida: 6,25;12,5; 25; 50 e 100 %.

Para o microcrustaceo C. dubia ainda vém sendo feitas adequacdes dos testes de
sensibilidade, para avaliagdo de efeitos tanto na sobrevivéncia quanto na
reproducdo. Porém, ambos os microcrustaceos (C. dubia e D. similis) foram
submetidos a avaliagdo em programa de proficiéncia realizado entre os meses de
julho e agosto de 2015. Na Tabela 1 estdo detalhadas as concentragcbes das
substancias de referéncia e metodologias empregadas para cada um dos
organismos.
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Tabela 1: Substancias de referéncia e respectivas concentracées e metodologias
empregadas nos testes de sensibilidade para os diferentes organismos-teste

Substancia de Concentracoes

Organismo-teste referéncia e (L Metodologia
R. subcapitata NaCl 0,37;0,75;1,5; 3; 6 NBR 12648 (ABNT, 2005)
D. similis NaCl 0,25;0,5;1;2; 4 NBR 12713 (ABNT, 2009)
NaCl 0,5;1;2;4;8 Portela (2002)
H. azteca NaCl 0,5;1;2;4;8 NBR 15470 (ABNT, 2007)
KClI 0,06; 0,12; 0,25; 0,5; 1 NBR 15470 (ABNT, 2007)
D. rerio NaCl 3;4,5;6,75; 10,1; 15,2 NBR 15088 (ABNT, 2004)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao Fisico-Quimica, Ecotoxicolégica e Analises de Correlagao

Em todas as trés campanhas realizadas para as Ind.A e Ind.B, os efluentes brutos
apresentaram odor caracteristico, com coloracdo esbranquicada ou com leves
tonalidades. Dentre os parametros fisicos e quimicos (Tabela 2), para a Ind. A o
valor médio de pH apresentou carater alcalino, com maior variabilidade entre as
campanhas do que a Ind.B, que apresentou caracteristica mais acida. Os
resultados para a Ind.A podem ser devidos ao processo de regeneragcdo das
colunas catidnicas e aniénicas de desioniza¢do da agua de processo.

Tabela 2: Resultados obtidos para as trés campanhas (C1, C2 e C3) realizadas nas
industrias de cosméticos (Ind.A e Ind.B)

Parametros R [k RE)
c1 c2 C3 | Média| ci1 c2 C3 | Média

oH 77 114 6.0 - 63 55 6.0 5
Cond. elétrica 179 536 318 | 344 | 170 265 134 | 190
(uS/cm)
Turbidez (UNT) 350 1.000 | 1.300| 900 | 1.500 1400 | 1.500 | 1.500
DQOt (mglL) 6.504 7125 | 7.910 | 7.180 | 28.399 | 19.250 | 21.803 | 23.151
DQOs (mg/L) 2.589 1788 | 2.468 | 2.282 | 2.894 1.806 | 3.336 | 2.679
COD (mglL) 788 504 615 | 636 | 2.011 656 1.023 | 1.230
0&G (mglL) 622 1432 | 2.005 | 1.353 | 1.351 6235 | 3.045 | 3.544
Eo’;};%;da 033 0.20 015 | . | <002 0,02 002 |

; 26-0,41 15-0,2 ; ’ - 1-0,04 - ’
CEtys0-sh o) | 025041 | 015025 | () () | o004 | ()

(-) sem intervalo de confianga calculavel

Ambas as industrias apresentaram elevados teores de matéria orgéanica, incluindo
O&G, caracteristicas marcantes em efluentes desta tipologia industrial (BAUTISTA
et al., 2007; EL-GOHARY et al., 2010; PERDIGON-MELON et al., 2010 e MELO et
al., 2013). Apesar da DQOt da Ind.B muito superior a da Ind.A, a matéria organica
dissolvida, representada pelos parametros DQOs e COD, nio apresentou diferenca
tdo acentuada entre as industrias. Os elevados valores de turbidez nas amostras
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relacionam-se a elevados teores de solidos suspensos e, consequentemente, de
matéria organica particulada.

Todos os resultados indicaram toxicidade aguda muito elevada frente ao
organismo-teste D. similis, com destaque para os efluentes da Ind.B. De acordo
com Perdigon-Melon et al. (2010), a elevada quantidade de substancias toxicas
presentes no efluente de industria de cosméticos (surfactantes, corantes,
conservantes, derivados de fenol, dentre outros) e possiveis efeitos de mistura
(sinérgicos ou aditivos) entre eles pode explicar a elevada toxicidade dos efluentes
brutos.

Correlagdes entre parametros fisicos e quimicos e indices de toxicidade estdo
apresentadas nas Tabelas 3 e 4, para as Ind.A e Ind.B, respectivamente. As
correlagbes significativas (o = 0,05) estdo destacados em negrito. Nao foram
obtidas correlagdes similares entre as fabricas. Para efluentes da Ind. A (Tabela 3),
observou-se forte correlacéo positiva de DQO total com dleos e graxas e turbidez,
assim como de turbidez, DQO total e déleos e graxas com a toxicidade aguda
(EC(1)50). Por outro lado, na Ind. B (Tabela 4), foram observadas correlacdes
negativas de DQO total e soluvel e COD com dleos e graxas. Essas diferentes
correlagdes podem estar relacionadas aos diferentes produtos produzidos nas duas
fabricas, com o uso de O6leos com diferentes propriedades nas diferentes
formulacdes. Devido aos resultados invariaveis obtidos para a toxicidade aguda nas
trés amostras de efluente da Ind. B, nao foi possivel obter correlagdes entre a
toxicidade e os parametros fisicos e quimicos.

Tabela 3: Coeficientes de correlacdo de Pearson entre paradmetros fisicos, quimicos
e ecotoxicologicos dos efluentes da Ind. A (correlagdes significativas em negrito,

o =0,05)
Cond.  r hidez DQOt DQOs coD 08&G '°%
elétrica aguda
pH
Cond. | /¢
elétrica
Turbidez | -0,12 0,55
DQOt -0,37 0,32 0,97
DQOs -0,90 -0,97 -0,32 -0,07
COD -0,57 -0,97 -0,74 -0,55 0,87
0&G -0,21 0,47 1,00 0,99 -0,24 -0,68
Tox. -0,26 0,43 0,99 0,99 -0,19 -0,64 1,00
aguda
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Tabela 4: Coeficientes de correlagcao de Pearson entre parametros fisicos, quimicos

e ecotoxicologicos dos efluentes da Ind. B (correlacdes significativas em negrito,

o =0,05)
Cond. .
pH iy . Turbidez DQOt DQOs coD 0&G

elétrica
pH
Cond: | 080
elétrica
Turbidez 0,60 -0,96
DQOt 0,92 -0,51 0,25
DQOs 0,79 -1,00 0,97 0,49
COoD 0,92 -0,50 0,24 1,00 0,48
0&G -1,00 0,82 -0,63 -0,91 -0,81 -0,91

Pela correlagdo entre os dados obtidos nas trés campanhas da Ind.A e segunda
campanha da Ind.B, também foram obtidas fortes correla¢cdes (>0,99) entre os
parametros DQOt e O&G e entre DQOt, O&G e toxicidade aguda.
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3.2 Testes de Sensibilidade

Confirmou-se (Tabela 5), pela comparagdo com resultados obtidos por outros pesquisadores, a sensibilidade e saude das populagbes dos
organismos-teste empregados nos testes de toxicidade nesta pesquisa. Os resultados obtidos no programa interlaboratorial realizado no ano
de 2015 para os dois organismos-teste, D. similis e C. dubia, foram considerados proficientes. E o resultado obtido para H. azteca com a
substancia de referéncia cloreto de potassio apresentou-se muito proximo aqueles reportados como resultados satisfatérios pelo programa de
proficiéncia realizado pelo Inmetro em parceria com a Cetesb, também indicando adequacdo da metodologia adotada e qualidade dos
organismos-teste.

Tabela 5: Resultados dos testes de sensibilidade realizados na Sala de Ecotoxicologia do LESA/UFV, e dados da literatura, para comparagao

Resultado médio Comparacao entre os resultados
Organismo-teste  Subst. de referéncia indice (intervalo de N amostral i Resultado
confianga) g/L Indice (g/L) Referéncia
, ) CI(1)50;96h 3,14 Silva (2012)
R. subcapitata NaCl CI(1)50;72h 3,57 (3,22-3,84) 1 CI(1)50:96h 3.50 Pereira (2013)
. ) . CE()50;48h 2,14 Ribeiro (2008)
D. similis NaCl CE(1)50;48h 2,40 (1,5/3,4) 18 CE()50:48h 1402 1,96 Lameira (2012)
NaCl CL(1)50;48h 2,03 (1,72/2,19)* 3 CL(1)50;48h 2,20 Portela (2002)
H. azteca NaCl CL(1)50;96h 1,62 (1,28-2,07) 1
KCI CL(1)50;96h 0,17 (-) 1 CL()50;96h 0,21 Santos (2011)
CL(1)50;48h 10,4 Holanda et al. (2012)
D. rerio NaCl CL(1)50;48h 9,72 (8,37-11,29) 1 CL(1)50;48nh 9,79 Santos (2009)
CL()50;48h 7,90 Castro (2008)

(-) sem intervalo de confianga calculavel
* valores minimos/maximos
** valores para faixa de temperatura entre 20 e 25 °C
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3.3 Comparacao da Sensibilidade

Com a confirmacao da saude e sensibilidade dos organismos-teste provenientes da
Sala de Ecotoxicologia do LESA/UFV, fez-se possivel e confiavel a caracterizagao
ecotoxicoldgica e a comparacao de sensibilidade entre os organismos-teste (Tabela
6) frente as amostras de efluentes brutos da segunda campanha realizada nas
Ind.A e Ind.B.

Tabela 6: Resultados de testes de toxicidades, em porcentagem, para as amostras
de efluentes brutos da segunda campanha realizada nas Ind.A e Ind.B, para
comparacgao da sensibilidade entre espécies

Efeito Organismo-teste indice Ind. A Ind.B
D. similis CE(1)50;48h 0,49 (0,34-0,69) 0,04 (-)
Agudo C. dubia CE(1)50;48h 0,17 (0,13-0,22) 0,04 (0,03-0,05)
(%) H. azteca CL(1)50;96h 0,12 (0,07-0,20) 0,04 (-)
D. rerio CL(1)50;48h 2,67 (1,67-4,28) 2,50 (-)
Cronico C. dubia CI(1)50;168h 0,017 (0,014-0,106) 0,018 (0,014-0,033)
(%) R. subcapitata C(1)50;96h 0,54 (0,46-0,61) 0,08 (0,07-0,09)

(-) sem intervalo de confianga calculavel

Observou-se alteracdo dos resultados de toxicidade para os efluentes a D. similis
(Tabelas 2 e 6) devido ao armazenamento das amostras, por congelamento, com
leve reducdo da toxicidade. Os testes realizados para andlise comparativa da
sensibilidade, entretanto, foram conduzidos paralelamente, para eliminar diferengas
devido a preservacdo das amostras. Para todos as espécies, nos testes de
toxicidade aguda bem como para o teste crénico com alga, o efluente da Ind.B
apresentou-se mais téxico do que o da Ind.A.

Dentre os testes de toxicidade aguda realizados com a amostra da Ind. A, os
resultados obtidos para as espécies H. azteca e C. dubia nao apresentaram
diferencga significativa, sendo esses os dois organismos mais sensiveis ao efluente,
seguidos pela D. similis e D. rerio (Tabela 7). Em relagdo a Ind. B, os resultados
dos testes de toxicidade aguda com os organismos D. similis e H. azteca ndo
apresentaram intervalo de confianga calculavel. Porém, devido aos mesmos
resultados obtidos, os organismos D. similis, C. dubia e H. azteca foram
considerados igualmente sensiveis entre si e mais sensiveis que o peixe D. rerio.

Tabela 7: Tratamento estatistico para verificagao de diferencas significativas entre
os indices de toxicidade aguda para o efluente da Ind. A

Espécie 1 x Espécie 2 H Y4 Sensibilidade
D. similis x C. dubia 1,53 2,88 C. dubia > D. similis
D. similis x H. azteca 1,85 4,08 H. azteca > D. similis
D. similis x D. rerio 1,79 5,45 D. similis > D. rerio
C. dubia x H. azteca 1,77 1,42 C. dubia = H. azteca
C. dubia x D. rerio 1,71 15,70 C. dubia > D. rerio
H. azteca x D. rerio 2,00 22,25 H. azteca > D. rerio
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Como levantado por Santos (2011), em estudos realizados com o bactericida
triclosan e o farmaco fluoxetina, alguns autores verificaram acréscimo na
toxicidade, ou seja, na sensibilidade dos organismos, a medida que aos mesmos
foram disponibilizados maior quantidade de alimentos ricos em nutrientes, o que
pode ter causado maior sensibilidade da espécie H. azteca, comparavel a do
microcrustaceo D. similis.

Em levantamento realizado por Martins et al. (2007) foi relatada sensibilidade das
espécies Daphnia magna e D. rerio a uma ampla variedade de produtos quimicos.
Os testes de toxicidade aguda com D. magna foram frequentemente mais sensiveis
do que os testes com peixe. O mesmo foi observado por Rodgers et al. (1996), na
comparagao de sensibilidade entre D. magna e uma espécie de peixe na avaliagao
de efluentes industriais.

Apesar da menor sensibilidade do peixe D. rerio frente as amostras estudadas,
quando comparada aos demais organismos-teste avaliados, ainda foram
observadas toxicidades muito elevadas, principalmente quando considerado que o
efluente da Ind.B n&o passa por nenhum tipo de tratamento antes de seu
langamento. Os peixes ocupam niveis tréficos elevados na cadeia alimentar e sdo
passiveis de acumular altos teores de substancias por bioconcentragao (MELETTI,
2003). Esse autor ainda ressalva a importancia da utilizacdo de peixes nos
programas de monitoramento pelo fato dos sistemas organicos dos peixes serem
mais semelhantes em termos histolégicos e fisioldgicos aos dos seres humanos, do
que os dos invertebrados, possibilitando extrapolacbes mais confiaveis.

Nos testes de toxicidade crbnica (Tabela 8) observou-se, para ambas as amostras,
maior sensibilidade do microcrustaceo C. dubia em relagdo a alga R. subcapitata,
com diferenga significativa entre os dados. Geis et al. (2000) citam uma revisdo
feita nos bancos de dados de toxicidade da TSCA (Toxic Substances Control Act),
que demonstrou que as algas foram mais sensiveis do que as espécies de
invertebrados e peixes em 50 % das observacdes e menos sensiveis em 30 %.

Tabela 8: Tratamento estatistico para verificagdo de diferengas significativas entre
os indices de toxicidade crbnica para os efluentes das Ind. Ae B

Ind. Espécie 1 x Espécie 2 H Zz Sensibilidade
A C. dubia x R. subcapitata 6,26 31,8 C. dubia > R. subcapitata
B C. dubia x R. subcapitata 1,85 4.44 C. dubia > R. subcapitata

No meio cientifico ha controvérsias em se tratando da escolha de organismos-teste.
Alguns autores defendem que o uso de espécies sensiveis é mais relevante do que
0 uso de espécies nativas, mas ha sugestdbes que o uso de organismos
padronizados € mais importante que o uso de espécies sensiveis ou nativas
(ROJIECKOVA-PADRTOVA; MARSALEK, 1999). De forma geral, deve-se buscar
condicbes que atendam ao maior numero de quesitos na escolha de organismos-
teste, considerando confiabilidade de dados para o objetivo maior da protegdo da
vida aquatica.
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Para os efluentes das industrias selecionadas, todas as espécies testadas
apresentaram elevada sensibilidade, podendo ser sugerido 0 emprego de testes
com os microcrustaceos D. similis e, ou C. dubia para analises rotineiras de
monitoramento da toxicidade aguda e crbnica, respectivamente, visto que a
metodologia para manutencgao e para realizacédo de testes de toxicidade com esses
organismos-teste é mais simples e bem consolidada na maioria dos laboratérios de
ecotoxicologia.

4. CONCLUSOES

A caracterizacao fisico-quimica e ecotoxicolégica de efluentes brutos de duas
industrias de cosméticos de pequeno porte, com foco em produtos capilares,
apresentaram caracteristicas semelhantes, como elevados teores de matéria
organica, O&G e toxicidade aguda frente ao microcrustaceo D. similis, 0 que indica
a necessidade de tratamento adequado antes do seu langamento, que deve ser
baseado em técnicas capazes de reduzir tanto a matéria orgénica quanto a
toxicidade. Para a Ind. A, os parametros DQOt, O&G e turbidez correlacionaram-se
fortemente e positivamente com o incremento de toxicidade.

Os efluentes das duas industrias foram avaliados com organismos de trés niveis
troficos distintos (alga, microcrustaceo e peixe), para selecdo daqueles com maior
sensibilidade. Para a Ind.A, os resultados obtidos para as espécies H. azteca e C.
dubia em testes de toxicidade aguda n&o apresentaram diferenga significativa,
sendo essas as duas espécies mais sensiveis ao efluente coletado na segunda
campanha, seguidas pelas espécies D. similis e D. rerio. Os microcrustaceos
também apresentaram maior sensibilidade do que o peixe para o efluente da Ind.B.
Apesar de todas as espécies testadas terem apresentado elevada sensibilidade aos
efluentes testados, com indices de toxicidade de < 1 a 3 %, de acordo com os
resultados de comparacao de sensibilidade obtidos, é sugerido 0 emprego de testes
de toxicidade para efluentes desta tipologia industrial com os microcrustaceos D.
similis e C. dubia para monitoramento rotineiro. Pode-se inferir que, com a
avaliagdo da toxicidade aguda e cronica para essas espécies mais sensiveis de
microcrustaceos, garante-se a protecao das demais especies aquaticas.
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CAPITULO 3: INVESTIGACAO DA TRATABILIDADE POR
PROCESSOS FiSICO-QUIMICOS DE EFLUENTES DE
INDUSTRIAS DE COSMETICOS CAPILARES, COM ENFASE
NA REDUCAO DA TOXICIDADE

RESUMO

A tratabilidade por processos fisico-quimicos de efluentes brutos provenientes de
duas industrias de cosméticos capilares de pequeno porte (Ind.A e Ind.B) foi
avaliada. Processos de coagulacao/floculagdo, separagdo por membranas e
adsorg¢ao em carvao ativado em po (CAP) foram selecionados por serem técnicas
consolidadas e que podem ter facil aceitacdo ou ja terem sido adotadas por
empreendimentos do setor. Tanto os tratamentos com os coagulantes sulfato de
aluminio e cloreto de polialuminio auxiliados com polimeros quanto a filiracdo em
membranas de ultrafiltracdo e nanofiltracdo propiciaram eficiente remocido de
turbidez e 6leos e graxas dos efluentes brutos na maioria dos ensaios. Apesar da
reducido média de DQO total, para as trés campanhas realizadas na Ind.A, ser de
até 67,4 % por processo de coagulagao/floculacéo, a porgao soluvel da matéria
organica ficou praticamente inalterada apdés os tratamentos, inclusive por
membranas. Para a Ind.B, nas configuracbes avaliadas, ndo foram obtidos
resultados favoraveis a coagulagdo das amostras. A adigdo de elevada quantidade
do material adsorvente (300 g/L CAP) as amostras de efluentes tratados possibilitou
a reducao da matéria organica dissolvida em até 90,8 % (DQO soluvel). Quanto a
toxicidade, somente o tratamento por membranas de ultrafiliragdo em madulo
submerso levou a total remogdo da toxicidade aguda frente ao microcrustaceo
Daphnia similis, apesar da maioria dos demais tratamentos avaliados terem
possibilitado sua redugdo, em menor ou maior grau.

1. INTRODUCAO

Diferentes operagdes/processos unitarios podem ser empregados em sistemas de
tratamento de efluentes, os quais podem ser classificados em fisicos, quimicos e
biolégicos. Nas operacgdes fisicas unitarias predominam a atuacao de forgas fisicas,
e podem ser citados como exemplos o gradeamento, a floculagéo, a sedimentagéo,
a flotagéo e a filtragdo, usados para remogéao de solidos grosseiros, solidos em
suspensao sedimentaveis, materiais flutuantes e parte da matéria organica em
suspensdo. Nesses processos, as substancias contaminantes ndo sédo destruidas,
apenas transferidas de fase. Nos processos quimicos unitarios, a adicdo de
produtos quimicos ou atuacio de reacdes quimicas levam a redugao ou conversao
dos contaminantes, podendo ser citados como exemplos a coagulagdo, processos
oxidativos avancados (POA), adsor¢cdao e desinfeccdo. Muitas vezes ha uma
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combinacao de processos fisicos e quimicos, ocorrendo simultaneamente em uma
Unica unidade de tratamento.

Os sistemas de ftratamento de efluentes vém apresentando grande
desenvolvimento tecnoldgico. Porém, alguns desafios ainda devem ser superados,
como a eficiente remogdo de micropoluentes (contaminantes de preocupagéo
emergente) e de toxicidade. Em pesquisa realizada em uma industria de
cosméticos de pequeno porte foi constatada elevada toxicidade aguda para o
microcrustaceo D. similis e toxicidade crbnica para o microcrustaceo Ceriodaphnia
dubia e a alga verde Raphidocelis subcapitata em amostras do efluente tratado por
processo fisico-quimico de coagulagéo/floculagdo. Apos a aplicacdo da metodologia
de AIT, a toxicidade do efluente estudado foi relacionada a presenca de compostos
organicos apolares ou moderadamente polares, volateis ou sublateis e suspensos,
0 que pbde ser correlacionado com elevados teores de matéria organica, sélidos
em suspensao totais e surfactantes (MELO et al., 2013).

Esses resultados obtidos pela aplicacdo da metodologia de AIT, assim como
resultados de demais pesquisas cientificas consultadas em revisdo bibliografica,
foram pilares para definicdo das técnicas de tratamento consideradas nesta
pesquisa. Apesar de se observar resultados promissores nas pesquisas
relacionadas ao tratamento de efluentes de industrias de cosméticos baseados em
POAs, ainda ha limitada aplicabilidade em escala real para tratamento de efluentes
industriais. Portanto, foram avaliadas técnicas fisico-quimicas mais consolidadas e
que pudessem ter maior aceitagdo pelas industrias de pequeno porte, quais sejam:
coagulagaoffloculagdo, processo de separagao por membranas (PSM) e
combinacbes dessas técnicas com processo de adsorcdo em CAP.

O processo fisico-quimico de coagulagédo e floculagdo é comumente empregado
para tratamento de efluentes liquidos em industrias de cosméticos de pequeno
porte, como verificado pela andlise de processos junto ao 6érgdao ambiental. Essa
técnica é utilizada principalmente quando o processo de sedimentacéo nao é viavel,
devido a presenca de particulas extremamente finas (coloides) que n&o possuem
velocidade de sedimentagéo significativa. A coagulagdo consiste no processo de
desestabilizacado quimica das particulas coloidais e em suspenséo, pela adigdo de
agentes coagulantes e, ou polimeros. E um processo rapido, que ocorre nas
unidades de mistura rapida, ou seja, com elevado gradiente de velocidade. A
coagulagao permite que particulas de pequenas dimensdes se combinem formando
agregados maiores, na etapa de floculagdo. Esses agregados sdo entdo mais
facilmente removidos em processos de separagao soélido-liquido, como a
sedimentagao ou flotagdo. Existem quatro mecanismos diferentes de coagulagéao:
compressao da camada difusa, adsor¢ao e neutralizagdo de cargas, varredura e
adsorgao e formagao de pontes. A desestabilizacao pode ocorrer tanto por meio de
um mecanismo ou pela combinagdo de mecanismos distintos. A predominancia de
um mecanismo de coagulagdo depende do coagulante usado e sua dose, do valor
do pH de coagulagao, das caracteristicas do efluente, da carga e da concentragéo
das particulas. A floculagéo é o segundo estagio do processo, onde as particulas
desestabilizadas sdo colocadas em contato para a formacao de flocos. O gradiente
de velocidade deve ser suficiente para que ocorra a colisdo entre as particulas e
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formacdo dos flocos, porém controlada para nao romper os flocos formados
(METCALF; EDDY, 2003).

Os coagulantes mais comumente empregados para tratamento de agua e de
efluentes sao o sulfato de aluminio e o cloreto férrico, mas o cloreto de polialuminio
(PAC) vém tendo grande aceitacdo (SANTOS, 2014). Para auxiliar a coagulagdo
pode-se empregar, juntamente com o coagulante, polimeros organicos sintéticos ou
naturais, de cadeias moleculares longas. Os polimeros podem ser classificados de
acordo com sua carga como catidénicos, anidnicos, ndo ibnicos ou anféteros. Além
de atuarem como produtos auxiliares no processo, os polimeros podem ainda ser
empregados como coagulantes primarios. (METCALF; EDDY, 2003; Dl
BERNARDO; DANTAS, 2005).

A sedimentacdo é o processo no qual ocorre a remocdo de particulas em
suspensdo pela agdo da gravidade. Portanto, essas particulas devem ter peso
especifico maior que do liquido. A sedimentagdo ocorre de formas distintas,
dependendo das caracteristicas das particulas em suspensdo e também de sua
concentracao. Outro método para separagao dos flocos gerados ¢ a flotagao, que é
empregada para separar particulas suspensas ou materiais oleosos de uma fase
liquida pela introducdo de pequenas bolhas de gas, normalmente o ar. Essas
bolhas se aderem a superficie das particulas, resultando em um agregado cuja
densidade é menor que a do liquido e, portanto, sobe a superficie do mesmo,
podendo ser coletada em operagéo de raspagem superficial (VARGAS, 2004).

O processo de flotagao pode ser classificado de acordo com o método de producgao
das bolhas, citando-se como exemplo a eletroflotacao, a flotagao por ar disperso e
a flotacédo por ar dissolvido. Nessa ultima configuragao, as bolhas sédo produzidas
pela supersaturagédo do liquido pelo ar, que é injetado na entrada de uma cémara
de saturagdao. Quando o liquido é exposto a condigdes atmosféricas, ocorre a
reducdo da pressao, provocando o desprendimento do ar na forma de minusculas
bolhas, que se aderem as particulas em suspenséao, carreando-as para a superficie.
Na flotagido por ar dissolvido, quanto menor o tamanho médio das microbolhas de
ar geradas no interior do flotador, mais eficiente sera o processo, pois maior sera a
probabilidade de colisdo entre as bolhas de ar e os flocos em suspensao e maior
também a chance de se ter uma ligagdo mais estavel entre as microbolhas e os
flocos. A flotagao por ar dissolvido pode promover o arraste de substancias volateis
e a oxidacao de ions metalicos dissolvidos e produz lodo concentrado na superficie
do flotador, com elevado teor de sodlidos. Porém, € um sistema de maior
complexidade quando comparado a sedimentagdo (REALI, 1991; AISSE et al.,
2001).

Uma alternativa que pode ser aplicada como tratamento Unico de efluentes ou
combinados com outros processos fisicos, quimicos ou biolégicos, sendo técnica
promissora para alcangar padrdes de qualidade para reuso de efluentes é o PSM.
Ele baseia-se na operagao de filtracdo, onde a membrana é a barreira seletiva que
separa o efluente em duas parcelas: permeado e concentrado. O permeado é a
parcela que passa pela membrana e o concentrado é o que fica retido pela
membrana, enriquecendo o soluto. Os PSMs incluem membranas de microfiltragéo
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(MF), ultrafiltragdo (UF), nandfiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) (Figura 3) e
podem ser classificados de diferentes formas, baseando-se no tipo de material
utilizado na fabricagdo das membranas, natureza da forga motriz, mecanismo de
separagao e tamanho dos poros. Porém, o processo ndao depende somente das
caracteristicas da membrana, mas também da temperatura, pressao, velocidade e
concentracao do efluente a ser tratado (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001).

Baclérias. solkdos em suspensao

UF - Ultrafiltracao
0,005 a 0,05 ym

Virus, coldides

SO IO RARARIN IR RERIR IR I BRI M M 0

OR - Osmose Reversa

0,0001 a2 0,001 pm

lons monovalentes, solidos dissolvido
Membrana

Agua - ‘» % Tracos de sais dissolvidos

Gases Dissolvidos (CO2; 02)
Figura 3: Processo de Separagao por Membranas (Vallero, 2012).

Um problema associado ao PSM é o declinio do fluxo através da membrana,
conhecido como incrustagado. Para seu controle ou minimizacédo pode ser realizado
o pré-tratamento dos efluentes, a retrolavagem (limpeza fisica) e a limpeza quimica
das membranas. Devido as diferentes caracteristicas dos mais variados tipos de
efluentes, é recomendada a realizagdo de estudos em escala piloto para o emprego
dessa técnica e selecao do melhor tipo de membrana para determinada aplicagao
(METCALF; EDDY, 2003).

Finalmente, a adsorgédo € uma operagéo de transferéncia de massa do soluto
(adsorvato) dissolvido no efluente para um meio adsorvente sélido. O processo
ocorre em trés fases distintas, do macrotransporte na solugao, microtransporte da
superficie para dentro dos microporos e a adsorgdo propriamente dita nos sitios
disponiveis do adsorvente. Ha diferentes tipos de adsorventes, como por exemplo o
CAP, polimeros sintéticos e adsorventes a base de silica. A capacidade de
adsorgao de diferentes materiais depende tanto das caracteristicas do adsorvente e
adsorvato, quanto de temperatura e pressdao (METCALF; EDDY, 2003). A adsorgéao
fisica ocorre quando a atragao entre a superficie do solido e moléculas adsorvidas é
fraca, geralmente por liga¢cdes de van der Waals. Sendo assim, a adsorgéo possui
natureza reversivel. Por outro lado, no processo chamado quimissorgcéo as forgas
de atracdo se ddo devido a ligagdes quimicas. E caracterizado por um forte grau de
interacdo entre as moléculas do adsorvato e adsorvente, tornando-se mais
dificilmente reversivel (GUPTA et al., 2009).
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O objetivo deste capitulo foi o de apresentar os resultados das investigacdes da
tratabilidade por processos fisico-quimicos de coagulagao/floculagcédo, separagéo
por membranas (PSM) e combinacdes desses com adsorcdo em CAP para
efluentes de industrias de cosméticos capilares para reducao de toxicidade.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Amostragens e delineamento experimental

Trés campanhas (C1, C2 e C3) para coleta de amostras simples foram realizadas
nas duas industrias de cosméticos capilares caracterizadas no segundo capitulo
desta tese, Ind.A e Ind.B. Objetivou-se investigar, em escala de bancada, a
tratabilidade dos efluentes brutos pelas técnicas de coagulagao/flotacao, filtragdo
por membranas e sistemas combinados dessas técnicas com adsorgcdo em CAP.
Em cada campanha foram coletados aproximadamente 150 litros de efluente bruto,
transportados em galdes de polietileno de 50 litros, totalmente preenchidos e
devidamente identificados. Na recepcdo das amostras no LESA/UFV os efluentes
foram peneirados, para remocgdo de solidos grosseiros, e devidamente
homogeneizados.

Para a Ind.A foram ainda realizadas duas campanhas preliminares (CP), para
verificacdo da viabilidade de aplicagdo do PSM para os efluentes brutos e para
avaliagdo e otimizagdo do sistema de tratamento fisico-quimico implantado no
empreendimento (detalhado no item 2.1 do segundo capitulo deste documento).
Para isso, foram coletados efluentes em trés pontos ao longo do sistema de
tratamento, quais sejam: entrada do sistema (efluente bruto - EB), saida do tanque
de reacéo (efluente tratado, antes do filtro de carvéo ativado - ET) e ap6s filtro de
carvao ativado (efluente tratado final — ETf). Os demais cddigos adotados neste
trabalho, para indicar os diferentes tratamentos avaliados, estdo definidos no
Quadro 6.

No fluxograma da Figura 4 é apresentado o delineamento experimental adotado
para a investigacao da tratabilidade por processos fisico-quimicos dos efluentes de
ambas as industrias, sendo as metodologias adotadas especificadas nos itens 2.2 a
2.5.
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Quadro 6: Cdodigos adotados para indicar os diferentes tratamentos avaliados

Cédigo Descricao do efluente

EB Ind.A s

EB Ind.B Efluentes brutos, industrias A ou B

UF,Ind.A, Efluente da industria A ou B, apés ultrafiltragdo com membranas de fibra oca
UF, Ind.B (PAM) em modulo submerso

UF;Ind.A Efluente da industria A ou B, apés ultrafiltragdo com membranas tubulares
UF; Ind.B (PCl membranes)

NF Ind.A . . ' =

NF Ind.B Efluente da industria A ou B, apds nanofiltragdo

Efluente da industria A apds tratamento fisico-quimico convencional

FQa Ind.A (coagulagao/floculagdo/decantagéo); Al,(SO,4); como coagulante
Efluente da industria A apds tratamento fisico-quimico
FLa Ind.A (coagulagao/floculagao) e flotagéo por ar dissolvido; Aly(SO,4); como
coagulante
Efluente da industria A apds tratamento fisico-quimico convencional; cloreto
FQPAC Ind.A . -
de polialuminio como coagulante
Efluente da industria A apés flotagao por ar dissolvido; cloreto de
FI—PAC Ind.A . . s
polialuminio como coagulante
/ N2 N N2
<
Campanha ( Campanha 1 ’ ‘ Campanha 2 ’ ‘ Campanha 3 ’
Preliminar
y, \ J
v f
L ) iy -
Avaliagéo da Tratamentos fisico-quimicos
eficacia e pré-
acaep v v v
otimizagao
ETE Ind.A ‘ JarTest ’ ‘ Flotateste ] ‘ PSM ]
‘ Sulf. Al H PAC ’ ‘ Sulf. Al H PAC ’ ‘ UFa ’ ‘ UFf ’ ‘ NF ’
\ J
|

| + Carvao ativado em po6 ’

Andlises fisico-quimicas e ecotoxicoldgicas antes e
apos os tratamentos

Figura 4: Delineamento experimental para investigagao da tratabilidade dos
efluentes brutos da Ind.A e Ind.B por processos fisico-quimicos.
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2.2 Processos de Coagulagao e Floculagao

Os testes de jarros foram realizados em equipamento da marca Milan, modelo JT-
203, sendo adotado tempo de mistura rapida de 60 segundos a 120 rpm (110 s™),
seguido de tempo de floculagdo de 15 minutos a 50 rpm (30 s™') e 45 minutos para
decantacdo dos flocos, sem agitagdo. Quando necessario, os valores de pH e
alcalinidade foram ajustados imediatamente antes da mistura rapida, quando entao
foram adicionados os coagulantes. Auxiliares de coagulagdo foram misturados
lentamente a solugdo dos jarros ao final do tempo de mistura rapida. Para a
caracterizacdo dos efluentes tratados foram coletadas amostras através das
mangueiras dos jarros ou por meio de suc¢ao, dependendo das caracteristicas do
lodo gerado.

Para comparagao com o processo de sedimentagao, foram realizados ensaios de
flotagdo no equipamento Flotateste da marca Nova Etica, modelo 218/LDB, do
Laboratério de Papel e Celulose da UFV. O flotateste € composto por uma camara
de saturacédo e um conjunto de trés jarros de acrilico, de dois litros cada. Em cada
um dos jarros ha um pequeno orificio em sua base para entrada de agua saturada
com ar para a flotagdo. A cadmara de saturacao (Ethik Technology, modelo 218-3)
contém uma entrada de agua e uma de ar comprimido, além de um manémetro e
valvula reguladora de pressdo. Os parametros fixados para a realizagdo dos
ensaios de flotacao foram pressao de saturacao de cinco bar e tempo de saturacéo
do ar na camara de saturacdo de 15 minutos, além da adocdo das mesmas
configuragdes de tempo e velocidade para as etapas de mistura rapida e floculagéo
dos testes de jarros. Esses valores foram fixados para todos os ensaios, uma vez
que nao se objetivava a otimizagdo de parametros de mistura rapida, floculagao e
sedimentacao, e sim a otimizacdo dos aspectos quimicos envolvidos na interacao
entre o coagulante e a fase liquida, para redugédo de matéria organica e toxicidade.
Deste modo, apesar de nao ter sido realizada a otimizacdo do processo como um
todo, os resultados experimentais obtidos puderam ser comparados entre si, pois
as condicbes operacionais foram mantidas constantes. Como insumos para o
processo de coagulagao foram avaliados os produtos detalhados a seguir:

» Sulfato de aluminio isento de ferro
Fabricante: Quimisa S/A
Especificagbes: Liquido amarelado a acastanhado, inodoro; pH > 2;
densidade 1,32 g/mL; > 47 % de sulfato de aluminio; ~ 7,5 % alumina
(AlL,O3); < 2 % acido sulfurico; <51 % agua

» Cloreto de polialuminio — PAC 9090/18
Fabricante: Colina Quimica Nacional Ltda.
Especificagbes: Aparéncia limpida; solugao amarela; pH 4,09; densidade
1,36 g/cm?®; 23,5 % cloreto; 16,95 % alumina (Al,O3) e 0 % HCI livre

> Polimero aniénico W 1010
Fabricante: Quimisa S/A
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Especificagbes: Polimero anidnico de alto peso molecular, em forma de
cristais granulados brancos; pH (solugdo a 1 %) 5,5 - 6,5; produto em po
com 100 % de ingredientes ativos

» Polimero catiénico M 1009
Fabricante: Quimisa S/A
Especificagbes: Polimero catidbnico de médio peso molecular, em forma de
cristais granulados brancos; pH (solugédo a 1 %) 5,5 - 6,5; produto em po
com 100 % de ingredientes ativos

Para ajustes de pH e alcalinidade foram empregadas solu¢des de cal (6xido de
calcio, CaO) e acido cloridrico (HCI). Solugbes-estoque, tanto de sulfato de aluminio
quanto de PAC, foram preparadas mantendo a mesma concentragao de alumina
(1,56 % AlL,O3), permitindo comparacao entre as doses empregadas. Para os
polimeros, foram preparadas solucdes-estoque de 1 g/L de concentragido, sendo
que em maiores concentragdes tornava-se inviavel a manipulacdo e quantificacao
da solucédo, devido a sua viscosidade. As concentragdes das solugdes-teste néo
foram variadas.

Ensaios exploratérios foram realizados para a otimizacdo do processo de
coagulacgaoffloculagdo, avaliando inicialmente somente o emprego de um dos
coagulantes (sulfato de aluminio ou PAC) ou somente de polimeros aniénicos ou
catibnicos, atuando como coagulantes primarios, em diferentes doses, com e sem
ajuste de pH. Em seguida foi avaliado o desempenho do coagulante (sulfato de
aluminio ou PAC) associado ao polimero (anibnico ou catidnico), também
verificando diferentes faixas de pH, doses de polimeros e de coagulantes.

Para os ensaios exploratérios foram avaliados os parametros pH, alcalinidade e
turbidez (esse ultimo ao final do processo). As melhores configuragbes para ambos
0s coagulantes, considerando maior reducdo de turbidez e melhor aspecto do lodo,
foram repetidas em triplicata para producao de volume suficiente de amostra para
realizacao de analises fisicas, quimicas e ecotoxicoldgicas, como detalhadas no
item 2.5 deste capitulo. As condigdes otimizadas foram também empregadas para o
processo de coagulagao/floculagdo seguida por flotagao, no equipamento flotateste.
A quantificagdo do lodo produzido, pela medida direta de seu volume, foi realizada
em todos os testes finais.

O tratamento fisico-quimico adotado pela Ind.A foi simulado em laboratério por
meio de teste de jarros com o efluente bruto coletado em campanha preliminar,
sendo ainda avaliadas variagdes dos produtos e doses empregadas na industria
(Tabela 9). Simulacdo do tratamento adotado pela Ind.A também foi realizado no
equipamento Flotateste.
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Tabela 9: Produtos e doses empregadas no teste de jarros realizado para o efluente
bruto da Ind.A, coletado em campanha preliminar

Produtos Jarro 1 Jarro2 Jarro3 Jarro4 Jarro5 Jarro6

Aquapolitec (mL/L) 0,6 0,3 0,3 - 0,6 -

Cal e sulfato de

aluminio (g/L) 0.4 0.2 0.4 0,4 ] ]

Aquapoll (mL/L) 0,6 0,3 0,3 - - 0,6

Como descrito anteriormente, o produto comercial Aquapolitec € composto por uma
mistura de sulfato de aluminio, polimero catidénico, estabilizante e veiculo; e
Aquapoll, constituido por poliacrilamidas condensadas de caracteristica anidnica de
alto peso molecular e alta carga idénica. No Jarro 1 foi repetida condi¢gdo adotada na
industria, como controle do ensaio realizado em laboratoério. Para os demais jarros,
foram realizadas variagdes dos produtos e doses, buscando melhoria do sistema,
porém sem altera¢des drasticas do tratamento ja adotado.

Para quantificar as forcas repulsivas entre os coloides do efluente bruto da Ind.B,
coletado na segunda campanha, foi realizada a medida do potencial elétrico entre a
superficie externa das camadas compactas dos coloides € o meio liquido,
conhecido como potencial zeta (METCALF; EDDY, 2003). A medida foi realizada
com variagbes do pH da amostra, em equipamento Zetasizer (Malvern Instruments),
do Departamento de Engenharia de Alimentos da UFV.

2.3 Processos de Separagao por Membranas

Foram avaliados desempenhos de trés tipos distintos de membranas (Quadro 7).
Os testes foram realizados no Laboratério de Residuos, do Departamento de
Engenharia Florestal, mantendo-se pressdo constante e medindo a vazdo do
permeado a cada 15 minutos, por um periodo de uma hora.

Devido ao risco de entupimento da bomba do sistema de membranas tubulares, os
efluentes brutos de ambas as industrias foram submetidos a adicional pré-filtracao
em peneira com abertura ndo superior a um milimetro. Antes e apos a filtragao das
amostras de efluente bruto foi monitorada a vazao dos sistemas filtrando somente
com agua, para indicagdo da incrustagdo das membranas durante o processo de
filtracdo com as amostras. Os testes foram realizados sem retrolavagem das
membranas.
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Quadro 7: Especificagdes das membranas empregadas em testes de tratabilidade com efluentes brutos das industrias de cosméticos Ind.A e

Ind.B
Diametro médio de Area Temperatura Faixa Pressao de
Médulo oros Material Fabricante superficial maxima de de bH trabalho
P (m?) operagao (°C) P adotada (bar)

Ultrafiltragdo (UFa) | Suomerso/ 0,05 um Polimérica PAM 05 ; - 0,5

Fibra oca sintéticas

. ~ ~0,003 um Poliétersulfona

Ultrafiltragdo (UFf) Tubular 4.000 Da modificada PCIl Membranes 0,1 65 1-14 10
Nanofiltragdo (NF) Tubular ~g’5000/0025agr|: Poliamida PCl Membranes 0,1 60 1,5-9,5 10

“Log (A) = -0,0985 + 0,4459 * log (Da);
1A =0,0001 um

Como indicado na Figura 3, o médulo de ultrafiltracao de fibra oca (PAM) é composto por membranas com didmetro médio de poros que se
aproximam da faixa de microfiltragdo, enquanto que as membranas tubulares de ultrafiltracdo (PCl Membranes) apresentam porosidade mais
semelhante a de membranas de nanofiltragao.
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2.4 Sistemas Combinados com Adsorcao por Carvao Ativado em Po

Efluentes provenientes de tratamentos em escala de bancada por
coagulacao/floculagao e, ou PSM de ambas as industrias foram selecionados para
analise de tratamento combinado com CAP, de acordo com disponibilidade de
volume de amostra.

A combinacdo dos tratamentos teve como objetivo a redugdo da matéria organica
soluvel e toxicidade remanescente. Para a realizagao do estudo de adsorgcéo foram
adicionadas diferentes quantidades de CAP (caracteristicas no Quadro 8) nas
amostras de efluentes, sendo a solugdo mantida em erlenmeyers de 250 mL sob
agitacdo suave em mesa agitadora (Marca Nova Etica, Modelo 109) por periodo de
até 48 horas com controle de temperatura a 22 = 2 °C. Ao final do teste, as
amostras foram filtradas em papel qualitativo e em membrana de 0,45 um, para
remogcdo do carvdo ativado, e os pardmetros DQOs, COD e toxicidade
quantificados.

Quadro 8: Caracteristicas técnicas do CAP, do fornecedor H20 Pro (Sao Paulo,
SP), empregado para ensaios de adsor¢ao

Numero de lodo CA minimo 700 (mg l,/g)

Aspecto P6 preto e fino

pH Alcalino

Teor de umidade Maximo 10 %

Densidade aparente 0,20 a 0,75 (g/cm®)

Teor de cinzas Maximo 10 %

Granulometria (Mesh ASTM) 50/70 % passante na
malha 325 mesh (44 um)

Para os testes de adsorcdo, primeiramente foram definidas as doses 6timas de
CAP para cada uma das amostras testadas (provenientes do ensaio de jarros,
flotateste e, ou membranas). Foram também, para amostras da primeira e segunda
campanha, realizados estudos da cinética de adsor¢do. Finalmente, foram
avaliadas as reducdes de matéria orgéanica e toxicidade, nas condi¢des otimizadas.

2.5 Analises de Parametros Fisicos, Quimicos e Ecotoxicoldgicos

O desempenho tanto do sistema de tratamento implantado na Ind.A quanto dos
testes em escala de bancada com efluentes das Ind.A e Ind.B foi verificado pela
analise dos parametros fisicos e quimicos pH, condutividade elétrica, turbidez,
DQOt, DQOs, COD e O&G. As metodologias adotadas para as andlises estao
especificadas no item 2.2 do segundo capitulo deste documento, sendo as mesmas
conduzidas no LESA/UFV, a excegao do parametro O&G, realizado pelo
Laboratério Analag, localizado no municipio de Vigosa, MG. Devido a
indisponilidade de equipamento para analise cromatografica, nao foram
quantificados surfactantes.

82



CAPITULO 3

A reducédo da toxicidade pelos tratamentos selecionados foi verificada por meio de
testes de toxicidade aguda com o microcrustaceo D. similis. Sempre que
necessario, ou seja, quando ndo detectada toxicidade aguda na amostra frente ao
organismo D. similis, testes de toxicidade crénica com o organismo-teste C. dubia
foram realizados. O lodo gerado nos tratamentos de coagulagao/floculagido também
foi avaliado em relacdo a toxicidade frente aos organismos-teste D. similis e
Hyalella azteca.

Como controles, foram realizados testes de toxicidade aguda com os organismos D.
similis e H. azteca, diluindo os insumos utilizados nos testes finais de
coagulacao/floculacdo em agua de cultivo. E, para avaliar a possibilidade do CAP
passante pela membrana de 0,45 um ser fonte de toxicidade para os organismos-
teste, foi realizado ainda controle pela adicdo da mesma dose otimizada de CAP,
substituindo as amostras por agua de cultivo. Todos os demais procedimentos
adotados nos ensaios com as amostras foram replicados, ou seja, tempo de contato
do CAP em solugcdo com agitagdo e posterior filtragdo em papel qualitativo e
membrana de 0,45 um, para remogdo do carvao ativado. Todos os testes de
toxicidade foram realizados na Sala de Ecotoxicologia do LESA e seguiram as
metodologias apresentadas no item 2.3 do capitulo 2 deste documento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Campanhas Preliminares Ind.A

Os resultados da avaliacdo do desempenho do tratamento fisico-quimico de
efluentes adotado pela Ind.A, realizada em campanha preliminar, estao
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 : Resultados da campanha preliminar na Ind.A, para verificar
desempenho do sistema de tratamento de efluentes implantado

Parametros EB ET ETf
pH 7.1 9,6 9,4
Cond. elétrica (us/cm) 255 795 790
DQOt (mg/L) 7.268 2.083 2.002
Tox. aguda - D. similis <0,02 39,05 57,96
CE(1)50;48h (%) (27,87-54,71)  (52,23-64,33)
Tox. crbénica - C. dubia 5/0,1 5/0.1
CEO(I)/CENO(I) (%)

Tox. crénica - C. dubia 2,50 5,71
CI(1)50;168h (%) (1,69-3,02) (4,19-7,38)
0&G (mg/L) 3.279 <10 <10

EB: Efluente bruto

ET: Efluente tratado, antes do filtro de carvao ativado
ETf: Efluente tratado final

Células vazias: analises nao realizadas

83



CAPITULO 3

O efluente bruto apresentou-se neutro, com elevagcdo do pH e também da
condutividade elétrica apdés o tratamento fisico-quimico realizado no
empreendimento, devido aos insumos utilizados. Foi alcancada 72,5 % de reducédo
de DQOt, o que ainda representa um elevado teor de matéria organica no ponto de
langamento (2.000 mg/L). Houve eficiente remocao de O&G. O efluente tratado
apresentou-se moderadamente toxico, pelo resultado do teste de toxicidade aguda
com D. similis. Apesar da reducido da toxicidade aguda, o efluente final ainda
apresentou toxicidade cronica, com efeito na reproducédo (CI(1)50;168h) para C.
dubia em concentragdo de 5,71 %. Comparando as amostras antes e apos o filtro
de carvao ativado instalado na industria, detectou-se reducao da toxicidade aguda
em 18,9 %. Entretanto, essa etapa nao foi efetiva na redugéo da toxicidade crbnica
da amostra e tampouco da matéria organica. Ressalta-se, porém, que o filtro
instalado no empreendimento pode nao ter recebido a manutengcdo adequada, o
que prejudicaria o seu desempenho para redugédo de matéria organica.

Estimando-se a vazdo do efluente em 0,05 m%/s, e pelo resultado da toxicidade
aguda obtido na saida do tratamento, apés o filtro de carvao ativado (58 %, Tabela
10), para ndo causar impacto em corpo receptor enquadrado como classe 2, o
mesmo deve contar com vaz&o de referéncia (Q; 1) maior que 0,8 m*/s, de acordo
com o estabelecido pela Resolugao Conama N°430 (2011) e explicitado no primeiro
capitulo (ver Quadro 3 e Equacao 1). Preferencialmente, considerando o resultado
para toxicidade crénica (CENO 0,1 %, Tabela 10), a vazéo de referéncia ndo deve
ser inferior a 50 m%s. Porém, para o devido controle e adequagdo & legislagcédo
vigente, se faz necessario a implementacdo de um plano de monitoramento na
industria abrangendo parametros ecotoxicoldgicos. Desta forma, com resultados
meédios consolidados para a toxicidade na saida da ETE e verificagdo da vazao do
corpo receptor no ponto de langamento, poderdao ser tomadas as devidas acgdes,
caso necessarias.

O teste de jarros realizado com a amostra da campanha preliminar (Figura 5), além
de simular o tratamento da industria no Jarro 1 também avaliou variagdes dos
produtos empregados na industria e suas doses (ver Tabela 9).

Figura 5: Final do teste de jarros realizado com amostra de efluente bruto (Ind.A)
coletada em campanha preliminar.
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A simulagdo em escala de bancada do tratamento adotado na Ind. A (Jarro 1,
Tabela 11) resultou em valores muito semelhantes aos do efluente tratado na
prépria industria (ET; Tabela 10), a excecao da toxicidade, que apresentou menor
reducdo em escala de bancada.

Tabela 11: Resultados do teste de jarros realizado com amostra de efluente bruto
(Ind.A) coletada em campanha preliminar

Parametros EB Jarro 1 Jarro2 Jarro3 Jarro 4 Jarro5 Jarro 6
pH 7.1 8,6 8,7 10,5 10,6 5,4 6,2

. elétri
Cond. elétrica 255 792 591 747 650 469 297
(uS/cm)
Turbidez (UNT) >800 95 6,3 60 55 6,3 90
DQOt (mg/L) 7.268 2.421 1.818 1.355 1.449 1.303 1.635
Tox. aguda 15,0
D. similis <002 ¥ 692 <1 <1 iy <1
CE(1)50;48h (%) 32,6)

(-) sem intervalo de confiancga calculavel

O tratamento empregado no segundo jarro, onde foram aplicados os mesmos
produtos com as doses reduzidas a metade, apresentou melhores resultados que o
do primeiro jarro, inclusive para reducéo da toxicidade, revelando que pode haver
uso de produtos na industria superior ao necessario. Os tratamentos aplicados no
terceiro, quarto e sexto jarros apresentaram toxicidade aguda superior em relagéo
ao segundo jarro. Ja a aplicagdo somente do produto Aquapolitec, no jarro 5,
revelou resultados promissores, devendo ser reavaliada pela industria a
necessidade da aplicacdo dos demais produtos, apds realizacdo de numero
representativo de testes. Em todos os jarros observou-se, apds a coagulagao,
tendéncia dos flocos em flotarem, provavelmente devido a oleosidade presente
(Figura 5).

Os resultados para o teste no equipamento Flotateste, simulando tratamento
adotado pela Ind.A com efluente bruto coletado em campanha preliminar (Tabela
12, Figura 6), apresentaram semelhangas no que se refere a remogao de O&G e
valores para DQO, apesar de uma maior reducao da turbidez e toxicidade aguda,
além de maior compactagao do lodo, quando da realizagao do flotateste.

Tabela 12: Resultados para flotateste realizado com amostra de efluente bruto
(Ind.A) coletada em campanha preliminar

Parametros EB Efluente Flotateste*
pH 7,1 9,3

Cond. elétrica (us/cm) 255 728
Turbidez (UNT) >800 5,6

DQOt (mg/L) 7.268 2.378

Tox. aguda - D. similis <0,02 38,89
CE(1)50;48h (%) (-)

0&G (mg/L) 3.279 <10

* Valores corrigidos, considerando a diluicdo proporcional a vazéo de recirculagdo de 10 %
(-) sem intervalo de confianga calculavel
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Figura 6: Flotateste realizado com amostra de efluente bruto (Ind.A) de campanha
preliminar.

Em relacdo ao processo de filtracdo por membranas (Tabela 13), a eficiéncia de
reducao de DQOLt e turbidez foi de 67,9 % e 99,99 % para o efluente bruto, e de
29,6 % e 94 % para o efluente tratado, respectivamente, com valores absolutos
para ambos os parametros similares nos permeados.

Tabela 13: Resultados dos testes com membranas de ultrafiltragdo em médulo
submerso realizado para os efluentes bruto e tratado (coletado antes do filtro de
carvao ativado) na Ind.A, em campanha preliminar

Parametros EB EB+UFa ET ET+UFa
pH 6,1 6,6 9,5 9,6
Cond. elétrica 334 381 712 705
(us/cm)

Turbidez (UNT) 1.300 0,35 6,2 0,35
DQOt/s (mg/L) 11.132 3.574 4.301 3.027
Tox. aguda 0,76 NT 64,97 NT
D. similis (0,4-1,41) (59,6-70,8)
CE(1)50;48h (%)

Tox. crénica 5/0,1 1/0,1 1/-
C. dubia

CEO(I)/CENO(I) (%)

Tox.crénica 3,05 1,88 0,99
C. dubia (0,10-4,54) (0,58-3,35) (0,75-5,68)
CI(1)50;168h (%)

0O&G (mg/L) 4.518 <10 <10 <10

EB: Efluente bruto

ET: Efluente tratado antes do Filtro de Carvao Ativado
NT: Nao apresentou toxicidade aguda

Células vazias: anadlises nao realizadas
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Apesar do ainda elevado valor da DQO apds a filtragdo, o tratamento se mostrou
eficaz na remocdo de O&G e toxicidade aguda. Porém, ndo houve redugcdo da
toxicidade cronica. Apesar de, para esta campanha preliminar n&o ter sido realizado
controle da vazao da agua antes e apds o periodo da filtracdo com as amostras,
para indicacdo da incrustacdo das membranas, verificou-se fluxo praticamente
constante da amostra de efluente tratado (coletada antes do filtro do carvao
ativado) e também para a amostra do efluente bruto no periodo analisado (Figura
7).
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Figura 7: Fluxo de permeados de membrana de ultrafiltracdo em mddulo submerso
com efluente bruto (EB) e efluente tratado antes do filtro de carvao ativado (ET) da
Ind.A, coletados em campanha preliminar.

Pela observacao da qualidade dos permeados, em relacido ao efluente bruto, assim
como da manutencdo do fluxo, optou-se por continuar a avaliagdo do PSM,
inclusive com membranas de diferentes porosidades, com os efluentes brutos das
Ind.A e Ind.B nas campanhas seguintes.

3.2 Processos de Coagulagao e Floculagéo

ApoOs realizagdo dos ensaios exploratérios com efluentes das trés campanhas da
Ind.A foram obtidas condi¢des 6timas para o processo de coagulacao e floculagéao
tanto para o coagulante sulfato de aluminio quanto para o PAC (Tabela 14). Nao
foram obtidos resultados positivos para coagulagédo e floculagdo da amostra
empregando somente os polimeros, como coagulantes primarios, e tampouco com
o emprego somente dos coagulantes PAC e sulfato de aluminio, sem a associagéo
com os polimeros.
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Tabela 14: Condi¢des otimizadas para o processo de coagulagao/floculagao para
efluentes brutos da Ind.A provenientes de trés campanhas (C1, C2, C3), com os
dois coagulantes

Coagulante*

Reagentes/pH Sulfato de aluminio PAC

C1 C2 C3 C1 C2 C3
Sulfato de aluminio (mg/L Al,O3) 15 150 50 - - -
PAC (mg/L Al,O3) - - - 10 150 25
Polimero catiénico (mg/L) 10 - - - - -
Polimero anidnico (mg/L) - 15 50 10 30 20
pH 11,0 12,3 11,0 7,3** 12,0 8,0

*Solugbes-estoque: 1,56 % Al,O;
**pH do efluente, sem adigao de cal

Menores doses de coagulantes foram definidas para a primeira campanha, quando
também foram registrados os menores valores de turbidez, DQOt e O&G no
efluente bruto. Somente em associagdo com o sulfato de aluminio, na primeira
campanha, obteve-se melhor resultado do polimero catibnico como auxiliar da
floculacdo. A agdo do polimero catibnico, neste caso, pode estar relacionada a
adsor¢gdo com particulas negativas e consequente reducdo da dupla camada
elétrica, resultando na agregacdo com os coloides. Nas demais campanhas, os
polimeros catidnicos podem ter reagido com ions carregados negativamente em
solugdo, como surfactantes anibnicos (empregados em maior quantidade em
industrias de cosméticos), formando ligagbes quimicas que prejudicaram o seu
desempenho. Os polimeros aniénicos podem ter atuado na formacido de pontes
particula-polimero-particula de forma mais eficiente, dado seu elevado peso
molecular.

Pelas elevadas doses de coagulantes empregadas, principalmente na segunda e
terceira campanha, e valores de pH, provavelmente o mecanismo de coagulagéo
predominante foi o de varredura. Nesse mecanismo, devido a elevadas doses, o
coagulante precipita na forma de hidréxido, sendo os coloides aprisionados no floco
de precipitado metalico e entdo "varridos" do meio. Alguma neutralizagdo de cargas
pelo contato dos coloides carregados negativamente com espécies hidrolisadas do
coagulante também podem ter ocorrido.

O PAC apresentou como vantagem a menor necessidade de ajuste do pH da
amostra em comparacéo ao sulfato de aluminio. Esse coagulante atua em maiores
faixas de pH pelo fato de que, durante a hidrdlise, libera uma quantidade de acido
consideravelmente menor do que o sulfato de aluminio, provocando menor variagao
do pH do meio tratado ou menor consumo de alcalinizante. Porém, a cal também
apresenta alguns efeitos positivos. Além de ajustar o pH e alcalinidade da amostra,
pode atuar como auxiliar na coagulagao e melhorar a sedimentacéo e estabilidade
do lodo gerado. No entanto, o seu emprego pode acarretar no aumento do teor de
sélidos do lodo em 20-30 % (EL-GOHARY et al., 2010). Cabe ainda observar que o
incremento das doses de insumos leva a maior producdo de lodo, gerando
elevacdo dos custos tanto de aquisicdo dos primeiros como de disposicdo do
segundo.
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Para todas as campanhas, apés os ensaios de coagulacao e floculacdo (Tabela
15), valores de pH estiveram dentro do limite legal para langamento. As
temperaturas nido apresentaram grande variabilidade entre as campanhas e
mantiveram-se constantes para uma mesma campanha, ndo exercendo, portanto,
influéncia no desempenho dos processos. Devido aos insumos empregados, houve
incremento da condutividade elétrica das amostras apds os tratamentos.

Em todas as campanhas observaram-se praticamente os mesmos valores para
DQOs nos efluentes brutos, representando entre 29,6 e 54,6 % da DQOt. Apesar
da reducdo da DQOt em até 76,5% (FQa, C3), a porgéo soluvel da matéria organica
ficou praticamente inalterada apds os tratamentos, vide valores para DQOs e COD.
Valores semelhantes para DQOt apds tratamento realizado na Ind.A foram
registrados em campanha preliminar (Tabela 10). Cavalcanti (2009), indica que o
processo de coagulacdo permite a desestabilizacdo das emulsdes oleosas, pelo
deslocamento dos surfactantes da interface agua-6leo, em condigbes especificas
de pH, pelos eletrolitos. A excecdo do ensaio de jarros com PAC na segunda
campanha, todos os tratamentos foram eficazes na quebra dessas emulsdes
oleosas e posterior remocado pelos processos de sedimentagdo ou flotagao.
Elevadas reducoes de turbidez das amostras também foram alcancadas.

Em relacdo a toxicidade, todos os tratamentos, em menor ou maior grau,
promoveram a redugcédo (mas ndo remogao) da toxicidade aguda frente a D. similis.
Comparativamente ao resultado obtido no tratamento realizado pela propria
industria na campanha preliminar (CE(1)50;48h de 39%), obteve-se, em escala de
bancada, média inferior, de 31,6 % referente aos 12 tratamentos otimizados
realizados (quatro por campanha). Tal fato pode ser devido a injegdo de ar
comprimido, vindo de tubulagdes perfuradas nas laterais do reator, para a agitagao
dos efluentes nos processos de mistura rapida e mistura lenta no tratamento
realizado na industria. Esse processo pode promover maior volatilizagdo e, ou
oxidacao de compostos responsaveis pela toxicidade da amostra.

O lodo gerado pelo processo de flotagdo apresentou menor volume do que o dos
ensaios de jarros, para todos os tratamentos. Entre os coagulantes, o volume de
lodo gerado pelo PAC foi inferior ou igual ao gerado pelo sulfato de aluminio. Foi
observada ainda a transferéncia da toxicidade da fase liquida para o lodo. Os
organismos-teste D. similis e H. azteca apresentaram sensibilidade semelhante e
elevada para os lodos de diferentes tratamentos. Destaca-se aqui que em nenhum
dos testes de controle realizados com os organismos D. similis (C2 e C3) e H.
azteca (C2), com as doses otimizadas dos insumos utilizados diluidos em agua de
cultivo, foi detectada toxicidade aguda. Portanto, infere-se que o0s insumos
empregados nos tratamentos ndo foram responsaveis pela toxicidade das
amostras.
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Tabela 15: Resultados das trés campanhas de ensaios de jarros e flotateste otimizados para a Ind.A

c1 c2 c3
Parametros EB FQA| FLA|* FQpAc FLPAC* EB FQA| FLA|* FQpAc FLpAc* EB FQA| FLA|* FQpAc FLpAc*
oH 7.3 76 8,5 71 7.2 11.4 7.0 74 74 8,5 4.9 64 86 65 8.4
Temperatura (°C) 19,8 19,8 19,8 198 19,8 247 247 247 247 247 | 227 238 227 238 227
Alcalinidade total - 5g 4 551 314 205 174 | 1503 357 369 370 435 | 227 841 1142 944 1202
(mg/L CaCO3;)
Zl%r}g;ne)'et”ca 187 285 305 211 224 486 088 082 854 898 280 723 823 596 695
Turbidez (UNT) 380 0,95 1,6 1,1 4,0 900 2,3 28 35 23 1200 2,0 12 10 19
DQOt (mg/L) 4748 2722 2529 2312 2520 | 6768 2068 2055 2118 2182 |8353 1.961 1993 2055 2.159
DQOs (mg/L) 2591 2118 2218 1.840 2071 | 2468 1895 1.855 1.839 1.822 |2470 1.755 1.891 1.843 2.006
COD (mglL) 791 736 767 743 774 667 603 592 604 595 545 465 507 495 526
08&G (mglL) 683 <10 <10 <10 <10 1595 <10 <10 723 <10 | 2063 <10 <10 <10 <10
Tox. aguda — 077 375 150 418 265 0,29 690 636 149 482 | ... 218 147 105 162
D. similis (054- (309- (112~ (339 (224 | (021- (652 (526- (126- (402 | ° (189 (137- (919- (137-
CE()50:48h (%)  1,10) 456) 199) 514) 314) | 041) 731) 769) 17,5 57.9) 253) 157) 12,00 19.2)
E/rg'tjf‘)e lodo 75 65 50 42 274 132 274 99 627 227 627 227
Tox. aguda lodo - 0.26 0.31
D. similis <0,25 0 o <02 <0,23 <0,23 <05 <04 <05 <04
CE(1)50:48h (%)
Tox. aguda lodo -
H. azteca <0,25 <0,25 <0,23 <0,23 <05 <04 <05 <04

CL(1)50:48h (%)

FQa: Ensaio de jarros com sulfato de aluminio
FL,: Flotateste com sulfato de aluminio

* Valores corrigidos, considerando a diluicao proporcional a vazao de recirculagdo

Células vazias: analises nao realizadas

(-) sem intervalo de confianca calculavel
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Na Figura 8 estdo apresentados os valores médios das trés campanhas realizadas
para os parametros DQOt, DQOs, COD e toxicidade aguda (em UT) apds os
diferentes tratamentos por coagulagdo/floculacdo das amostras, assim como as
porcentagens de reducdo em relacao aos valores médios para os efluentes brutos.
Vale ressaltar que, apesar das elevadas porcentagens de reducido de toxicidade
aguda apos os tratamentos, as amostras tratadas ainda apresentaram toxicidade
aguda moderada a muito toxica (Tabela 15).
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Figura 8: Valores médios das trés campanhas realizadas na Ind.A apds tratamentos
de coagulacgao/floculagao, para os parametros representativos de matéria organica
(a,b,c) e toxicidade (d). As porcentagens de redugédo em relagao aos efluentes
brutos estao indicadas acima de cada uma das barras referentes aos diferentes
tratamentos.

Com o emprego do coagulante sulfato de aluminio foram obtidas porcentagens de
reducao de até 66,9 % para DQOt, semelhantes aquelas reportadas por El-Gohary
e colaboradores (2010) em estudo de pré-tratamento de efluentes de produtos de
cuidados pessoais (PCP), de 76,7 + 9,9 % para processo de coagulagcao seguida
por sedimentagao, e de 77,5 + 3,2 % para processo de coagulagdo seguida por
flotagdo, com dose étima de 700 mg/L de Alx(SO4);.18H,0. Bradai e colaboradores
(2012) alcancaram porcentagens de reducao de 43 % para surfactantes anidnicos e
de 48 % para DQO com o emprego do mesmo coagulante para pré-tratamento de
efluentes provenientes de uma industria de cosméticos. Aloui et al. (2009) também
obtiveram porcentagens de redugéao inferiores que as desta pesquisa, de 53,3 e
37,3 % para surfactantes aniénicos e DQO, respectivamente, pelo emprego do
coagulante sulfato de aluminio no tratamento de efluentes de industrias de
cosmeéticos.
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Com o emprego do PAC como coagulante, a DQOt foi reduzida em 67,4 % para
condicao otimizada obtida nesta pesquisa. Monsalvo et al. (2014) obtiveram, com o
emprego do PAC associado a polimero catidnico no pré-tratamento de efluentes de
industria de cosméticos, eficiéncias de reducdo de 85 e 86 % para DQO e 0&G,
respectivamente, referentes a valores nos efluentes brutos de 36.000 mg/L e 1.700
mg/L.

De acordo com Perdigén-Melon et al. (2010), o processo de coagulagdo permite
elevadas porcentagens de reducdo de carbono orgénico total (COT), porém a
eficacia varia com a natureza dos compostos organicos, bem como com as
propriedades da agua, tais como a alcalinidade ou dureza. E mencionado ainda que
os fendis, em particular, dificimente sdo removidos no processo de coagulagao.
Com o objetivo de melhorar a eficiéncia de redugéo das concentragdes de fenol, o
uso de processo Fenton apds processo de coagulagcdo foi proposto pelos
pesquisadores. Os resultados obtidos indicaram que a combinacdo de ambos os
processos reduziu significativamente a toxicidade do efluente bruto da industria de
cosmeéticos e aumentou sua biodegradabilidade.

No presente estudo obtiveram-se maiores porcentagens de reducdo de matéria
organica (DQOt, DQOs e COD) e de toxicidade nos ensaios de jarros, comparados
aos ensaios de flotagdo. Apesar dos custos calculados para implantacdo e
funcionamento do sistema de coagulacao seguida de flotacdo por ar dissolvido
terem sido inferiores aos do sistema de coagulagao seguida por sedimentagéo, de
acordo como El-Gohary et al. (2010), € questionada a necessidade de implantagéo
de sistema de flotacéo por ar dissolvido nas industrias de pequeno porte avaliadas.
Primeiramente pela maior complexidade do sistema, além da tendéncia natural de
flotagdo das amostras analisadas e pela possibilidade do sistema de ar comprimido,
como instalado na Ind.A para homogeneizar os efluentes dentro do reator, ja
facilitar o processo de flotagao.

Dentre os coagulantes analisados, apesar da maior porcentagem de reducao de
COD e toxicidade aguda com sulfato de aluminio, seria indicado o emprego de
PAC, visto as maiores redugbes de matéria organica (DQOt e DQOs) e menores
doses empregadas, além do fato da menor necessidade de ajuste do pH inicial da
amostra. Pelos valores dos coagulantes sulfato de aluminio (R$ 1,94/kg) e PAC
(R$3,50/kg), informados pelos respectivos fabricantes, observou-se (Tabela 16) que
com o emprego do PAC os custos foram reduzidos em comparagao ao sulfato de
aluminio, considerando as porcentagens do composto ativo (Al,O3 — alumina) em
cada um deles.
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Tabela 16: Custos dos coagulantes empregados nos ensaios em escala de
bancada, para cada uma das campanhas realizadas, considerando as diferentes
doses empregadas

Custo de coagulante por

Dose coagulante litro de efluente tratado
(R$/m?)
c1 Sulfato de aluminio — 15 mg/L Al,O; 0,39
PAC — 10 mg/L Al,O4 0,21
c2 Sulfato de aluminio — 150 mg/L Al,O3 3,88
PAC — 150 mg/L Al,O3 3,09
c3 Sulfato de aluminio — 50 mg/L Al,O; 1,29
PAC — 25 mg/L Al,O4 0,52

Em nenhum dos ensaios exploratérios realizados com amostras da Ind.B houve
formacéao de flocos. Testes exploratérios adicionais foram realizados com distintas
configuragdes para faixas de pH, coagulantes e polimeros com diluigdo das
amostras dos efluentes brutos, também sem sucesso. O tratamento adotado pela
Ind.A, com o emprego dos produtos comerciais Aquapolitec e Aquapoll, com e sem
diluigdo das amostras, tampouco foi efetivo para a coagulacdo e floculagdo das
amostras da Ind.B. Por este fato, foi realizada, para a amostra coletada na segunda
campanha, diluida a 25 %, a avaliagdo do potencial zeta (Tabela 17).

Tabela 17: Resultados para potencial zeta da amostra da segunda campanha da
Ind.B, com variagdes de pH

pH Potencial Zeta (mV)
2,7 -4,8
2,8 -13,6
3,3 -22,7
5,5 -34,0
9,8 -45,1

* Valor do pH da amostra de efluente bruto, sem diluicao

Observa-se tendéncia de redugao do potencial zeta a medida que o pH da amostra
foi reduzido. Porém, quando realizado novo ensaio de jarros em condigcbes mais
acidas, tampouco foi possivel a coagulagdo da amostra. Este fato indica a
necessidade de projetos individualizados para sistemas de tratamentos de
efluentes, visto que mesmo para efluentes provenientes de mesma tipologia
industrial, com tecnologia de produ¢ao e emprego de matérias-primas semelhantes,
nao ha necessariamente respostas similares aos tratamentos.

Cruz (2004) citou um trabalho realizado para o tratamento de efluentes de
lavanderias no qual observou-se que concentragdes de detergentes acima de 5
mg/L inibiam a coagulacdo e geravam dificuldades operacionais no processo de
flotagdo. Foi afirmado ainda que o tratamento convencional por
coagulagao/floculagdo com sulfato de aluminio e poliacrilamida n&o é eficiente para
remogao de agentes tensoativos utilizados durante a lavagem de roupas, sendo
recomendada uma etapa de polimento por processo de adsor¢do para a remogao
dos surfactantes residuais.
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Pela caracterizacao dos efluentes gerados pelas Ind.A e Ind.B nas trés campanhas
realizadas (Tabela 2, Capitulo 2), observa-se valores médios dos parametros
analisados mais elevados para a Ind.B. A DQOt, por exemplo, foi 3,2 vezes superior
na Ind.B. Observa-se ainda o emprego de determinadas matérias-primas somente
na Ind.B (Quadro 5, Capitulo 2), como base perolada, ceramidas e colageno, que
podem levar a formagao de emulsdes mais estaveis, dificultando o processo de
coagulagdo das amostras. Estudos mais detalhados, variando, por exemplo, a
concentracdo das solugdes dos coagulantes, devem ser realizados.

Processos de coagulagao/floculacéo, apesar de sua complexidade, podem ser boa
opcgao para o pré-tratamento dos efluentes de industrias de cosméticos, desde que
haja disponibilidade de mao de obra técnica especializada para realizagcdo de
ensaios em sistemas pilotos, visto que a definicao dos tipos e doses dos insumos a
serem utilizados, dentre os demais parametros do processo, nao é trivial e pode
variar entre as diferentes bateladas de producgdo. Foi inclusive relatado pelo
operador da ETE da Ind.A que muitas bateladas de tratamento ndo funcionavam
como esperado, sendo o efluente descartado nesses casos em piores condigdes,
sobrecarregando o filtro de carvao ativado.

3.3 Processos de Separacao por Membranas

A utilizacdo de PSM oferecem muitas vantagens para o tratamento de efluentes,
nao sendo necessaria a adicdo de produtos quimicos, permite a implantacdo de
sistemas altamente automatizados, além de possibilitar o reuso do efluente tratado
em diversos setores/atividades industriais, de acordo com a sua qualidade. Mas os
estudos de aplicagdo dessa técnica de tratamento aos efluentes gerados em
industrias de cosméticos ainda merecem atencéo, tanto pela avaliagcdo dos mesmos
associados a demais processos fisico-quimicos ou biolégicos, ou como tratamento
unico. E importante observar que, assim como no tratamento por coagulagdo ha a
transferéncia de fase dos poluentes, nos PSM os poluentes tampouco sao
degradados, sendo gerado volume muito mais concentrado do que o efluente
original, que ndo deve ser menosprezado quando da definicdo do projeto.

No Apéndice A encontram-se os graficos com os dados para fluxo de agua através
das membranas de UFa, UFf e NF antes e apés a filtragdo dos efluentes brutos da
Ind.A e da Ind.B. A diferenca entre o fluxo de agua antes e apds a passagem do
efluente pelo sistema de membranas indica a tendéncia de incrustagdo em cada
membrana, uma vez que a diminuicdo do fluxo causada pelo fenémeno de
polarizacdo por concentragdo ndo cessa quando se remove o efluente do sistema.
O fluxo de agua, antes dos tratamentos com os efluentes da Ind.B, foi inferior ao
observado antes do tratamento da Ind.A, uma vez que os processos de filtragdo
foram realizados sequencialmente, e primeiramente para a Ind.A.

A membrana de UFa operou em sistema submerso sem agitagdo, o que levou a
valores de fluxos similares aos da membrana de NF, de porosidade muito inferior.
Tanto as membranas de UFf quanto de NF operaram em sistemas tubulares e com
alimentagao tangencial, o que pode minimizar o efeito de incrustagéo (Figuras 9 a
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11). A medida que os tamanhos dos poros s&o reduzidos, tanto pela comparacgéo
entre as membranas de UFf e NF, e também pelo fendbmeno de incrustacdo ao
longo do processo de filtragdo, ha, consequentemente, uma resisténcia
hidrodindmica mais elevada, requerendo a aplicacdo de uma forca motriz também
mais elevada no caso de se desejar manter o fluxo constante de permeado.
Observa-se, porém, que no teste com membrana de UFa, realizado em campanha
preliminar, com efluente bruto da Ind.A, obteve-se fluxo praticamente constante ao
longo do periodo de uma hora. Portanto, assim como observado para os ensaios de
coagulacdo e floculagdo, as diferentes caracteristicas das amostras entre as
campanhas, como por exemplo a viscosidade, dificultam a definicdo da técnica de
tratamento e ainda dos parédmetros operacionais.
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Figura 9: Fluxo de permeado na membrana de ultrafiltragdo em mddulo submerso,
para os efluentes das Ind.A e Ind.B.
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Figura 10: Fluxo de permeado na membrana tubular de ultrafiltracéo, para os
efluentes das Ind.A e Ind.B.
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Figura 11: Fluxo de permeado na membrana de nanofiltragdo, para os efluentes das
Ind.A e Ind.B.

Os fluxos de permeado da Ind.B foram sempre inferiores aos da Ind.A,
provavelmente devido a incrustacao ja provocada pelo efluente da Ind.A e ainda
pela maior viscosidade e concentragado das amostras da Ind.B. Isso pode ser devido
a maior pressao osmotica e ao maior acumulo de moléculas do soluto na camada
polarizada da membrana, aumentando sua espessura e, portanto, a resisténcia a
permeacao. O menor fluxo do permeado de efluente que do permeado de agua
evidencia que os efeitos de incrustacdo e polarizagdo por concentracdo sao
significativos, mesmo no inicio do experimento, e este efeito tende a se intensificar
a medida que a solugao vai sendo concentrada.

O fluxo através da membrana também é influenciado por pardmetros como a
temperatura, variacdo da viscosidade dindmica da solucido e velocidade da
alimentacdo, esse Uultimo devido ao aumento da turbuléncia no sistema e
consequente diminuicido da espessura da camada polarizada. Outros parametros
importantes sao pH e forga ibnica, sendo que o efeito de cada um deles varia em
funcdo da solucdo de alimentacdo e da membrana utilizada. Eles influenciam,
principalmente, na solubilidade dos componentes na alimentacdo, alterando as
interacbes entre a solugdo e a membrana. Para minimizagdo de tais
inconvenientes, fabricantes de membranas tém concentrado esfor¢cos para o
desenvolvimento de materiais que minimizem o efeito de incrustacao, capazes de
manter por um maior tempo o fluxo de permeado e rejeicdo de determinados
compostos (NARBAITZ et al., 2013).

Apesar dos controles de vazao realizados com agua antes e apos o processo, e do
préprio efluente durante o periodo de filtracdo (Figuras 6 a 8), o objetivo maior
desta pesquisa era o de avaliar a qualidade do permeado em termos de reducéo de
matéria organica e toxicidade, inclusive porque os estudos de fluxo devem ser
realizados caso a caso, em escala piloto/real, considerando os diferentes
parametros mencionados anteriormente (concentragéo do soluto, pH, temperatura,
dentre outros) e processos de retrolavagem das membranas.

Em relacdo aos resultados das analises de parametros fisicos, quimicos e
ecotoxicologicos (Tabelas 18 e 19) realizadas nos efluentes brutos e apds os
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processos de filtracdo, valores de pH e temperatura mantiveram-se praticamente
constantes para uma mesma campanha. Redugdes para valores de condutividade
elétrica foram observados para as membranas de NF nas duas primeiras
campanhas da Ind.A. Em todos os tratamentos houve eficiente remog¢ao da turbidez
e O&G, a excecao dos tratamentos com UFf para O&G (Ind.A).

Pelos resultados obtidos para DQOs e COD, pressupde-se que o peso molecular
dos compostos presentes nos efluentes estavam abaixo do ponto de corte das
membranas testadas. Ou seja, a maioria dos compostos estava na forma dissolvida
e, ou com tamanho médio que impossibilitava sua rejeicdo pelas membranas
avaliadas. Observa-se valores de matéria organica dissolvida similares apds os
tratamentos com as diferentes membranas para os efluentes de ambas as
industrias, inclusive da campanha preliminar e também apds os tratamentos de
coagulacgéao/floculagao.
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Tabela 18: Resultados dos testes de filtracdo em membranas com efluente bruto da Ind. A

Parametros Ci 2
EB UFa UFf NF EB UFa UFf NF EB UFa UFf NF
pH 6,4 6,4 6,3 6,5 10,8 10,2 10,1 9,8 4.9 5,4 5,0 5,0
Temperatura (°C) 20,0 20,0 20,0 20,0 26,0 26,0 26,0 21,6 22,6 22,6 22,6 22,6
Cond. elétrica (uS/cm) 206 200 208 131 434 414 424 278 265 310 295 301
Turbidez (UNT) 8,5 0,05 0,20 1,1 40 0,00 0,00 0,00 1.200 1,8 0,50 3,5
DQOt (mg/L) 2.911 2.829 3.165 2.866 2.580 1.847 1.957 1.619 7.859 1.597 1.767 1.684
DQOs (mg/L) 2.844 2.806 2.809 2.806 2.156 1.847 1.957 1.597 1.834 1.342 1.392 1.507
COD (mg/L) 760 709 722 669 771 572 556 510 545 376 454 440
0&G (mg/L) 683 <10 194 13 77 <10 15 <10 2.004 <10 105 <10
Tox. aguda - D. similis 12,6 100.0 4,7 8,6 3,0 4.6 6,1 0,2 10,8 5,7 20,9
CE(1)50:48h (%) (9,79- ) (3,97- (7,24- (2,43- NT (3,78- (5,65- (0,15- (8,17- (4,55- (17,0-
’ 16,1) 5,65) 10,1) 3,73) 5,63) 6,61) 0,30) 14,37) 7,09) 25,8)
NT: Nao apresentou toxicidade aguda
(-) sem intervalo de confianga calculavel
Tabela 19: Resultados dos testes de filtracdo em membranas com efluente bruto da Ind. B
A C1 C2
Parametros EB UFa UFf NF EB UFa UFf NF EB UFa UFf NF
pH 59 6,9 6,6 6,4 4,6 55 4.4 4,5 4,2 4,9 3,8 3,8
Temperatura (°C) 19,2 19,2 19,2 19,2 26,2 26,2 25,1 21,4 24,5 24,5 24,5 24,5
Cond. elétrica (uS/cm) 140 215 216 168 255 378 316 274 159 191 127 121
Turbidez (UNT) 1.400 0,20 0,60 0,00 1.400 0,75 0,00 0,00 1.500 0,55 0,00 1,1
DQOt (mg/L) 27.086 2.276 2.444 2.511 18.168 1.699 2.247 2.017 21.220 1.652 2.407 2.847
DQOs (mg/L) 2.893 2.100 2.083 2.070 2.543 1.687 2.247 2.017 3.435 1.632 2.557 2.697
COD (mg/L) 725 585 620 608 951 520 809 553 927 486 704 731
O&G (mg/L) 1.726 <10 <10 4.120 11 <10 <10 6.860 <10 <10 <10
L 14,9 3,7 2,0 0,05 2,3 16,7 16,0 2,1 12,1
E(I)E)Zi)aS%l'Jfgh (EZ )S’m”’s 0(’?)2 (130- (2,94~ (168 | (002- (209 (1497- (12.98- 0(’?)2 (1.71- 7(; (9,51
’ 17,0) 4,66) 2,41) 0,11) 2,62) 18,64) 19,67) 2,54) 15,4)

Célula vazia: analise n&o realizada
(-) sem intervalo de confianga calculavel
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A respeito da toxicidade dos permeados, somente nas duas primeiras campanhas
para a Ind.A observou-se remocao da toxicidade aguda pela filtragdo com
membrana de UFa, comportamento também verificado em campanha preliminar.
Para a Ind.A, na segunda campanha, foi realizado teste de toxicidade crbnica,
avaliando o efeito na reprodugao da C. dubia, obtendo-se CI(1)50;168h de 4,97 %,
ou seja, baixas concentragbes do efluente causam efeito na reproducdo dos
organismos-teste. Na primeira e terceira campanha da Ind.A, observou-se forte
correlagdo positiva entre os pardmetros O&G e toxicidade (UT). Em relacdo aos
baixos valores de CE(1)50 registrados mesmo apds os processos de filtragdo,
observa-se que a elevada toxicidade dos efluentes tratados representa um sério
risco, pois os corpos receptores da regido da Zona da Mata Mineira, em geral, tém
vazoes de referéncia insuficientes para que a diluicdo dos efluentes minimize os
seus impactos negativos no ambiente aquatico.

Apesar de nao ter sido possivel a analise de surfactantes nesta pesquisa, Akay e
Wakeman (1994) atribuiram a eficiente redugdo dessas substéncias de uma
solugdo concentrada por filtragdo em membranas devido a formagao de micelas, e
consequente ordenacdo de uma fase liquida cristalina. Foi apontado que, como
resultado da formacgao dessa fase liquida cristalina, a separacdo dos surfactantes
pode se dar pelo emprego de membranas com porosidade varias ordens de
grandeza maior do que o tamanho das moléculas de surfactante. Além disso, foi
afirmado que a deposicao do surfactante sobre a membrana e no interior dos poros
cria uma membrana secundaria, em que a concentracao de surfactante é superior
em comparacado a da alimentacdo. De acordo com os autores, essa membrana
secundaria pode controlar o fluxo de permeado e rejeicdo tanto do surfactante
quanto de outros solutos. Os autores verificaram rapida incrustacdo da membrana
pelo agente tensoativo, embora tenham logrado a reducdo da taxa de deposig¢ao
dos surfactantes pelo aumento da velocidade de fluxo, emprego de membranas
com maiores porosidades e reducdo da concentracdo de surfactantes na
alimentagcdo. Nos estudos de rejeicdo de surfactantes realizados, foi indicado
melhor desempenho das membranas com porosidade de 1 um, em comparagao a
de 0,2 um. Nesta pesquisa, no que se refere a redugao de toxicidade, que pode
estar correlacionada com a redugéo de surfactantes (MELO et al.,, 2013), a
membrana de maior porosidade também apresentou melhor desempenho.

Portanto, apesar de muito versatil o processo de separagao com membranas de
NF, que combina as caracteristicas da UF e da Ol com elevada retengao, no
presente estudo o desempenho da membrana de UF se mostrou superior.

Em pesquisa realizada por Sui e colaboradores (2011), o processo de filtragao por
membrana n&o contribuiu para a eliminagdo de compostos de produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCP), o que pode justificar a presenca de
toxicidade nos efluentes tratados. Visto a eficiente remocéo de sélidos suspensos
(vide valores para turbidez, Tabelas 18 e 19) tanto nos processos de
coagulagao/floculagéo quanto nos PSM, pode-se relacionar as fontes de toxicidade
principalmente aos compostos dissolvidos. A remogdo da toxicidade aguda no
permeado da membrana de UFa da Ind.A pode ter se dado pela adsorgdo de
compostos toxicos pelo material da estrutura da membrana ou ainda devido a
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variagdo da pressao entre os dois equipamentos (modulo submerso e maodulo
tubular), possibilitando maior deposicdo nas membranas de maior porosidade.
Outro fator que pode ter influenciado nesse resultado € a direcdo de alimentacéo
tangencial nas membranas tubulares, o que também pode ter minimizado a
deposicao na superficie das membranas. Para a segunda campanha, por exemplo,
observaram-se valores para os parametros condutividade elétrica, DQOt, DQOs e
COD inferiores no permeado da membrana de NF em comparacio ao permeado da
membrana de UFa da Ind.A. Apesar disso, manteve-se ainda elevada a toxicidade
aguda (6,1 %) apds a nandfiltrago.

Snyder et al. (2007) avaliaram PSMs para a remocédo de PPCP tanto em escala
piloto quanto real. Rejeicdo significativa de quase todos os compostos-alvo em
estudo foi obtida pelas membranas de NF e OIl, embora ainda tenham sido
detectados compostos em niveis traco no permeado. Portanto, esses autores
ressaltam que, apesar da eficiéncia obtida pelo tratamento, ainda é necessario
cautela, visto o desconhecimento de efeitos toxicolégicos dos compostos
detectados no permeado e a necessidade em se considerar o tratamento do
concentrado da filtraco.

Na caracterizacdo inicial dos efluentes brutos (Capitulo 2) foi verificada forte
correlagdo positiva entre os parametros DQOY, turbidez, O&G e toxicidade aguda
para a Ind.A. Tanto nos testes de tratabilidade por coagulacao/floculagdo quanto
por PSM apesar de nao ter sido observada a remogao da toxicidade aguda (a
excegao do tratamento com UFa para Ind.A na C1 e C2), foram obtidas reducdes
tanto de DQOt, turbidez, O&G e toxicidade aguda em praticamente todos os
ensaios, reforcando a correlacao entre tais parametros.

3.4 Sistemas Combinados com Adsorc¢ao por Carvao Ativado em Pé6

Os ensaios de adsorcdo com CAP combinados com outros tratamentos fisico-
quimicos (coagulacao/floculagdo, PSM) tiveram como objetivo a redu¢cao da matéria
organica dissolvida e toxicidade remanescentes nas amostras, selecionadas de
acordo com disponibilidade de volume. Primeiramente, foram definidas as doses
otimas de CAP para cada uma das amostras (Apéndice B). O incremento nas doses
de CAP levaram a progressivas redugdes de COD, o que pode ser entendido pelo
aumento da area superficial de adsorgéo e consequente acréscimo do numero de
sitios ativos. Mesmo com elevadas porcentagens de redugao de COD para doses
entre 100 a 200 g/L de CAP, optou-se por realizar os testes de adsorgdo com as
concentragdes mais elevadas, propiciando uma maior redugdo de matéria organica
e toxicidade, sem consideragdes de cunho financeiro. Ressalta-se novamente aqui
que, assim como realizado para PSM, o objetivo maior foi o de averiguar a
qualidade do efluente em termos de redugao de matéria organica e toxicidade.
Neste trabalho nao foram calculadas as isotermas de adsorgao.

Nos estudos cinéticos (Figura 12), realizados com amostras da Ind.A da primeira e
segunda campanha, observou-se rapida adsor¢ao ao CAP, ndao sendo verificadas
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diferencas nos valores de COD apds duas horas de contato para as diferentes
amostras

900
500 @
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300

200 m
100 M4 4 o4 e @ i e
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0 2 4 B B 2 M 2%
Tempo (h)
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300gL CAP UFa Ind.A_C2  4300g/L CAP FQPAC Ind A_C2

Figura 12: Estudo cinético do processo de adsor¢édo para amostras da Ind.A da
primeira e segunda campanha.

Os resultados das analises fisicas, quimicas e ecotoxicologicas realizadas para as
condicbes otimizadas dos ensaios de adsor¢cdo nas trés campanhas de
amostragem (Tabelas 20, 21 e 22) mostram que devido a caracteristica basica do
CAP, as amostras apresentaram pH entre 9,7 a 10,4 apds a adsor¢do. Ao contrario
do observado pela analise da amostra do efluente tratado na Ind.A, apos filtro de
carvao ativado, realizada em campanha preliminar, nos ensaios de adsor¢ao em
escala de bancada foi lograda elevada redugcao de matéria orgénica dissolvida.
Apesar das porcentagens de reducao em até 90,8 e 89,1 % de DQOs e COD,
respectivamente, ainda foi detectada toxicidade aguda nas amostras apos todos os
ensaios.

Tabela 20: Resultados do processo de adsorgado sob condigdes otimizadas para as
diferentes amostras _ Campanha 1

Z FQu FQunIndA  UFf  UFfindA NF Ind.B
Pardmetros | 4'A +150 g/lLCAP _Ind.A _ +150 giLcaP | NF 9B 4150 gicap
pH 7.8 10,4 7,2 10,4 6,7 10,4
DQOt (mg/L)  3.085 945 2.975 1.039 2.325 1.180

% reducao 69,4 65,1 49,2
DQOs (mgll) 2530 957 2.834 954 2.333 1.180

% reducgao 62,2 66,3 49,4
COD (mglL) 901 282 884 286 743 276

% redugao 68,7 67,6 62,9
[ox aguda (gg’g_ 63,9 8,84 53,4 5,06 483
CElBoush %) oy (BB9T1®) () (456628) | () (414-564)

(-) sem intervalo de confianga calculavel
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Tabela 21: Resultados do processo de adsorgcao sob condigdes otimizadas para as
diferentes amostras _ Campanha 2

oarametros  [OA  FQuIndA UFa UFaindA [ = UFaindB
Ind.A  +300 g/LCAP  Ind.A  +300 g/LCAP +300 g/LCAP

oH 73 97 * * 56 9.8

DQOs 1.770 391 1.873 543 1.665 224

(mg/L)

% redugao 77,9 71,0 86,5

COD (mglL) 531 111 575 119 472 77

% redugao 79,1 79,3 83,7

Tox. aguda

D. similis 82,0 45,1 ) . 243 555

CE()50;48h ()  (38,9-52,2) ) (47,8-64.3)

(%)

* pH fora do intervalo
(-) sem intervalo de confianga calculavel

Tabela 22: Resultados do processo de adsorgado sob condigdes otimizadas para as
diferentes amostras _ Campanha 3

X FLy _ FLaIndA NF Ind.A NF Ind.B
Parametros | A 4300 giLcap T MAA 300 gicar |NFIMIB L300 giLcapr
H 7.8 9.8 5,0 9.8 38 9.7
p
DQOs 3.092 288 3.366 308
(mg/L)
% reducao 90,7 90,8
COD (mglL) 412 45 383 44 778 170
% reducao 89,1 88,5 78,1
Tox. aguda 198
D.similis 405 62,4 (155 60,6 23.4 35,4
CE(1)50:48h 7 (54703 L (51,6-71,2) ) )
(%) &

Células vazias: analises nao realizadas
(-) sem intervalo de confianga calculavel

Os resultados dos testes de toxicidade realizados como controles, com as mesmas
quantidades de CAP (300 g/L) diluidas em agua de cultivo e mantidos nas mesmas
condigdes do ensaio com as amostras, indicaram toxicidade aguda provavelmente
devido a presenca de CAP, ap6s filtragdo em membrana de 0,45 um (Tabela 23).
Ressalta-se ainda o incremento verificado dos valores para carbono inorganico
quando da realizagdo de analises de COD. Portanto, infelizmente tornam-se
inconclusivos os resultados de toxicidade realizados com as amostras apés
sistemas combinados de tratamento fisico-quimico associado a processos de

adsorgao com CAP.

Tabela 23: Toxicidade a D. similis do controle, contendo 300 g/L CAP em agua de

cultivo

CE(1)50;48h (%)

2° Campanha
3° Campanha

34,0
35,4
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Tomasella e demais pesquisadores (2015) avaliaram o potencial de reducdo de
chumbo e toxicidade de um efluente industrial por adsorcéo. Nessa pesquisa houve
remocao total da toxicidade aguda apés tempo de contato com o carvao empregado
como material adsorvente e posterior filtragdo em membrana de 0,45 um.
Diferencas nas propriedades dos adsorventes, como granulometria, podem ter
interferido e levado a tais resultados. Nao tendo sido possivel concluir sobre a fonte
causadora da toxicidade, se devido aos compostos ndo removidos Nnos processos
de adsorc¢ao, pelo proprio CAP remanescente ou ainda por efeitos de mistura entre
eles, sugere-se a realizacdo de ensaios de adsor¢cdo com carvao ativado granular
ou outros materiais adsorventes.

Além do estudo de reducdo de PPCP por PSM, Snyder et al. (2007) também
avaliaram a reducao destes compostos por adsor¢do com carvao ativado granular
em testes em escala de bancada. Apesar da redugdo consideravel de
contaminantes de preocupagdo emergente por estes processos, ainda foram
detectados diversos compostos nas amostras tratadas com o carvao. Portanto,
apesar de nao ter sido realizada verificacdo, é provavel que tampouco tenha
ocorrido a remocgao de toxicidade.

Testes em escala piloto, em colunas empacotados ou filtros de carvao ativado para
industrias de cosméticos devem ainda ser realizados, englobando varia¢cdes nos
materiais adsorventes, assim como em parametros de influéncia do processo de
adsorcdo, como temperatura e pH, além de concentragdo de adsorvente, para
verificagao das curvas de ruptura, determinando o tempo de vida util das colunas e
também dos custos envolvidos com regeneracgao.

E preciso considerar que todos esses tratamentos fisico-quimicos ndo eliminam os
poluentes causadores da toxicidade, e sim os transferem de fase. Apesar da
concentracdo dos poluentes pelos tratamentos fisico-quimicos ser vantajosa em
muitos aspectos, esses residuos devem ter destinagdo adequada para evitar a
contaminagédo do meio ambiente. Apesar dos tratamentos “fim de tubo” ndo serem
descartados como possivel forma de reducdo da toxicidade dos efluentes, a
tendéncia atual é a de se focar esforgos para minimizar a geragéo dos poluentes
pela otimizagdo dos processos produtivos, antes de se investirem nas ETEs
propriamente ditas. De acordo com o Guia Técnico desenvolvido pela Cetesb e
ABIHPEC (2005), o processo produtivo de industrias de cosméticos & propicio a
experimentacao, por estar sujeito a constantes inovagdes e pressdes por parte de
seus consumidores. Portanto, podem ser avaliadas substituicbes de matérias-
primas ou insumos perigosos.

Finalmente, é valido ressaltar que nenhum tratamento, por mais simples que seja
sua base técnica ira funcionar de forma adequada sem o devido controle,
manutengao e monitoramento, o que infelizmente ainda € a realidade nas industrias
de pequeno porte.
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4. CONCLUSOES

A avaliacédo do desempenho da ETE instalada na Ind.A, em uma campanha de
amostragem, indicou reducdo da matéria organica particulada e da toxicidade
aguda frente a D. similis. O desempenho do filtro de carvao ativado, porém, deve
ser reconsiderado, para possibilitar a reducdo de matéria organica dissolvida,
provavel fonte da toxicidade. Considerando a toxicidade crbnica do efluente tratado
no empreendimento, a vazéo de referéncia no ponto de langamento, Q7 1o, teria que
ser superior a 50 m®/s, para ndo causar impacto no corpo receptor (Classe 2).
Estudo de otimizacdo deste mesmo sistema indicou a possibilidade de uso de
doses excessivas dos insumos, o0 que deve ser avaliado para um numero
representativo de bateladas de tratamento.

O estudo experimental realizado englobando as técnicas fisico-quimicas de
coagulacaoffloculacdo e filtragdo por membranas para tratamento de efluentes
brutos das industrias de cosmeéticos capilares, nas condigdes adotadas, indicou
reducido da DQOt e dos teores de O&G e turbidez dos efluentes, mas pouco efeito
sobre a DQOs e COD. A matéria orgéanica dissolvida remanescente, assim como a
toxicidade, podem ainda impactar o ambiente.

Para o efluente da Ind.A, as maiores reducdes de toxicidade aguda foram
observadas no ensaio de jarros com sulfato de aluminio como coagulante. Porém, o
emprego do cloreto de polialuminio ainda é indicado, visto as maiores reducdes de
matéria organica (DQOt e DQOs) e menores doses empregadas, além da menor
necessidade de ajuste do pH inicial da amostra e menor custo final. O tratamento
com membranas de ultrafiltracdo em moédulo submerso possibilitou a remogao da
toxicidade aguda da amostra coletada em campanha preliminar e na primeira e
segunda campanha, mas nao a toxicidade crénica. Porém, a remog¢éao da toxicidade
aguda nao foi observada para os permeados das membranas de menor porosidade
(UFf e NF), possivelmente devido a interacbes com o proprio material da membrana
de UFa.

Os ensaios de jarros com os efluentes brutos das trés campanhas realizadas na
Ind.B ndo possibilitaram a coagulacdo das mesmas. E, também para a Ind.B, os
permeados das membranas avaliadas nas trés campanhas apresentaram elevada
toxicidade aguda. Melhor desempenho, em termos de redugao de matéria organica
dissolvida, tanto para efluentes da Ind.A quanto da Ind.B foi alcangada nos ensaios
combinados das técnicas mencionadas com a adsor¢ao em CAP, apesar da
provavel toxicidade do material adsorvente remanescente.
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CAPITULO 4: INVESTIGACAO DA TRATABILIDADE POR
PROCESSOS BIOLOGICOS DE EFLUENTES DE INDUSTRIAS
DE COSMETICOS CAPILARES, COM ENFASE NA REDUGAO
DA TOXICIDADE

RESUMO

A tratabilidade por processos biolégicos de efluentes brutos provenientes de duas
industrias de cosméticos capilares de pequeno porte (Ind.A e Ind.B) e apés pré-
tratamentos fisico-quimicos em escala de bancada foi investigada por meio de
testes de biodegradabilidade aerdbia e anaerdbia, baseados na reducido de
carbono organico dissolvido e producdo de metano, respectivamente. Também
foram realizados testes de biodegradabilidade para misturas dos efluentes brutos
industriais com efluentes sanitarios, simulando tratamento conjunto. Todos os
testes de biodegradabilidade aerdbia realizados indicaram a possibilidade do
tratamento bioldgico para as amostras avaliadas, com redugéo superior a 70 % de
carbono organico dissolvido. A redugao de matéria organica pela adsor¢édo ao lodo
biolégico pareceu ser menos relevante que pela volatilizagdo, oxidagao quimica e,
ou sublagédo das amostras testadas. Em relagéo a toxicidade frente ao organismo-
teste Daphnia similis, foi observada tanto a destoxificacdo de amostras quanto a
manutencdo de condicdes toxicas ou nao-toxicas apds os ensaios. Resultados
similares foram obtidos para analises de taxa de consumo de oxigénio do lodo.
Portanto, compostos dos efluentes ou subprodutos da degradacdo dos mesmos
podem ter influenciado microrganismos do lodo e o microcrustaceo de formas
distintas. Os testes de biodegradabilidade anaerdbia também indicaram a
possibilidade do emprego de tratamento anaerdbio em escala real, mas
apresentaram-se inconclusivos a respeito do processo de adsorgdo e toxicidade
das amostras. De forma geral, pré-tratamentos das amostras por processos fisico-
quimicos de coagulagao/floculagéo e filtragdo por membranas nao contribuiram
para aumentar a biodegradabilidade das amostras.

1. INTRODUCAO

O tratamento biolégico de efluentes € uma das alternativas mais eficientes e
econdmicas para a degradagdo da matéria organica, visto que ocorre pela agao de
agentes biolégicos como bactérias, protozoarios e algas, que podem realizar
reagbes de oxidagdo e, ou redugcdo com elevada eficiéncia (VON SPERLING,
2005). Pode ser classificado em duas modalidades: tratamentos aerdbio e
anaerobio, que se diferem pela presenga e auséncia de oxigénio, respectivamente.
Em uma ETE com tratamento por processos biolégicos ha uma reprodugcédo dos
processos naturais, mas com a manutencdo de condigcbes Otimas para
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sobrevivéncia e reproducdo dos microrganismos responsaveis pela degradagéo da
matéria organica, otimizando as reacgbes. A garantia das condicbes otimas de
operacéo inclui, por exemplo, o controle de temperatura, pH e oxigénio dissolvido,
além do fornecimento de nutrientes, quando necessario.

Os sistemas aerdbios mais comuns sdo lagoas aeradas, filtros biolégicos e lodos
ativados. Esses sistemas apresentam como vantagens riscos reduzidos de
emissoes de odor e elevada eficiéncia, sendo possivel a redugao de elevadas taxas
de matéria organica. Porém, os sistemas aerdbios podem demandar grandes areas
para a sua instalagdo, especialmente aqueles que utilizam de aeragéo natural.

Os principais sistemas de tratamento anaerdbio sdo as lagoas anaerdbias, os
tanques sépticos, os filtros anaerdbios e os reatores de alta taxa, capazes de
receber maiores quantidades de carga organica por unidade volumétrica, como os
reatores UASB. Nesses sistemas sado gerados como produtos finais o gas
carbénico (CO,) e o metano (CH,). Assim, dependendo do tipo de efluente a ser
tratado e do nivel de controle operacional do sistema, ha risco de emissdo de
odores. Deve-se ainda atentar ao potencial poluidor do metano, que contribui pelo
menos 20 vezes a mais do que o gas carbdnico para o efeito estufa. Porém, uma
vantajosa possibilidade € a de aproveitamento energético dos gases gerados nos
sistemas anaerdébios.

Dentre outras vantagens dos sistemas anaerobios, pode-se citar a mecanizagao
reduzida e baixo consumo energético, uma vez que nao € preciso a injecéo de ar
no sistema, a menor geracdo de lodo residual e, em geral, menor necessidade de
area para sua instalagao, tendo custos de implantagéo e operagao mais vantajosos
quando comparados aos sistemas aerados. Por outro lado, os sistemas anaerdbios
ndo sado capazes de atingir os mesmos niveis de eficiéncia de redugdo de matéria
organica para um mesmo tempo de detengao hidraulica que os sistemas aerébios.

Embora a oxidagao da matéria organica pelos processos biolégicos seja uma opgao
econbOmica para minimizar o impacto do lancamento de efluentes, nem sempre o
seu emprego € possivel ou viavel, visto que muitos compostos presentes nos
efluentes ndo sao biodegradaveis, ou seja, ndo sédo assimilados biologicamente ou
podem ainda ser toxicos aos microrganismos. A toxicidade pode provocar ruptura
dos flocos do lodo bioldgico, causando decaimento da degradagéo de poluentes no
efluente e perda do lodo biolégico, por morte celular de bactérias, protozoarios e
metazoarios (BREIA, 2006). Portanto, para efluentes com cargas toxicas, deve ser
implementado sistema de pré-tratamento que permita a redugéo da toxicidade, para
possibilitar o tratamento bioldgico. Além disso, poluentes toxicos podem se
adsorver no lodo, dificultando a digestao e disposigao final do mesmo.

Efluentes de industrias de cosméticos contém compostos de reduzida
biodegradabilidade, como conservantes, surfactantes e fragrancias, que tornam
dificil a aplicagdo de processos biolégicos convencionais (PERDIGON-MELON et
al.,, 2010). Além disso, é frequentemente observado nas industrias de cosméticos
variagao de vazao e composicao dos efluentes. Se tem conhecimento de industrias
de cosméticos que empregam processos biologicos para o tratamento de seus
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efluentes, mas ainda néo é elucidado se a redugdo da matéria organica e demais
compostos ocorre realmente pela biodegradagdo, ou se predominam outros
processos, como adsor¢do no lodo biolégico ou volatilizacdo. Os testes de
biodegradabilidade se baseiam no pressuposto que a atividade de qualquer
populacdo microbiana pode ser avaliada por analise direta, quer pelo consumo de
determinado substrato ou pela produg¢ao de metabdlitos. Para o estudo de adsorgao
de poluentes em lodos bioldgicos podem ser utilizados métodos para cessar a
atividade bioldégica, ou seja, inativar o lodo, devendo ter cautela, porém, pela
possibilidade de se alterar as caracteristicas adsortivas do mesmo.

Para averiguar a possibilidade do emprego de processos biolégicos para o
tratamento dos efluentes gerados pelas industrias de cosméticos capilares
selecionadas, foram realizados testes de biodegradabilidade tanto em condigéo
aerdbia quanto anaerdébia, dos efluentes brutos e provenientes dos tratamentos de
coagulacao/floculagcao realizados em escala de bancada e permeados das
membranas. E ainda, levando em consideracido que, caso implantando sistema de
tratamento biolégico, o efluente industrial deve ser tratado juntamente com o
efluente sanitario produzido, realizou-se teste de biodegradabilidade simulando o
tratamento combinado de ambas as fontes de efluentes.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Amostragens e delineamento experimental

Trés campanhas (C1, C2 e C3) para coleta de amostras simples foram realizadas
nas duas industrias de cosméticos capilares caracterizadas no segundo capitulo
desta tese, Ind.A e Ind.B. Objetivou-se investigar, em escala de bancada, a
tratabilidade dos efluentes brutos por processos biolégicos. Em cada campanha
foram coletados aproximadamente 150 litros de efluente bruto, transportados em
galdes de polietiieno de 50 litros, totalmente preenchidos e devidamente
identificados. Na recepcdo das amostras no LESA/UFV os efluentes foram
peneirados, para remogao de solidos grosseiros, e devidamente homogeneizados.

No fluxograma da Figura 13 é apresentado o delineamento experimental adotado
para a investigacdo da tratabilidade por processos bioldgicos dos efluentes de
ambas as industrias, sendo as metodologias adotadas especificadas nos itens 2.2 a
24,
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Figura 13: Delineamento experimental para investigacéo da tratabilidade dos
efluentes da Ind.A e Ind.B por processos bioldgicos.

2.2 Testes de Biodegradabilidade Aerdbia

Para verificagdo da suscetibilidade das amostras ao tratamento biologico aerdbio
foram realizados testes de biodegradabilidade baseados nas metodologias 301 A
(biodegradabilidade imediata; OECD,1992) e Zahn Wellens (biodegradabilidade
inerente; OECD, 1992b) desenvolvidas pela Organizagcdo para Cooperagdo e
Desenvolvimento Econémico (Organization for Economic Cooperation and
Development, OECD), nas quais uma solugdo da substancia teste, em meio
mineral, é inoculada e incubada sob condicbes aerdbias no escuro ou com luz
difusa. De acordo com essas metodologias, a degradacao pode ser acompanhada
por analises de carbono organico dissolvido (COD) em intervalos frequentes ao
longo do periodo de teste. O grau de biodegradagdo da amostra é entdo calculada
pela concentragédo de COD removido (corrigido pelo controle do inéculo), como uma
porcentagem da concentragao inicial.

Nos testes de biodegradabilidade realizados foram avaliadas as amostras de
efluentes brutos e de efluentes provenientes dos pré-tratamentos fisico-quimicos
(coagulacao/floculagédo e PSM), como forma de verificar se tais processos elevaram
a biodegradabilidade das amostras. Os experimentos foram conduzidos por um
periodo de até quatro dias em sala climatizada a 22 + 2 °C. Os frascos de teste, de
dois litros de capacidade volumétrica, foram preenchidos com um litro de meio
mineral, 300 mL de lodo biolégico e 700 mL de efluente ou diluicbes dos mesmos
para atingir um COD inicial entre 100 a 300 mg/L. Em paralelo, foram dispostos
frascos de controle compostos somente por meio mineral e inéculo, para avaliar a
atividade enddgena do indculo, e frascos contendo meio mineral, in6culo e a
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substancia de referéncia glicose, que atende aos critérios de imediata
biodegradabilidade, para controle do procedimento do teste. O pH das solugbes-
teste foi verificado diariamente e, quando necessario, ajustado para neutralidade. O
sistema de aeracao dos frascos foi constituido por bombas de aquario e difusores
de pedra porosa.

Amostras de lodo aerdbio foram coletadas na linha de reciclo do sistema de lodos
ativados da ETE Barbosa Lage, operada pela CESAMA, em Juiz de Fora, MG. O
lodo foi acondicionado em bombona de polietilieno, sendo imediatamente
transportado ao laboratério, onde permaneceu sob aeragao continua durante o
periodo de adaptacio, de pelo menos cinco semanas antes de seu uso nos testes.
A adaptacao consistiu da adicdo de aproximadamente 100 mL de efluente bruto de
uma das industrias de cosméticos capilares enriquecido com nutrientes, na
proporcdo DQO:N:P de 350:5:1, trés vezes por semana, apoés decantagao do lodo e
retirada de proporcional volume de sobrenadante. Como fonte de nitrogénio e
fésforo, foram preparadas solugdes de cloreto de aménio (NH4CI) e fosfato de
potassio bibasico (KH,PO,).

Para verificagdo da influéncia do processo de adsorcdo na redugao de COD
durante os testes de biodegradabilidade, uma parcela do lodo foi inativada antes do
inicio dos ensaios. Diferentes metodologias foram avaliadas para inativacao do lodo
(CLARA et al., 2004; SUZUKI; MARUYAMA, 2006; REN et al., 2007; FENG et al.,
2010; SEYHIA et al., 2011), sendo observada a eficiéncia em termos de redugéo da
atividade bioldgica, avaliada pela taxa de consumo de oxigénio (TCO) e também
pela manutengao da estrutura fisica do lodo, avaliada por observagao microscopica.
Foi selecionada a metodologia de esterilizagdo do lodo pelo seu envenenamento,
com adi¢ao de 13 mL de solugao de sulfato de mercurio (HgSO,, 20 g/L) para cada
400 mL de lodo. Além do controle do processo de adsorcao, para verificar a
possivel volatilizacdo de compostos, o decaimento de COD também foi monitorado
em frascos com aeragao contendo as mesmas diluicdes finais das amostras, porém
sem a adicéo de lodo bioldgico.

O controle da TCO foi realizado tanto para definicdo da metodologia de inativagao
do lodo quanto para controle da atividade do lodo no inicio e ao final do periodo do
teste, de acordo com a metodologia 2710 B (APHA, 2012). Esse método considera
as variagdes na taxa de respiracdo do lodo, em consequéncia do tipo de substrato
acrescentado e da velocidade de degradagao de parte da biomassa, sendo o seu
valor determinado pelo coeficiente angular da reta obtida com os dados plotados de
consumo de oxigénio dissolvido pelo tempo. Os resultados desses testes de
respirometria também fornecem indicacdo sobre a toxicidade das amostras
testadas. Analises qualitativas do lodo foram realizadas em microscépio 6tico
Olympus CX41-PH-lll, sendo uma gota da amostra de lodo homogeneizada
adicionada entre ldmina e laminula e observada nos aumentos de 40x a 400x. Foi
observado o aspecto geral do lodo e microrganismos presentes, verificando a
diversidade e mobilidade das espécies.

Caso implantando um sistema de tratamento biolégico nos empreendimentos, o
efluente industrial poderia ser tratado juntamente com o esgoto sanitario gerado.
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Portanto, realizou-se, para a ultima campanha, um teste de biodegradabilidade com
a mistura de efluentes industriais e sanitarios. Adotou-se o valor de contribui¢do de
70 L/(dia.funcionario), de acordo com a norma técnica NBR 7229 (ABNT, 1993)
para ocupantes temporarios de fabricas em geral. Em relacdo a producido de
efluente industrial, considerou-se que 50 % do volume de agua consumido nos
processos industriais € incorporado aos produtos e, portanto, que os outros 50 %
passam a constituir os efluentes industriais.

A industria A possui 48 funcionarios, o que representa uma contribuicdo sanitaria de
100.800 L/més e informou consumo de 50.000 L/més de agua para processo
industrial. Considerado que 50 % é incorporado aos produtos, entdo o volume de
efluentes industriais seria de 25.000 L/més, representando 19,9 % do total. Na
industria B sdo cinco funcionarios, contribuindo com volume de 10.500 L/més de
efluente sanitario e consumo de 20.000 L/més de agua para o processo industrial, o
que geraria 10.000 L/més de efluente industrial (48,8 % do total). O efluente
sanitario empregado na simulagéo foi coletado na entrada da ETE Bananeiras,
operada pela COPASA, em Conselheiro Lafaiete, MG.

2.3 Testes de Biodegradabilidade Anaerdbia

Os testes de biodegradabilidade anaerébia foram baseados na metodologia do
teste de atividade metanogénica especifica (AME), proposto por Chernicharo
(2011). A AME avalia o potencial maximo de determinada biomassa, em condi¢des
6timas de operacdo, em produzir metano. A formacdo de metano é parametro
fundamental, uma vez que a reducdo de compostos que contribuem para a DQO
em ambiente anaerdbio sé ocorre com a formacao e liberacdo desse gas da fase
liquida, por ser praticamente insoluvel em agua (AQUINO et al., 2007). O teste
consiste em inocular, em ambiente anaerdbio, uma concentracido conhecida de
biomassa anaerdbia e de substrato, sob condi¢cbes 6timas de pH, temperatura,
concentracao de substrato e de nutrientes, para promover a maxima atividade das
archaeas metanogénicas. Os testes de biodegradabilidade anaerdbia, seguindo
este mesmo principio, permitem avaliar o quanto um determinado composto pode
ser convertido a biogas (metano e didxido de carbono) sob condi¢des controladas.

Tanto os testes de AME quanto os de biodegradabilidade anaerdbia foram
realizados em erlenmeyers de volume total de um litro (800 mL volume util, 20% de
headspace) ou 500 mL (400 mL volume util, 20% de headspace) em equipamento
Banho Dubnoff (Marca Nova Etica) com controle de temperatura a 30 °C e agitacdo
suave. Cada frasco foi preenchido com lodo anaerébio, substrato, solugdo tampéao e
de nutrientes. Como substrato nos testes de AME foram empregadas solugbes de
glicose, que permite avaliar a atividade do consércio anaerdbio como um todo. Nos
testes de biodegradabilidade, a solugao de glicose foi substituida pelas amostras de
efluentes brutos de ambas as industrias ou pelas amostras provenientes dos pré-
tratamentos fisico-quimicos.

Foi adicionada a cada frasco uma quantidade de lodo anaerdbio correspondente a
2,5 g/L de sdlidos totais volateis - STV (CHERNICHARO, 2011) e volume dos
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efluentes ou suas diluicbes necessarias para atingir concentragdo de COD inicial
entre 100 a 300 mg/L. No teste AME foram avaliadas diferentes concentragdes
iniciais de glicose, com base em seu valor inicial de DQO. Gas nitrogénio (N,) foi
injetado em todos os frascos para expurga de oxigénio, por dois minutos na solugéo
teste e por um minuto no headspace, antes de veda-los com rolhas de neoprene e
parafilme.

Os lodos anaerdbios empregados foram coletadas no reator UASB da ETE
Bananeiras, operada pela COPASA, em Conselheiro Lafaiete, MG, a excegao do
lodo empregado na segunda campanha, proveniente do reator UASB da estacgao de
tratamento da Violeira, localizada em Vigosa, MG. As solu¢des de glicose e das
amostras de efluentes foram injetadas nos frascos de teste, por meio de seringas
através das rolhas de neoprene, quatro dias apds o inicio do teste, para que o
metano gerado pela atividade endégena do lodo anaerdbio nao interferisse nos
resultados. A inativagao do lodo, para verificacdo do processo de adsorcao, foi
realizada empregando a mesma metodologia adotada para os testes de
biodegradabilidade aerdbia, conforme descrito no item 2.1.

O volume de metano produzido foi medido diretamente, por meio do deslocamento
de uma solucido de NaOH (15 g/L) de uma garrafa de 500 mL invertida (Figura 14),
para lavagem do biogas e absorc¢ao do gas carbdnico (CHERNICHARO, 2011). Os
testes tiveram duragdo de 14 dias, referente a um tempo muito superior a um
tratamento em escala real. A taxa maxima de producdo de metano foi obtida do
grafico temporal da produgdo acumulada de metano. Também por esse grafico foi
determinada a AME, pelo coeficiente angular no trecho de maior inclinagéo,
correspondente ao consumo minimo de 50% do substrato adicionado, sempre que
possivel. A AME foi expressa em gDQOcu/gSTV.d, convertendo a produgao
volumétrica de metano em DQO, considerando o coeficiente estequiométrico da
reacao de oxidagdo do metano e ajuste de diferengca de temperatura e pressao do
local do teste em relagao as condigbes normais de temperatura e pressao (CNTP).
Para as condi¢cbes dos testes realizados (temperatura de 30 °C e altitude local de
648 metros), 414 mL de metano produzido equivaleram a um grama de DQO
removida.
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Lodo +

Figura 14: Montagem experimental do teste de biodegradabilidade anaerobia, pela
medi¢ao volumétrica do metano produzido.

Finalmente, assim como para o teste aerdbio, realizou-se, para a ultima campanha,
um teste de biodegradabilidade anaerdébia com a mistura de efluentes industriais e
sanitarios, considerando as proporgdes de contribuicdo sanitaria pelo numero de
funcionarios e volume de agua empregado para produgdo industrial, como
detalhado no item anterior.

2.4 Anadlises de Parametros Fisicos, Quimicos e Ecotoxicoldgicos

Além dos controles de redugao de COD para o teste de biodegradabilidade aerdbia
e de produgdo de metano, para o teste de biodegradabilidade anaerébia, foram
realizadas analises dos parametros pH, condutividade elétrica, DQOt, DQQOs, COD,
STV (método 2540 — APHA, 2012) e toxicidade aguda qualitativa (ao organismo-
teste D. similis) nas solucdes-teste imediatamente antes e apds o periodo dos
ensaios. Vale observar que as analises de pH, condutividade elétrica e sélidos
foram realizadas nas amostras homogeneizadas do licor obtido nas solucdes-teste,
enquanto que para as demais analises, aliquotas foram retiradas do efluente apos
decantacdo do lodo. As metodologias adotadas para as analises estédo
especificadas no item 2.2 do segundo capitulo deste documento, sendo as mesmas
conduzidas no LESA/UFV.

O in6culo empregado nos testes de biodegradabilidade aerébia foi avaliado pelos
teores de sdlidos suspensos volateis (SSV, método 2540 APHA, 2012) e o lodo
anaerobio, pelos teores de STV, para possibilitar a quantificagdo da massa de
microrganismos em cada frasco ao inicio dos ensaios.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Testes de Biodegradabilidade Aerdbia

A massa do lodo biolégico, calculada pelo volume de in6culo adicionado em cada
frasco (300 mL) e resultados de SSV, analisados imediatamente antes de sua
adicdo as solugbes-teste, ndo apresentou muita variabilidade, com valores de 0,5;
0,3; e 0,4 gSSV para as campanhas 1, 2 e 3, respectivamente. O controle com a
substancia de referéncia, glicose, permitiu a validagdo do teste de
biodegradabilidade realizado na primeira campanha, havendo a degradacéo total do
substrato entre o primeiro e segundo dia de teste (Figura 15).

100 - e ¥ ¥ §
o 80 ¥ " .
o
2 n
S 607 X n
=4 [ |
540- [ |
R 20 - ® u
o
N
Ol T T T 1
0 1 2 3 4

Tempo (dias)

XControle_Glicose ®EBInd.A HEBInd.B UFa Ind.A FQAI Ind. A MUFaInd.B

Figura 15: Porcentagens de reducao de matéria organica em teste de
biodegradabilidade aerébia com distintas amostras _ Campanha 1.

Todas as amostras testadas apresentaram reducdo de COD superior a 70% dentro
de trés dias de teste, podendo ser consideradas como biodegradaveis em ambiente
aerobio, nas condicbes do teste. Observou-se que as amostras da Ind.A
provenientes dos pré-tratamentos fisico-quimicos n&o tiveram incremento em suas
taxas de biodegradabilidade, quando comparadas ao efluente bruto. A amostra EB
Ind.B foi a mais lentamente degradada e, para o caso dessa industria, houve
incremento da biodegradabilidade da amostra apés pré-tratamento pelo processo
de filtragdo em membrana de ultrafiliragdo em moddulo submerso. Infere-se que a
filtragdo da amostra permitiu a remogao de compostos de maior peso molecular,
que apresentaram menor taxa de biodegradabilidade que os demais.

Para o teste com lodo inativado, para verificagdo do papel do processo de adsor¢ao
na reducdo de COD, apesar de nao ter sido verificada atividade do lodo pela
analise microscopica realizada, é provavel que o processo de inativagado néo tenha
sido efetivo, visto a perda de COD em todas as amostras, mas somente apds o
primeiro dia de teste (Figura 16). De acordo com metodologia de
biodegradabilidade inerente Zahn Wellens (OECD, 1992b), a redugdo de COD
devido a adsorcao deve ser verificada em até trés horas apds inicio do teste, uma
vez que o processo de adsor¢cdo normalmente ocorre em curtos periodos de tempo.
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Porém, a presenca do sulfato de mercurio em solucdo afetou o desempenho dos
microrganismos, que apresentaram menor velocidade e capacidade de redugao de
COD do que a observada na Figura 16.
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Figura 16: Porcentagens de redu¢do de matéria organica com lodo inativado em
teste de biodegradabilidade aerébia com distintas amostras, para controle de
adsorgao no lodo _ Campanha 1.

Para a confirmagao da efetivagdo ou ndo do processo de inativacido, a partir da
segunda campanha foram incluidos testes de TCO antes e apds os testes de
biodegradabilidade, assim como a continuidade da observagao microscépica. Outra
forma de redugcdo de COD, além da biodegradagdo ou adsorgdo, seria a
volatilizagdo da amostra. Portanto, foram verificadas as porcentagens de redugao
de COD para solucdes-teste de efluente bruto e apés UFa da Ind.A, diluidas na
mesma proporgdo usada nos testes de biodegradabilidade, com aeragdo e na
auséncia do lodo bioldgico. Foram obtidos valores de 34,2 e 68,1 % de reducao de
COD em 96 h, para as amostras EB Ind.A e UFa Ind.A (Tabela 24). Esses
resultados revelam importante contribuicdo dos processos de volatilizagéo,
sublacao ou ainda oxidagcao abidtica na redugao das concentracbes de compostos
organicos.

Tabela 24: Contribuicdo do processo de aeragao para reducédo de COD _
Campanha 1

% Redugao COD

1h 24 h 48 h 72 h 96 h
EB Ind.A 24,0 3,1 12,3 26,8 34,2
UFa Ind.A 10,8 34,0 50,6 61,7 68,1

Para as demais analises realizadas com as amostras desta campanha, antes e
apods os testes de biodegradabilidade (Tabela 25), verificou-se que apesar de ter
sido necessario o ajuste do valor de pH no segundo dia de teste para os frascos
contendo glicose, EB Ind.B, UFa Ind.A, FQa Ind.A e Ad.FQ4 Ind.A, por estarem
com valores inferiores a 6,0, quando do encerramento do ensaio todos
apresentaram-se dentro da faixa de pH entre 6,0 a 8,0. Os valores para
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condutividade elétrica ao final do ensaio ndo apresentaram elevadas variagdes em
relacdo as medidas iniciais. Quanto a matéria organica, como apresentado na
Figura 20, para todas as amostras com lodo ativado foram registradas
porcentagens de reducdo de COD superiores a 70 % ao final do ensaio. Mesma
tendéncia foi observada no monitoramento da DQOs, com porcentagens de
reducéo entre 82,3 % (EB Ind.B) e 95,3 % (EB Ind.A).

Apenas na primeira campanha foi monitorado o teor de SSV nos frascos contendo
EB Ind.A e EB Ind.B, sem perda observada de sélidos volateis ao final do ensaio.
As diluicdes das amostras de EB Ind.A e UFa Ind.B n&do apresentaram toxicidade
aguda aos microcrustaceos D. similis desde o inicio do teste, condigdo contraria
observada para o frasco contendo EB. Ind. B, para o qual a degradagao da matéria
organica observada ao longo do teste ndo levou a remogéo da toxicidade aguda.
Para as amostras da Ind.A provenientes dos pré-tratamentos de ultrafiltragcdo em
modulo submerso (UFa Ind.A) e coagulacao/floculagdo com sulfato de aluminio
(FQa Ind.A), as reagdes bidticas e, ou abidticas durante o periodo de teste levaram
a destoxificagdo das mesmas.

Pela observagao microscopica do lodo, néo foi detectada atividade do mesmo no
frasco contendo EB Ind.B ao final do teste, fato provavelmente relacionado a
toxicidade permanente da amostra.
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Tabela 25: Analises realizadas para os testes de biodegradabilidade aerébia _ Campanha 1

R . . EB EB  UFa FQ, UFa AdEB AdEB Ad.UFa Ad.FQ, .
Parametros Medida Glicose | WA |1dB IndA IndA IndB IndA IndB IndA IndA Ad-Glicose
. inicial 71 71 6.9 71 71 7A 68 6.7 6.8 6.9 65
P final 65 6.1 6.6 75 68 64 6.1 63 7.1 6.2 72
Cond. elétrion (uS) inicial 421 480 492 484 519 482 495 498 505 530 440
ond. eletrica (uSfem) o 357 389 455 488 447 442 427 516 501 505 459
inicial 231 270 278 295 299 160 303 327 329 344 245
COD (mg/L) )
final 15 21 53 21 26 26 24 232 25 140 36
inicial 551 1086 901 1052 1.043 534 1017 1017 978  1.069 512
DQOs (mg/L) )
final 42 51 159 70 76 85 100 697 78 430 130
inicial 1,8 1,8
SSV (g/L) nict
final 2,2 1,8
Relacdo A/M* inicial 014 016 017 018 018 010
Lo inicial NT Tox Tox Tox NT
Tox. aguda — D. similis )
final NT Tox NT NT  NT
o . . Nao
Observagao inicial Ativo Ativo Ativo
microscopica ' . Nao Nao
final Ativo Ativo Ativo

* Relagao alimento/microrganismo em termos de COD

Células vazias: analises nao realizadas

NT: Nao apresentou toxicidade aguda
Tox: Apresentou toxicidade aguda
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Assim como na primeira campanha, todas as amostras avaliadas na segunda
campanha apresentaram-se como biodegradaveis aerobiamente nas condicdes
testadas, alcangando porcentagens de reducéo superiores a 70 % a partir do
primeiro dia de teste (Figura 17). Também como observado na primeira campanha,
o efluente da Ind.B que foi submetido a pré-tratamento por filtragdo, neste caso em
membrana de nanofiltragéo (NF Ind.B), apresentou maior velocidade de reducgéo de
COD que do efluente bruto nos dois primeiros dias de teste.
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Figura 17: Porcentagens de reducao de matéria organica em teste de
biodegradabilidade aerébia com distintas amostras _ Campanha 2.

Os valores finais para pH das amostras mantiveram-se acima de 6,0, a excecao do
EB Ind.B, sendo ainda observada pouca variacdo dos valores para condutividade
elétrica (Tabela 26). Os resultados de DQOt e DQOs confirmaram a tendéncia
observada na Figura 13, onde se observa ainda maior velocidade de reducédo de
COD em comparacao a primeira campanha, inclusive para a amostra de efluente
bruto da Ind.B, mesmo com reducao dos sdlidos volateis nesses frascos. Porém, a
toxicidade aguda do frasco com EB Ind.A detectada no inicio do teste permaneceu
ainda na analise final, ao contrario do frasco com EB Ind.B, onde ocorreu a
destoxificagdo da amostra. Observa-se ainda a diferenga nos valores de TCO para
as amostras brutas de ambas as industrias no inicio do teste, sendo que a atividade
do lodo biolégico em contato com a amostra da Ind.B, apesar do choque inicial, foi
reestabelecida ao longo do teste.

A remogéao da toxicidade aguda também foi observada para a amostra NF Ind.A.
Para as demais amostras provenientes de pré-tratamentos (NF Ind.B e FQp Ind.A)
nao foram registradas condi¢des téxicas aos neonatos de D. similis.
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Tabela 26: Andlises realizadas para os testes de biodegradabilidade aerdbia _

Campanha 2
. . ; EB EB NF NF FQ, Ad.EB Ad.EB
Parametros  Medida Glicose , ,» |48 IndA IndB IndA Ind.A Ind.B
H inicial 6,9 7,0 6,7 6,9 6,9 6,8 6,7 6,5
P final 67 66 57 64 64 60 6.6 6.3
Cond. elétrica inicial 638 825 716 704 758 1.001 815 719
(uS/cm) final 601 794 728 637 691 958 772 866
inicial 249 246 279 201 212 226 245 280
COD (mg/L) )
final 26 40 38 38 29 28 219 246
inicial 1278 1390 965 899 1.646
DQOt (mgll) o2
final 358 163 186 159 177 1.370 959
inicial 660 797 926 663 726 726 793 918
DQOs (mg/L) )
final 69 127 136 121 90 92 682 747
inicial 0,7 0,5
STV (g/L) |n.|C|a
final 0,7 0,3
Relagdo AIM* inicial 0,25 025 028 020 021 0,23
Tox. aguda inicial Tox Tox Tox NT NT
D. similis final Tox NT NT NT NT
Observacgao inicial Ativo  Ativo N&o Ativo Nao Ativo
microscopica  final Ativo  Ativo Nao Ativo Nao Ativo
TCO (mglL.h) inicial 132 73 0,27 0,50
9= final 144 131 035 0.15

* Relag&o alimento/microrganismo em termos de COD
Células vazias: anadlises nao realizadas

NT: Nao apresentou toxicidade aguda

Tox: Apresentou toxicidade aguda

De acordo com os resultados das analises de TCO e microscopia para o teste com
o0 lodo inativado (Tabela 26), pode-se concluir que a inativagcdo, para esta
campanha, foi efetiva e, portanto, que o processo de adsor¢cdo nao predominou na
reducido de COD ou ainda que o processo de inativagao levou a alteracdo das
caracteristicas adsortivas do lodo, como proposto por Tsezos e Bell (1989).

Nos testes de aeragdo das amostras sem a presenca de lodo ocorreu intensa
formagdo de espuma, mas mesmo assim as porcentagens de redugédo de COD
(Tabela 27) estiveram inferiores as registradas para a primeira campanha. Neste
caso, portanto, processos de biodegradagdo das amostras parecem ter prevalecido
para reducédo da matéria organica das solugdes-teste.
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Tabela 27: Contribuicdo do processo de aeragao para reducédo de COD _

Campanha 2
% Redugao COD
24 h 48 h 72h
EB Ind.A 10,7 21,1 24,6
EB Ind.B 10,4 14,2 18,3
NF Ind.A 10,9 1,4 -6,9
NF Ind.B 21,2 26,7 29,0
FQa Ind.A 12,2 20,3 17,8

A tendéncia observada na primeira e segunda campanha em relagédo aos efluentes
brutos e pré-tratados da Ind.B se repetiu na terceira campanha (Figura 18), quando
também se observou maior degradabilidade do efluente apds pré-tratamento por
PSM. Mesmas conclusées foram alcangadas por El-Gohary et al. (2010), porém
para pré-tratamentos baseados em processos de coagulacao/floculagao. No caso
da Ind.A, novamente ndo se observou variagdo de biodegradabilidade entre as
amostras, antes ou apés pré-tratamentos. Ou seja, desde que o efluente ndo venha
a inibir a atividade microbiolégica em concentrag¢des iniciais mais elevadas de carga
organica, nao haveria a necessidade em se realizar pré-tratamento dos efluentes
para o tratamento bioldgico. Os resultados obtidos para reducido de COD com a
substancia de referéncia, glicose, validou os resultados obtidos.
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Figura 18: Porcentagens de reducao de matéria organica em teste de
biodegradabilidade aerébia com distintas amostras _ Campanha 3.

De acordo com Aloui et al. (2009), a menor biodegradabilidade de amostras pré-
tratadas com sulfato de aluminio pode ser explicada pelo acumulo de ions de
aluminio, que inibem o crescimento bacteriano. Esses pesquisadores também
mencionam que a presenga de elevadas concentragdes de agentes tensoativos em
sistemas bioldgicos provoca inibicdo de microrganismos autdctones e produz
espumas, gerando perturbagdes no processo de tratamento. Tal fato foi observado
nos frascos contendo os efluentes brutos de ambas as industrias (em maior
proporgao para Ind.B) durante os testes de biodegradabilidade e, ainda de forma
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mais intensa, nos testes para controle da influéncia da aeragdo na redugao de
COD.

O emprego da técnica de bioaumentacdo com bactérias com elevada capacidade
para degradacao de surfactantes, como a cepa Citrobacter braakii, foi uma solugéo
indicada pelos mesmos autores (Aloui et al., 2009) para o tratamento dos efluentes
de industrias de cosméticos. Foi relatado a experiéncia de duas plantas industriais
distintas, que confirmaram a necessidade de se dar partida ao sistema biolégico na
presenca dessas bactérias, a fim de remover a espuma e atingir estado de
equilibrio no reator bioldgico. Depois da fase inicial de partida do sistema, foi
formado, de forma progressiva, um eficiente consorcio microbiano. No entanto, a
bactéria C. braakii nao é eficaz na degradacado de concentracdes muito elevadas,
isto é, acima de 3 g/L, do surfactante lauril éter sulfato de sddio e de surfactantes
nao-idnicos.

Resultados contrastantes para toxicidade aguda, observagdo microscopica e TCO
para os efluentes brutos de ambas as industrias foram registrados (Tabela 28).
Apesar da destoxificacdo do EB Ind.A e verificacdo da atividade da biomassa,
houve redugao da TCO pela metade ao final do periodo do ensaio. Uma mesma
reducdo da TCO nao foi observada para o EB Ind.B, apesar da verificacao de
escassa atividade do lodo e manutengao da toxicidade na solucio-teste. Os frascos
contendo amostras de UFa, tanto da Ind.A quanto da Ind.B apresentaram efeitos
téxicos ao final, mas ndo no inicio dos ensaios. Foi relatada a possibilidade de
produtos metabdlicos de surfactantes e fragrancias apds processos de
biodegradacdo apresentarem maior toxicidade que o0s compostos originais
(BRAUSCH; RAND, 2011; CALIMAN; GAVRILESCU, 2009).

Sobre o processo de inativagdo do lodo, assim como na segunda campanha, néo
foram observadas taxas de consumo de oxigénio nos frascos que tiveram adi¢céo de
lodo envenenado com sulfato de aluminio apds o periodo do teste na terceira
campanha, e tampouco visualizada atividade em observagcao microscopica (Tabela
28). Portanto, como ndo houve reducao de COD nestes frascos, infere-se que o
processo de adsorcdo nao foi relevante ou ainda que o envenenamento do lodo
alterou suas caracteristicas de forma a reduzir sua capacidade adsortiva.
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Tabela 28: Andlises realizadas para os testes de biodegradabilidade aerdbia _
Campanha 3

EB EB UFa UFa FL, Ad.EB Ad.EB

Parametros  Medida Glicose | . » |1dB IndA IndB IndA IndA Ind.B

H inicial 6,3 6,9 6,7 6,8 6,8 6,9 6,6 6,5
P final 6,9 5,9 5,6 6,4 6,0 6,8 6,6 6,3
Cond. elétrica inicial 683 830 688 801 773 920 850 724
(uS/cm) final 697 745 668 704 682 845 845 745

inicial 252 206 260 155 191 166 211 250
COD (mglL) |n.|C|a
final 34 49 95 31 38 33 214 286
inicial 1505 1.743 1.092 1.290 1.227 1.449 1.616
DQOs (mgll) C
final 257 380 139 205 150 1.356 1.692
inicial 0,6 0,5
STV (g/L
(glL) final 06 05
Relacdao A/M* inicial 0,19 0,15 0,19 0,12 0,14 0,12
Tox. aguda — inicial Tox Tox NT NT NT
D. similis final NT Tox Tox  Tox NT
o . . Nao Nao
Observacao inicial Ativo  Ativo Ativo Ativo
microscopica final Ativo Pouco Nao Nao
Ativo Ativo Ativo
TCO (mgiLh) |n.|C|aI 26,3 14,1 0,4
final 12,2 14,5 0,2 0,2

* Relacéo alimento/microrganismo em termos de COD
Células vazias: analises ndo realizadas

NT: N&o apresentou toxicidade aguda

Tox: Apresentou toxicidade aguda

Apesar de nao confirmado pelos testes realizados neste estudo, muitas pesquisas
apresentadas na revisdo bibliografica (Capitulo 1) indicam o mecanismo de
adsorcdo no lodo como importante forma de reducido de produtos farmacéuticos e
de cuidados pessoais (PPCP). Observa-se, porém, que alguns PPCP séao
normalmente detectados em baixas concentragdes, podendo talvez ndo ter
influenciado nos valores das analises realizadas neste projeto (DQOt, DQOs e
COD). Apesar disso, mesmo em baixas concentragbes podem ainda causar
toxicidade a organismos aquaticos.

Entretanto, o controle do processo de aeragdo das amostras na terceira campanha
indicaram porcentagens de reducao de até 44,9 %, como apresentado na Tabela
29. Deve-se considerar, portanto, a influéncia da aeracdo, e ndao somente a
oxidacao bioldgica das amostras, na reducao da matéria organica.

A caracterizagéo do efluente sanitario empregado no teste de biodegradabilidade
simulando tratamento dos efluentes industriais e sanitarios esta apresentada no
Apéndice C. A porcentagem de redugéo de COD (Figura 19) no terceiro e ultimo dia
do ensaio atingiu 70 % para a amostra da Ind.A, com desempenho inferior ao da
amostra da Ind.B, o que confirma a tendéncia observada nas demais campanhas,
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da possibilidade do emprego de tratamentos aerdbios para os efluentes
provenientes das industrias de cosméticos.

Tabela 29: Contribuicdo do processo de aeragao para reducédo de COD _

Campanha 3
% Redug¢ao COD
24 h 48 h 72 h
EB Ind.A 28,2 29,8 33,3
EB Ind.B 12,5 16,6 14,3
UFa Ind.A 23,1 33,3 36,1
UFa Ind.B 15,6 16,1 13,0
FLa Ind.A 29,2 41,8 449
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Figura 19: Porcentagem de reducéo de COD para teste de biodegradabilidade
simulando o tratamento aerdébio dos efluentes industriais e sanitarios.

Em relagdo aos demais resultados das analises realizadas nas solugdes-teste ao
principio e término do ensaio (Tabela 30), foram quantificados menores teores de
matéria organica para os frascos contendo o EB Ind.A, devido a maior diluigdo do
efluente industrial pelo efluente sanitario. Nao houve perda de sélidos volateis para
nenhuma das simulacdes, apesar de registrada toxicidade ao inicio do teste na
amostra da Ind.B, que nao foi removida ao longo do teste de biodegradabilidade.
Houve reducdo da TCO nas amostras de ambas as industrias, sendo mais
acentuada para a Ind.A.

Pelos resultados obtidos na simulacdo e também nos demais testes para as trés
campanhas, péde-se observar que a toxicidade aguda frente ao microrganismo D.
similis nao prejudicou a atividade da biomassa, avaliada tanto pela observagéo
microscopica quanto pela respirometria. A TCO pode ter sido influenciada por
subprodutos da degradagdo que inibiram microrganismos do lodo, mas n&o a D.
similis, visto que foram registrados menores valores de TCO ao final dos testes de
simulagao com efluente sanitario e da amostra de EB Ind.A (C3), ocasides em que
nao foi detectada toxicidade aguda nas amostras.
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Uma vez que a biodegradagéo contribuiu mais do que a adsorcdo e volatilizagédo
para a reducdo de matéria organica sollvel observada durante os testes de
biodegradabilidade aerdbia, alguns aspectos para a otimizacdo da
biotransformacao oxidativa, para a implantagao de sistemas bioldgicos em escala
real, devem ser observados. Devido a presenca de compostos de dificil
biodegradabilidade nesses efluentes, a eficiéncia do tratamento pode ser
incrementada pela elevacdo do tempo de retencdo hidraulica e idade do lodo,
permitindo maior tempo para realizar a quebra dos compostos, além do fato de
possibilitar maior adaptacdo da biomassa aos compostos recalcitrantes. Associacao
dos processos bioldgicos com materiais adsorventes também podem levar a
resultados satisfatorios, visto os resultados obtidos nos testes com CAP (Capitulo
3), desde que haja eficiente remocao do material adsorvente, caso este seja fonte
de toxicidade na amostra tratada.

Tabela 30: Analises realizadas para o teste de biodegradabilidade aerdbia de
efluente industrial e sanitario _ Campanha 3

EB Ind.A EB Ind.B

Parametros Medida Glicose +
esg + esg
inicial 6,7 6,9 6,8
pH )
final 6,7 6,7 6,5
Cond. elét s/ inicial 633 839 754
ond. elétrica (uSlem) g\ 713 690 665
inicial 290 75 190
COD (mglL) |n.|C|a
final 57 41 35
inicial 960 538 763
DQOt (mg/L) niet
final 572 284 229
inicial 802 218 636
DQOs (mgL) it
final 165 121 112
inicial 0,6 0,5
STV (glL) |n.|C|a
final 0,7 0,6
inicial NT Tox
Tox. aguda — D. similis .
final NT Tox
Observagao inicial Ativo Ativo
microscoépica final Ativo Ativo
inicial 13,4 16,5
TCO (mg/L.h) i
final 5,92 13,0

Células vazias: analises nao realizadas
NT: Nao apresentou toxicidade aguda
Tox: Apresentou toxicidade aguda

Apesar dos pré-tratamentos ndo terem alterado a biodegradabilidade das amostras,
principalmente as da Ind.A, os mesmos processos como pos-tratamentos dos
efluentes podem render bons resultados. A associagao do tratamento bioldgico com
fitracdo por membranas, nos denominados biorreatores a membranas (BRM),
geraram resultados positivos nas pesquisas realizadas por Monsalvo et al. (2014) e
Banerjee et al. (2016) para efluentes de industrias de cosméticos. O sistema de
tratamento por BRM é uma alternativa robusta, visto que pode atuar como barreira
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para solidos, caso haja adsor¢do nos mesmos. A prépria superficie das membranas
pode atuar na retencdo de determinados compostos, conforme afinidade ao
material. O maior tempo de retengao do lodo no sistema também pode levar a uma
maior biotransformacédo de compostos, além da possibilidade de isolar bactérias
mais eficientes para a degradacao de compostos recalcitrantes presentes nos
efluentes e realizar a bioaumentacdo nos tanques de oxidacdo. O processo de
adsorgao, de forma isolada ou nos préprios tanques de oxidagcdo dos processos
biolégicos, se torna uma opc¢do ainda mais atrativa, principalmente para as
industrias de pequeno porte, quando empregados materiais adsorventes de baixo
custo, os quais devem ser avaliados quanto a sua eficiéncia e possivel interferéncia
negativa no processo como um todo.

3.2 Testes de Biodegradabilidade Anaerdbia

As curvas de producdo acumulada de metano no tempo foram tracadas para os
testes de AME realizados na primeira, segunda e terceira campanha (Figura 20).
Na Campanha 1, as curvas de metano acumulado ao longo do periodo do ensaio
para as duas maiores concentragdes (10 e 5 g/L) n&o diferiram entre si, ou seja, a
concentracao de substrato provavelmente nao foi fator limitante. Para a
concentracdo de 2,5 g/L de glicose, a producdo de metano se estabilizou em
volume proporcional a metade das demais, em aproximadamente 200 mL de
metano. Nas demais campanhas foram avaliadas concentragbes de 2,5 g/L de
glicose, sendo as réplicas realizadas em frascos com volumes distintos (1.000 e
500 mL). Uma vez que o volume produzido de metano tem relagdo direta com a
quantidade de matéria organica presente, nos frascos com maior volume de
substrato foram registrados os maiores volumes de metano. Observou-se qualidade
inferior do lodo aplicado no teste da segunda campanha, proveniente de fonte
distinta das demais campanhas, com volume acumulado de metano proximo a 120
mL.

Para os ensaios com glicose foram obtidos os maiores valores para AME, a
excecdo da terceira campanha, quando a atividade metanogénica do lodo na
presenca do EB Ind.A superou o valor do teste empregando glicose como substrato
(Tabelas 31, 32 e 33). A atividade metanogénica do lodo empregado na segunda
campanha, proveniente do reator UASB da estagdo de tratamento localizada em
Vigosa, MG, esteve aquém daquelas registradas na primeira e terceira campanha.
Este fato se deve provavelmente ao vazamento e consequente perda de biomassa
do reator UASB da Violeira, localizado em Vigosa, MG, ocorrido aproximadamente
quatro meses antes da coleta do lodo.

Para as concentragdes de 2,5 g/L de glicose foram calculados valores de 0,11 e
0,09 g DQOcus/g STV.d na primeira e terceira campanha, respectivamente.
Carneiro (2012) obteve valor médio de AME de 0,63 g DQO/g SSV.d em apenas
quatro horas de incubacao também empregando glicose como substrato, mas como
in6culo lodo proveniente de um sistema de tratamento de esgotos de uma
cervejaria. Esse elevado potencial do lodo para converter a glicose em metano foi
atribuido a adaptacdo do mesmo a sacarideos, abundantes em efluentes oriundos
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de industrias cervejeiras. Observa-se, porém, que devido a falta de padronizagao
entre os distintos testes de AME, a comparacéo entre valores deve ser feita com
devida cautela.
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Figura 20: Volume acumulado de metano durante testes de AME_Campanhas 1 (a),
2 (b) e 3 (c).
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Ao final do periodo dos ensaios, o pH de todos os frascos contendo glicose como
substrato apresentou-se acido, reflexo de um desequilibrio entre producdo e
consumo de produtos intermediarios ocasionado possivelmente por choque de
carga organica. Como elucidado por Aquino e Chernicharo (2005), a inibicado dos
microrganismos sintréficos devido ao acumulo de produtos acidogénicos leva ao
acumulo de &cidos graxos volateis e consequente consumo de alcalinidade e
reducdo do pH. Essa redugado interfere no crescimento de microrganismos
metanogénicos e sintroficos, podendo levar a falha do processo anaerébio.
Portanto, os valores obtidos para a AME devem estar subestimados, pela nao
otimizagao da carga organica aplicada. De fato, em todos os ensaios foi registrado
volume de metano aquém do esperado, como apresentado na Figura 21.
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Figura 21: Volume aproximado de metano acumulado esperado para os testes de
AME.

Para os testes de biodegradabilidade realizados com amostras de efluentes brutos
e de efluentes pré-tratados por processos fisico-quimicos (coagulagao/floculagao e
PSM), o pH ao final dos testes apresentou-se dentro da faixa adequada para o
desenvolvimento dos microrganismos anaerobios.

Incremento nos valores de condutividade elétrica foram registrados ao longo de
todos os ensaios realizados, provavelmente devido a solubilizacdo de sais na fase
de hidrélise. Teores de sdlidos volateis foram reduzidos nos testes anaerdbios da
primeira campanha, mas foram mantidos ou incrementados para todas as amostras
na terceira campanha. Em relacdo a toxicidade frente aos organismos de D. similis,
todas as amostras analisadas, de todas as trés campanhas, apresentaram
toxicidade aguda ao final do ensaio, mesmo quando nao presentes no principio do
teste, fato que pode estar relacionado aos gases produzidos durante as reacoes
anaerobias. Assim, a avaliacdo da eficiéncia de reducdo da toxicidade pelos
tratamentos anaerdébios ficou comprometida.

Provavelmente devido a falha no processo anaerobio devido ao choque organico,
foram obtidas baixas porcentagens de redugdo de matéria organica para os testes
de AME realizados em todas as trés campanhas, com valores médios de 23,3; 49,7
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e 38,3 % para DQOt, DQOs e COD, respectivamente. Apesar de porcentagens de
reducao de 74,5e 73,0 % e de 77,0 e 73,8 % para DQOs das amostras EB Ind.A e
EB Ind.B nas duas primeiras campanhas, respectivamente, foram baixas as
reducdes de DQOt, o que pode ser justificado pelo fato da hidrélise normalmente
ser a etapa limitante do processo (CHERNICHARO, 2011), fato evidenciado pela
maior porcentagem de reducdo de DQOt para a amostra UFa Ind.A (C1), para a
qual ja haviam sido removidos compostos de maior peso molecular.

Em todas as campanhas os valores calculados para a AME dos frascos contendo
EB Ind.A apresentaram-se superiores aos das amostras de EB Ind.B, indicando que
o primeiro é tdo ou mais biodegradavel do que o segundo em ambiente anaerdbio.
A excecgao do observado na terceira campanha, para a amostra de NF Ind.A, todos
os valores para AME das amostras provenientes de pré-tratamentos foram
inferiores aos das amostras brutas, sugerindo que os processos fisico-quimicos de
coagulacao/floculacao e filtragdo por membranas nao levaram a um aumento da
biodegradabilidade das amostras também no ambiente anaerdbio. Aloui et al.
(2009) também reportaram que o pré-tratamento de efluentes de industrias de
cosméticos por processo fisico-quimico de coagulagao/floculacido nao propiciou
maior biodegradabilidade das amostras.

Para todas as campanhas foram calculados os percentuais de substrato convertido
em metano, considerando a producgao real e tedrica de metano, essa ultima a partir
do valor de DQOt inicial em cada frasco de reagdo com amostras de efluentes e a
partir da quantidade de substrato (gDQO) adicionada para os frascos contendo a
substancia de referéncia. Considerando que a analise de DQOt foi realizada no
efluente coletado dos frascos de reagao apds a decantagao do lodo, os elevados
valores para o percentual de conversao obtidos para os efluentes brutos na primeira
e terceira campanha, especialmente, podem ser relacionados a decantagdo de
matéria organica presente no efluente, mas nao quantificada pela analise realizada.
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Tabela 31: Andlises realizadas para os testes de biodegradabilidade anaerébia _ Campanha 1

Parametros Medida , Clcose  Glicose  Glicose InEdBA InEdBA InEdBB InEdBB IrL:cll: A
0gL(1L) SgL(1L) 259L(1L) 07" @51) (L (50 (©50)
H inicial 73 73 73 73
P final 36 48 52 6.9 6.9 6.8 6.9 6.9
Cond. elitica (uS) inicial 1.809 1.790 1.790 1.760
ek Gl (e final 2.600 2,500 2,500 2.167
inicial 3.046 1.044 771 1.456
DQOt (mg/L) nicia
final 2414 2.156 2266 634 670 758 728 456
inicial 2.854 756 738 1.148
DQOs (mg/L) )
final 2.309 2.194 1.660 193 186 199 241 213
inicial 1.152 203 124 340
COD (mglL) ,
final 3.358 1510 779 70 69 73 82 70
inicial 26 27 26
STV (glL) ,
final 22 23 1.6
Relagdo AIM* inicial 0.46 0,08 0,05 0,12
inicial T T T
Tox. aguda - D. similis |n.|C|a ox ox ox
final Tox Tox
AME (g DQOghi/g STV.d) 0.18 017 0.11 0,15 0,10** 0,04
A .
% Substrato convertido 12,3 257 277 >100  >100  >100  >100 34,2
em metano

* Relagéo alimento/microrganismo em termos de COD
Células vazias: analises ndo realizadas

Tox: Apresentou toxicidade aguda

** Resultados médios das duplicatas (de volumes distintos)
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Tabela 32: Andlises realizadas para os testes de biodegradabilidade anaerébia _ Campanha 2

Glicose Glicose EB EB EB EB FQa UFa UFa
Parametros Medida 25g/L 25¢g/L Ind.A Ind.A Ind.B Ind.B Ind.A Ind.A Ind.B
(1L) (0,5L) (1L) (0,5L) (1L) (0,5L) (1L) (1L) (0,5L)
Y inicial 7,3 7,3 75 7,5 7.4 7.4 7.4 7,5 7,3
P final 51 53 6,8 6,9 6,7 6,7 6,8 6,7 6,8
o], el s/ inicial 1.869 1.869 1.878 1.878 1.853 1.853 2.230 1.995 1.998
ond. elétrica (1S/em) final 2270  2.048  2.330 2.270 2200 2298  2.580 2.430 2.330
inicial 3.097 1.114 867 949 834 931
DQOt (mg/L) )
final 2.448 562 762 551 478 862
S0o m inicial 2.687 660 622 730 755 626
s (mglL) final  1.139 152 163 165 177 211
inicial 982 263 126 220 232 178
COD (mg/L) )
final 566 41 43 42 49 57
Relagado A/M* inicial 0,39 0,10 0,05 0,09 0,09 0,07
Lo inicial Tox Tox Tox Tox Tox
Tox. aguda - D. similis )
final Tox Tox Tox Tox Tox
AME (g DQOch4/g STV.d) 0,04** 0,03** 0,02** 0,02 0,02 0,02
o )
% Substrato convertido 14,6 10,4 414 30,0 481 55,1 20,4

em metano

* Relag&o alimento/microrganismo em termos de COD

Células vazias: analises nao realizadas

Tox: Apresentou toxicidade aguda
** Resultados médios das duplicatas (de volumes distintos)

131



CAPITULO 4

Tabela 33: Andlises realizadas para os testes de biodegradabilidade anaerébia _ Campanha 3

Glicose  Glicose EB EB EB EB FL NF NF
Parametros Medida 25g/L 25gL IndA  IndA  IndB  Ind.B Ind.A Ind.A Ind.B
(0,5L) (1L) (1L) (5L (1L  (0,5L)  (0,5L) (L) (L)
H inicial 7.4 7.4 73 73 74 74 73 7.4 74
P final 51 50 6.7 6.8 6.6 6.7 6.9 6.9 6.8
Cond. elitica (8] inicial ~ 1.736 1.736 1815 1815 1610  1.610 1.950 1.881 1.790
sk CLAI (e final 2.057 2.073 2184 2198 2057  2.080 2.280 2.260 2.290
inicial 1.994 1994 1550  1.550 1.471 1.780 1.673
DQOt (mg/L) )
final 770 708 713 775 399 489 499
inicial 1272 1272 1284 1284 1.177 1.278 1.367
DQOs (mg/L) )
final 332 256 270 265 246 275 308
inicial ~ 1.023 1.023 188 188 210 210 170 187 218
COD (mglL) _
final 613 619 43 40 38 41 36 36 38
inicial 27 27 26 26 28 28 25 26 26
STV (glL) _
final 2.7 2.7 2.8 2.8 28 28 3.1 2.9 2.9
Relagdo AIM* inicial 0.41 0,08 0,08 0,07 0,07 0,09
o inicial Tox Tox Tox Tox NT NT Tox
Tox. aguda - D. similis )
final Tox Tox Tox Tox Tox Tox Tox
AME (g DQOgna/g STV.d) 0,09** 0,12 0,08** 0.10 013 0.10
A .
% Substrato convertido em 304 318 >100 >100 >100 >100 695 576 713
metano

* Relag&o alimento/microrganismos em termos de COD
Células vazias: analises nao realizadas

NT: Nao apresentou toxicidade aguda

Tox: Apresentou toxicidade aguda

** Resultados médios das duplicatas (de volumes distintos)
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Apesar de maiores valores de AME para o EB Ind.A, foi observado maior volume
acumulado de metano para EB Ind.B na primeira e terceira campanha (Figura 22).
Porém, apdés maior tempo para estabilizacdo e, portanto, menor taxa maxima de
inclinagdo. Comparando os graficos dos testes de biodegradabilidade com os do
teste de AME com glicose como substrato, foi gerado maior volume acumulado de
metano para as amostras de efluentes brutos (superiores a 800 mL na terceira
campanha), devido provavelmente ao desequilibrio provocado pelas cargas
organicas aplicadas nos testes com glicose.

Menores produgdes de metano foram registradas para os frascos com as amostras
provenientes de pré-tratamentos, o que sugere que a fragdo dos compostos desses
efluentes contivessem substancias pouco biodegradaveis ou que inibiram os
microrganismos anaerobios. A presenca de compostos toxicos afeta principalmente
0s microrganismos de lento crescimento (acetogénicos e metanogénicos
acetoclasticos), resultando em baixa producdo de metano ou acumulo de acidos
graxos volateis (AQUINO et al., 2005). Em relacao as curvas obtidas nos testes de
AME, observou-se maior tempo necessario para a estabilizagdo da produgédo do
metano, que ocorre no sexto dia para glicose como substrato, e a partir do décimo
dia para as amostras de efluente, uma vez que a glicose € um substrato mais
facilmente biodegradavel. Observa-se ainda que o processo de hidrdlise,
responsavel pela conversdo de moléculas grandes, como de 6leos e graxas no
efluente industrial, tornando-as passiveis de serem assimiladas pelos
microrganismos, € na maioria das vezes, a etapa limitante de um processo
biolégico de tratamento de efluentes em termos de taxa de reagéo
(CHERNICHARO, 2011).

Ressalta-se a discrepancia dos perfis das curvas obtidas na segunda campanha,
devido ao lodo de qualidade inferior utilizado como inéculo nesta campanha.
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Volume acumulado de metano Volume acumulado de metano

Volume acumulado de metano

(mL)

®EB Ind.A(1L) MEBInd.B (1L)

(mL)

(mL)
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Figura 22: Volume acumulado de metano durante testes de

biodegradabilidade_Campanhas 1 (a), 2 (b) e 3 (c).

= EB Ind.B (0,5L)
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A producdo de metano e, portanto, a atividade do lodo n&o foi anulada pela adigao
de sulfato de mercurio (Figura 23). Essa mesma situagdo se repetiu nas
campanhas seguintes, ndo sendo possivel concluir a respeito da contribuicdo da
adsorc¢ao na eficiéncia de remocao dos parametros analisados.

1000 -
o
5
- 800 -
E
3 600
3
s J 400
SE
™ 200 - - = = - -
(%)
© - - - - - - - - -
g O T -I T T T T T T T T T 1
E 0 1 2 4 5 6 7 8 9 10 11
‘>’ Tempo (dias)

=Ad. EBInd.A (0,5L) =Ad. EB Ind.B (0,5L)

Figura 23: Volume acumulado de metano ao longo do periodo do teste de
biodegradabilidade com lodo inativado_ Campanha 1.

Finalmente, para a ultima campanha, foram realizados testes de biodegradabilidade
anaerdbia simulando um tratamento em escala real com a combinagdao dos
efluentes sanitarios e industriais. Em paralelo, foram realizados testes de AME com
concentragdes iniciais de glicose proporcionais a 1,25 e 2,5 g/L DQO (Tabela 34). O
valor de pH ao final do teste com a concentracao de 1,25 g/L (relacdo A/M de 0,2)
nao sofreu queda tdo acentuada como na concentragao de 2,5 mg/L, tendo reflexos
positivos nas porcentagens de reducao de matéria organica tanto particulada
quanto soluvel, alcangando até 95 % de reducédo de COD. A otimizagédo da carga
organica aplicada resultou no incremento da AME (0,24 g DQOCH,/g STV.d).

Como observado anteriormente, foram detectados maiores valores para
condutividade elétrica ao final do ensaio e toxicidade aguda em todas as amostras
testadas. A mistura de efluentes sanitarios e industriais levou a maiores
porcentagens de reducdo de matéria organica, quando comparada aos testes
realizados somente com efluentes industriais. Em relacdo a AME das amostras
avaliadas, para esta simulag&o obteve-se valor superior para a Ind.B do que para a
Ind.A, provavelmente devido a diluicdo mais igualitaria entre efluente industrial e
sanitario, resultando em carga organica aplicada mais elevada, mas que nao
inviabilizou o tratamento anaerébio.
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Tabela 34: Andlises realizadas para os testes de biodegradabilidade anaerdbia com efluente industrial e sanitario _ Campanha 3

Glicose Glicose Glicose Glicose EB EB EB EB
Parédmetros Medida 2,5g/L 259g/L 1,25¢g/L 1,25¢g/L Ind.A+esg Ind.A+esg Ind.B+esg Ind.B+esg
(0,5L) (0,5L) (0,5L) (0,5L) (1L) (0,5L) (1L) (0,5L)
Y inicial 7.1 7.1 7,2 7,2 7,2 7,2 7,2 7.2
P final 5.1 5.1 6.4 6,4 6,8 6.8 6.5 6.6
Cond.elétr s/ inicial 2.079 2.079 2.072 2.072 2.310 2.310 2.030 2.030
ond.elétrica (1S/cm) final 2300 2300 2200  2.200 2.500 2.500 2.400 2.400
inicial 2.876 2.876 1.568 1.568 672 672 1.043 1.043
DQOt (mg/L) )
final 1.745 1.731 225 245 250 250 310 266
% Reducado 39 40 86 84 63 63 70 74
inicial 2.555 2.555 1.405 1.405 505 505 847 847
DQOs (mg/L) .
final 1.464 1.700 114 118 116 108 125 123
% Reducao 43 33 92 92 77 79 85 86
inicial 998 998 500 500 94 94 221 221
COD (mg/L) )
final 639 655 25 25 33 32 41 39
% Reducado 36 34 95 95 65 66 81 82
inicial 2,4 2,5 2,7
STV (glL) |n.|C|a
final 2,7 25 2,5
Relagdo A/M* inicial 0,40 0,2 0,04 0,09
Lo inicial Tox Tox
Tox. aguda - D. similis )
final Tox Tox
AME (g DQOc¢pa/g STV.d) 0,05** 0,24** 0,06** 0,09**
% Substrato convertido em metano 17,4 >100 >100 >100 >100 >100

* Relagéo alimento/microrganismos em termos de COD
Células vazias: analises ndo realizadas

Tox: Apresentou toxicidade aguda ; ** Resultados médios das duplicatas (de volumes distintos)
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Nas Figuras 24 e 25 estdo apresentados, respectivamente, os graficos de volume
acumulado de metano para o teste AME e para o teste de biodegradabilidade
simulando o tratamento conjunto dos efluentes sanitarios e industriais.

o 400 - X

| X
g 350 » X X X X
Q i
g 300 X
° 250 - X
S 200 ~
8150 - X
s E
€100 X X X X X X X X
s S0 X *
g 0 T T T T T T 1
E 0 2 4 6 8 10 12 14
‘>) Tempo (dias)

X Glicose 2,5¢/L (0,5L) X Glicose 1,25g/L (0,5L)
Figura 24: Volume acumulado de metano durante testes de AME, com menor
concentragao de substrato.
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Figura 25: Volume acumulado de metano durante testes de biodegradabilidade
simulando tratamento conjunto dos efluentes sanitarios e industriais.

O volume acumulado de metano para o EB Ind.B juntamente com o efluente
sanitario resultou em valores proximos aqueles da primeira e terceira campanha
(Figura 24, a e c). Entretanto, para a Ind.A foram obtidos volumes inferiores.
Observou-se ainda maior tempo para estabilizagdo do volume de metano na
simulagao do que na primeira campanha.

Pelos resultados apresentados, percebe-se a possibilidade do emprego de
processos bioldgicos anaerdbios para o tratamento dos efluentes das industrias de
cosméticos capilares, devendo ainda ser alcangadas condigdes 6timas para obter
melhor desempenho, incluindo a redugéo da toxicidade no efluente tratado. Silveira
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et al. (2003) estudaram a possibilidade do emprego do processo biolégico
anaerobio para o tratamento do efluente de uma lavanderia hospitalar, também por
meio dos testes de AME. Os autores concluiram que o tratamento anaerébio é
possivel, desde que receba a adicdo de um cossubtrato e se observe as diluigbes
6timas do efluente, visto a ndo producédo de metano com a amostra nao diluida.

Baixos rendimentos de metano também foram observados em reatores anaerobios
tratando surfactantes, como o lauril éter sulfato de sédio, o que foi relacionado a
degradacdo do surfactante a sulfato (AHAMMAD et at., 2013). Oliveira e
colaboradores (2009) avaliaram a viabilidade tecnoldgica de tratamento de
efluentes provenientes de industria de produtos de cuidados pessoais (PCP) em
reator anaerdbio operando em batelada, contendo biomassa imobilizada em
espuma de poliuretano com aumento da carga organica, variando de 3,1 a 9,4
gDQOJ/L.d, suplementada com nutrientes (sacarose, ureia, tracos de metais) e
alcalinidade. O tratamento apresentou-se robusto, mantendo estabilidade e
eficiéncia de reducéo superior a 90 %. Entretanto, para cargas organicas mais
elevadas (12,0 gDQO/L.d), a presenga de surfactantes e desinfetantes comerciais
levou a reducdo da eficiéncia do tratamento. Os autores destacam ainda como
vantagem desse sistema a maior flexibilidade na alimentagéo, permitindo reducao
de instabilidades causadas por variagdes de volume e de carga organica.

Puyol et al. (2011) também avaliaram a tratabilidade de efluentes de industrias de
cosmeéticos por processos bioldgicos anaerdbios, com carga orgéanica variavel.
Cargas de até 9,2 gDQO/L.d mantiveram as eficiéncias de redugao da DQOt entre
75 e 85 %. Entretanto, com o aumento da carga de 3,9 a 9,2 gDQO/L.d observou-
se reducdo na AME, indicando ocorréncia de inibicao e, ou toxicidade. Os
resultados obtidos também indicaram que a etapa de hidrdlise foi mais lenta do que
a de fermentagao da matéria organica soluvel, mas que apds consumo do material
soluvel, o processo de hidrolise foi acelerado. Os pesquisadores também
concluiram que os efluentes estudados podem ser satisfatoriamente tratados em
reatores UASB, apesar de possuirem baixo potencial metanogénico devido a
presenca de espécies tdxicas inibidoras das reacbes de fermentacao.

4. CONCLUSOES

Para os testes de biodegradabilidade aerébia, foi observado para todas as
campanhas uma degradagao praticamente completa da glicose em quatro dias de
tratamento, o que confirma a boa qualidade do in6culo utilizado. Todas as amostras
testadas, em todas as campanhas, apresentaram porcentagem de reducao de COD
acima de 70 %, o que sugere a existéncia de substratos biodegradaveis e, portanto,
a possibilidade de emprego de processos bioldgicos aerdbios para o tratamento
desses efluentes industriais. Foram observados indicios de que o processo de
adsorgcao nao tenha sido responsavel pela reducdo de COD da solugdo, mas ha
uma contribuicdo de processos relacionados a aeragdo da amostra, como
volatilizacao, sublagédo ou ainda oxidacao abidtica.
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Os pré-tratamentos realizados com os efluentes brutos da Ind.A nao foram
eficientes para elevar a taxa de biodegradabilidade dos mesmos. Para a Ind.B,
entretanto, em todas as campanhas foram registradas velocidades de reducdo de
COD superiores para as amostras pré-tratadas, em relacdo ao efluente bruto.
Resultados divergentes para analises de respirometria do lodo e toxicidade aguda
frente ao organismo-teste D. similis foram obtidos, indicando que compostos dos
efluentes ou subprodutos da degradacao dos mesmos podem ter influenciado
microrganismos do lodo e o microcrustaceo D. similis de diferentes formas.

Para os testes em ambiente anaerdbio, tampouco o pré-tratamento das amostras
mostrou-se vantajoso. Apesar dos testes ndo terem sido conclusivos sobre efeitos
de processos adsortivos ou eficacia de reducdo de toxicidade, foram obtidos
resultados promissores. Mesmo empregando lodo ndo adaptado aos efluentes das
industrias de cosméticos capilares, alcangaram-se porcentagens de reducdo de
matéria organica soluvel de até 86 % no ensaio simulando o tratamento conjunto de
efluentes sanitarios e industriais.
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O levantamento realizado sobre as industrias de cosméticos indica a importancia
econémica do setor. O grande mercado consumidor de produtos cosméticos no
Brasil e relativa simplicidade de processos produtivos do ramo atraem iniciativas de
empreendedores de pequeno e médio porte. Além da complexidade dos efluentes
liquidos gerados por esses processos produtivos, muitos dos seus constituintes sdo
considerados contaminantes de preocupagdo emergente, por serem potencialmente
téxicos, mas cujos efeitos ou presenga no ambiente ainda sdo pouco conhecidos.
Apesar disso, um grande numero de empreendimentos de pequeno porte langa os
efluentes gerados no ambiente sem qualquer tipo de tratamento ou apds somente
tratamento primario, possivelmente com qualidade em desacordo com a legislagéo
federal.

A caracterizagao inicial dos efluentes brutos de duas industrias de cosméticos
capilares de pequeno porte localizadas no estado de Minas Gerais indicou
resultados caracteristicos de efluentes gerados por essa tipologia industrial, com
elevados teores de matéria organica e oOleos e graxas. Confirmou-se ainda a
elevada toxicidade aguda dos efluentes, reforcando a necessidade de adequado
tratamento dos mesmos, antes do seu langamento no ambiente. Porém, somente
em uma das industrias ha estacdo de tratamento de efluente por processo de
coagulacaoffloculagcdo em funcionamento, que ainda langcam efluentes com
toxicidade aguda moderada e toxicidade cronica. Bateria de testes de toxicidade
realizados com organismos-teste de diferentes espécies de trés niveis tréficos
indicou elevada sensibilidade a todos eles, especialmente aos microcrustaceos.
Estudo de otimizac&do do sistema de tratamento implantado indicou a possibilidade
de uso de doses excessivas dos insumos, 0 que deve ser reavaliado pelo
empreendimento.

A tratabilidade dos efluentes liquidos provenientes das duas industrias de
cosmeéticos capilares foi avaliada por processos fisico-quimicos e bioldgicos de
tratamento, em escala de bancada. Mesmo com maior controle dos processos de
tratamento em escala de bancada, ainda assim foram enfrentados desafios, tanto
para técnicas fisico-quimicas quanto bioldgicas. Cita-se, por exemplo, a dificuldade
obtida para alcangar condi¢des otimizadas nos processos de coagulagao/floculagao
da Ind. A e insucesso para a Ind.B. Tanto para os processos de
coagulagaoffloculagédo quanto para os processos de separagdo por membranas,
apesar de nao ter sido alcangada a remogao da toxicidade aguda para a maioria
dos tratamentos realizados, observou-se redugdes tanto de carga organica quanto
de toxicidade. Nos processos bioldgicos, a formagdo de espuma e manutencéo do
pH dificultaram o controle dos testes de biodegradabilidade aerébia. Para o
anaerobio, apesar da obtencdo de producdo de metano, foram obtidos baixos
valores para atividades metanogénicas. Os pré-tratamentos fisico-quimicos nao
elevaram a biodegradabilidade das amostras, mas podem ser opg¢des para o pos-
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tratamento dos efluentes. Na simulacdo dos tratamentos dos efluentes industriais
em conjunto com os sanitarios, tanto em ambiente aerébio quanto anaerdbio, foram
obtidos resultados promissores. Apesar de resultados inconclusivos a respeito da
reducao da toxicidade, devido a possiveis efeitos de subprodutos ou metabdlitos
das reacgbes biolégicas sobre a toxicidade das amostras tratadas, pode-se inferir
que, se devidamente operados, os sistemas biolégicos podem levar a redugao tanto
da carga organica quanto da toxicidade a niveis que atendam a legislacao vigente.

143
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APENDICE A:

Graficos dos fluxos de agua antes e apos os processos de filtragao
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Figura A.1: Fluxo de agua antes e apés os processos de filtragcao do efluente bruto
da Ind.A, com membrana de ultrafiltragdo em maodulo submerso.
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Figura A.2: Fluxo de agua antes e apds os processos de filtragao do efluente bruto
da Ind.A, com membrana tubular de ultrafiltragao.
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Figura A.3: Fluxo de agua antes e apds os processos de filtracao do efluente bruto
da Ind.A, com membrana de nandfiltragao.
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Figura A.4: Fluxo de agua antes e apds os processos de filtragdo do efluente bruto
da Ind.B, com membrana de ultrafiltragdo em moédulo submerso.
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Figura A.5: Fluxo de agua antes e apds os processos de filtracao do efluente bruto
da Ind.B, com membrana tubular de ultrafiltragao.

145



APENDICE A

60

NF Ind.B

N
o

# Agua_antes tratamento C1
B Agua_apés tratamento C1

Agua_antes tratamento C2

Fluxo (L/h.m2)

N
o
1

- Agua_apos tratamento C2
+ = - Agua_antes tratamento C3
Agua_apés tratamento C3

Tempo (min)

Figura A.6: Fluxo de agua antes e apds os processos de filtracao do efluente bruto
da Ind.B, com membrana de nandfiltragao.
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Graficos do processo de adsor¢cao com diferentes concentragoes de
carvao ativado em pé, para determinagao de concentragcao 6tima
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Figura B.1: Processo de adsorcao para amostras da primeira campanha.
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Figura B.2: Processo de adsorcao para amostras da segunda campanha.
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FiguraB.3: Processo de adsor¢ao para amostras da terceira campanha.
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APENDICE C:

Caracterizacao do efluente sanitario utilizado para o teste de
biodegradabilidade, simulando o tratamento biolégico nas industrias de

cosméticos capilares

Tabela C.1: Caracterizagao do efluente sanitario coletado na entrada da ETE
Bananeiras, operada pela COPASA, em Conselheiro Lafaiete, MG

Parametros Resultados
pH 7,0
Cond. elétrica (uS/cm) 648
DQOt (mg/L) 435
SST (mg/L) 64
SSV (mg/L) 45
Tox. aguda — D. similis NT

CE(1)50;48h (%)

NT: Nao apresentou toxicidade aguda
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