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RESUMO

CARMO, Andreiva Lauren Vital do, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2018.
Combinaciao de eletrocoagulaciio e processos oxidativos avancados para o tratamento de
efluentes da industria de produtos capilares. Orientadora: Ann Honor Mounteer.
Coorientadora: Elisa Dias de Melo.

As industrias de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos demonstram relevancia no mercado
consumidor mundial e no cendrio econdmico brasileiro, apresentando grande diversidade de
produtos fabricados. Essas industrias sao responsaveis pela geragao de efluentes potencialmente
poluidores, com caracteristicas que podem variar conforme as matérias-primas empregadas € a
diversidade de produtos fabricados. Os efluentes das industrias de produtos capilares, por
exemplo, podem apresentar em sua composicao poluentes que conferem elevada toxicidade e
baixa biodegradabilidade, o que dificulta seu tratamento por processos convencionais. O
presente estudo teve como objetivo avaliar o desempenho de um sistema combinado de
eletrocoagulacdo e processo oxidativo avangcado como tratamento de efluentes gerados pela
industria de produtos capilares. O processo de eletrocoagulagdo foi investigado em diferentes
condicdes de operacao, para as variaveis pH, tempo de eletrolise e densidade de corrente, com
melhores resultados de remoc¢ao da DQO e da turbidez obtidos para o tratamento realizado em
pH 2, 30 min e 50 A/m?. A eletrocoagulacdo removeu eficientemente a DQO (88%), DBO
(90%), COT (85,5%), O&G (>99,5%), surfactantes anidnicos (98,9%), turbidez (97,3%) e
toxicidade aguda a Daphnia similis (99,9%) do efluente bruto. Os processos oxidativos
avangados H>O»/UV e TiO2/H20,/UV foram investigados em diferentes condi¢des de operagao,
para as variaveis dose de H>O», pH, tempo de irradiagdo e dose de H,O., concentragao de TiO»,
tempo de irradiagdo, respectivamente. Os melhores resultados de remog¢ado da toxicidade aguda
foram obtidos para o processo H>O»/UV, realizado em pH aproximadamente 4, 30 min de
irradiacao e dose de 20 mmol/L de H>0;. O processo H2O»/UV possibilitou elevada remogao
(88,4%) da toxicidade aguda remanescente no efluente previamente tratado por
eletrocoagulagdo e moderada remog¢do da concentragdo de surfactantes anionicos (59,5%). O
sistema combinado de eletrocoagulagdo e processo H2O2/UV removeu eficientemente a matéria
organica (remocdo de 89,4% da DQO) e a toxicidade aguda (>99,99%), porém a CES50
quantificada no efluente tratado foi 44,8%, indicando toxicidade aguda a Daphnia similis
remanescente. A geracdo de residuais de aluminio e perdéxido de hidrogénio nos processos de
eletrocoagulagdo e H,0O2/UV, respectivamente, em concentragdes que causam efeitos toxicos,

foi possivelmente responsavel pela toxicidade aguda remanescente no efluente tratado.
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ABSTRACT

CARMO, Andreiva Lauren Vital do, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2018.
Combination of electrocoagulation and advanced oxidative processes for hair care

products industry wastewater treatment. Adviser: Ann Honor Mounteer. Co-adviser: Elisa
Dias de Melo.

The various sectors of the personal care products industry are highly relevant in the global
consumer market, including Brazil, offering a great diversity of manufactured products. This
industry is responsible for generating potentially polluting effluents, with characteristics that
vary depending on the raw materials used and the variety of products manufactured. For
example, the hair care products sector generates effluents containing substances with high
toxicity and low biodegradability, which hinders treatment by conventional processes. This
study aimed to evaluate the performance of combined electrocoagulation and advanced
oxidation process for hair care products manufacturing wastewater treatment.
Electrocoagulation process variables investigated included pH, electrolysis time and current
density (A/m?), with better COD and turbidity removals obtained for treatment at pH 2, 30 min
and 50 A/m?. Electrocoagulation efficiently removed COD (88%), BOD (90%), TOC (85.5%),
oils and grease (>99.5%), anionic surfactants (98.9%), turbidity (97.3%) and acute toxicity to
Daphnia similis (99.9%) from the raw effluent. The advanced oxidation processes H.O>/UV
and Ti02/H>0,/UV variables investigated were H>O» and TiO> doses, pH and irradiation time.
Highest acute toxicity removal was obtained for the H,O»/UV process, carried out at pH
approximately 4, 30 min irradiation and 20 mmol/L H>O,. The H>0»/UV process achieved high
removal (88.4%) of the acute toxicity remaining after electrocoagulation and moderate anionic
surfactants removal (59.5%). The combined electrocoagulation and H>O»/UV process system
efficiently removed organic matter (89.4% of COD removal) and acute toxicity (>99.99%), but
the EC50 measured in the treated effluent was 44.8%, which indicates acute toxicity to Daphnia
similis still remained. Generation of residual aluminum and hydrogen peroxide in the
electrocoagulation and H>0»>/UV process, respectively, at concentrations that cause toxic

effects, was possibly responsible for the remaining acute toxicity in the treated effluent.



1 INTRODUCAO

O mercado consumidor de produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos
(HPPC) demonstra-se representativo no cenario brasileiro, posicionando o pais como o quarto
maior consumidor mundial, com registro de vendas superior a US$ 29 bilhdes reportados para
o ano de 2016 pela Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e
Cosméticos (ABIHPEC, 2017). Mesmo com o desfavoravel cenario politico e econdmico
presenciado no pais nos ultimos anos, o indice de crescimento econdmico do setor sobressaiu
ao das industrias em geral no periodo entre 2007 e 2016, com registro de crescimento do
mercado consumidor, sendo notorio o surgimento de novas industrias de HPPC.

Concomitantemente ao crescimento das industrias desse setor, € preciso atentar-se aos
impactos ambientais intrinsecos dos processos produtivos, dentre eles, a geracao de efluentes
liquidos, que podem apresentar caracteristicas nocivas ao meio ambiente e, ou ao ser humano,
sendo necessaria a realizacao de processos de tratamentos, sejam esses fisicos, quimicos ou
biolégicos, para remocgao dos poluentes presentes nesses efluentes.

Os efluentes originados nessas industrias sdo influenciados pelas matérias-primas
empregadas no processo produtivo e a quantidade de dgua utilizada nas operagdes de limpeza,
de modo que suas caracteristicas variam significativamente conforme a diversidade de produtos
fabricados e os procedimentos de limpeza adotados no local. Apesar disso, os efluentes gerados
apresentam, comumente, elevada demanda quimica de oxigénio (DQO) e concentragdes de
Oleos e graxas, surfactantes e solidos suspensos, podendo apresentar em sua composi¢cao
poluentes que conferem toxicidade e baixa biodegradabilidade, o que dificulta o tratamento por
processos biologicos.

Em meio as tecnologias existentes, os processos oxidativos avancados (POAs) tém
demonstrado eficiéncia no tratamento de efluentes com baixa biodegradabilidade, sendo
capazes de mineralizar completamente poluentes em didoxido de carbono, d4gua e compostos
inorganicos ou degrada-los parcialmente em compostos menos nocivos, o que possibilita
subsequente tratamento por processos biologicos. Apesar das potencialidades citadas, os custos
desses processos podem ser elevados quando empregados como Unica etapa de tratamento, de
modo que frequentemente sdo combinados a outros processos.

A fotocatalise homogénea com peroxido de hidrogénio (H2O2/UV), a fotocatélise
heterogénea com didxido de titdnio (TiO2/UV) e os processos que envolvem as reagdes de
Fenton se encontram entre os POAs popularmente empregados para o tratamento de aguas

residudrias. Estudos que investigaram a aplicagdo dos processos que envolvem as reagdes de
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Fenton como tratamento de efluentes de industrias de HPPC, gerados por diferentes linhas de
producdo, constataram a capacidade desses processos em reduzir eficientemente a DQO, os
surfactantes anidnicos € os 0leos e graxas, bem como em eliminar poluentes presentes nos
efluentes, como bases e fragrancias, além do potencial desses processos em reduzir a toxicidade
e aumentar a biodegradabilidade. Entretanto, os demais POAs citados ainda foram pouco
investigados para o tratamento de efluentes gerados por esse setor industrial, existindo somente
dados referentes a eficiéncia de remocao da matéria organica carbonacea pelos processos de
fotocatalise investigados.

Outra tecnologia de tratamento que merece destaque € o processo de eletrocoagulacao,
que possibilita a remocao eficiente de oleos e graxas, corantes, particulas suspensas, dentre
outros poluentes presentes em efluentes industriais, sem necessidade de adicdo de substancias
quimicas, com menor geragdo de lodo, quando comparado ao processo convencional de
coagulagdo/floculacdo. Embora esse processo ndo tenha sido amplamente empregado para o
tratamento de efluentes de industrias de HPPC, estudos demonstraram sua capacidade em
remover eficientemente a DQO e os surfactantes anionicos desses efluentes.

Considerando a escassez de informacgdes acerca do tratamento de efluentes de industrias
de HPPC pelos processos oxidativos avancados de H>O»/UV e fotocatalise heterogénea com
Ti0,, areducao de custos ao empregar esses processos em combinagdo com outros tratamentos,
e a possibilidade de remocgao elevada de diferentes poluentes caracteristicos desses efluentes
pela eletrocoagulagao e pelos POAs, propde-se a avaliagdo de um sistema combinado desses
processos no tratamento de efluentes da industria de produtos capilares, para remocao de
matéria organica e toxicidade.

As industrias de produtos capilares tém sua importancia para o setor industrial de HPPC
no Brasil, haja vista que o pais consiste no quarto maior consumidor mundial da categoria de
produtos para cabelo (ABIHPEC, 2017). Além da configuracdo de sistema combinado de
eletrocoagulagao e POAs ainda ndo ter sido avaliada para o tratamento dos efluentes do setor
de HPPC, quase ndo existem estudos anteriores sobre o tratamento de efluentes gerados por
industrias que fabricam somente produtos para cabelo, sendo que os que existem comprovaram
que esses efluentes apresentam elevada toxicidade, porém sem sucesso de remocao pelos

sistemas de tratamento que foram empregados.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho de um sistema combinado de eletrocoagulacdo e processo

oxidativo avangado como tratamento de efluentes gerados pela industria de produtos capilares.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar os efeitos das variaveis pH, tempo de eletrolise e densidade de corrente no
tratamento de efluentes da industria de produtos capilares por processo de
eletrocoagulagao;

e Determinar as melhores condi¢des de operagao do processo de eletrocoagulacao para o
tratamento de efluente bruto de industria de produtos capilares, em fung¢do da remogao
da DQO ¢ da turbidez;

e Avaliar os efeitos das varidveis dose de H>O», pH e tempo de irradiagdo no processo
H>0,/UV aplicado ao tratamento de efluentes da industria de produtos capilares,
previamente tratados por eletrocoagulacao;

e Avaliar os efeitos das variaveis dose de H>O,, concentracdo de TiO> e tempo de
irradiagao no processo TiO2/H>0»/UV aplicado ao tratamento de efluentes da industria
de produtos capilares, previamente tratados por eletrocoagulagao;

e Determinar as melhores condigdes de operagao de processo oxidativo avangado para o
tratamento de efluente de industria de produtos capilares, previamente tratados por
eletrocoagulagdo, em funcdo do aumento da biodegradabilidade e remogdo da
toxicidade;

e Avaliar a eficiéncia individual e global dos processos de tratamento investigados,
realizados com as melhores condi¢des de operacdo, em termos de reducdo de matéria

organica e toxicidade.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Panorama das industrias de produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos

Os produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos sdo definidos pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA, 2005) como preparagdes compostas por
substancias sintéticas ou naturais, utilizadas externamente em diferentes partes do corpo
humano, incluindo a pele, sistema capilar, unhas, labios, dentre outros, com objetivos de limpar,
perfumar, alterar a aparéncia, corrigir odores corporais e proteger ou manter essas partes do
corpo em bom estado. Conforme o Guia Técnico Ambiental da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos, elaborado pela Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo —
Cetesb e Abihpec (2012), o setor de HPPC pode ser dividido em trés segmentos basicos, dada
sua diversidade de produtos:

e Segmento de higiene pessoal: compreende produtos para higiene oral, sabonetes,
desodorantes, talcos, absorventes, papéis higi€nicos, fraldas descartaveis, produtos para
higiene capilar e produtos para barbear;

e Segmento de perfumaria: abrange produtos como aguas de colonia, perfumes, extratos
e lo¢des pos-barba.

e Segmento de cosméticos: engloba produtos para coloragdo, tratamento, fixacdo e
modelagem capilar, maquiagem, protetores solares, cremes, logdes para a pele e
depilatorios.

O Brasil € o quarto maior mercado mundial consumidor de produtos de HPPC (6,6%),
posicionado atrds somente dos Estados Unidos (19,1%), China (11,3%) e Japao (8,3%). No
mercado latino-americano, o pais representa 49,1% do consumo. Além disso, no ranking
mundial de consumo de produtos por categoria, o pais ocupa o segundo lugar para as categorias
de depilatorios, desodorantes, perfumes, produtos masculinos ¢ de protegdo solar; o terceiro
lugar para a categoria de produtos infantis; e o quarto lugar para categoria de higiene oral,
produtos para banho e produtos para cabelo (ABIHPEC, 2017).

Apesar do desfavordvel cendrio politico e econdmico brasileiro nos anos de 2015 € 2016,
aliado ao aumento de carga tributédria, no periodo entre 2006 e 2016, o mercado consumidor
brasileiro de produtos de HPPC apresentou um crescimento composto de 10,5% e, em 2016, o
setor obteve um crescimento de 4,8%, com registro de vendas acima de US$ 29 bilhdes

(ABIHPEC, 2017). Quanto ao crescimento econdmico, o setor exibe um indice de crescimento
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médio superior ao da industria brasileira em geral e ao produto interno bruto (PIB) brasileiro
registrados entre 2007 e 2016, com crescimento econdmico mais vigoroso que o reportado para

a industria em geral até 2014, o que demonstra a relevancia desse setor no pais (Tabela 1).

Tabela 1 - Variagdo anual do crescimento econdmico da industria em
geral e do setor de HPPC deflacionado, em %

Industria em Setor de
Ano PIB geral HPPC
2007 6,1 6,0 9,4
2008 5,2 3,1 5,5
2009 -0,3 -7,4 9,6
2010 7,5 10,5 10,5
2011 2,7 0,4 6,3
2012 0,9 -2,5 8,8
2013 2,3 1,2 53
2014 0,1 -1,2 7,0
2015 -3,8 -8,3 -9.3
2016 -3,6 -6,6 -6,3
Médio composto dos 1.6 0.6 45

ultimos 10 anos
Fonte: Adaptado de Abihpec (2017).

Simultaneamente ao crescimento do setor no mercado, nos ultimos doze anos houve
aumento de 69,7% do niimero de empreendimentos industriais de HPPC no Brasil. Em 2005
existiam 1.562 industrias em funcionamento e até em agosto de 2017 haviam 2.650 industrias
registradas pela Anvisa. Desse total de industrias registradas, apenas 20 sdo empresas
consideradas como de grande porte. A regido sudeste brasileira concentra a maior quantidade
de empresas, com o total de 1.614 industrias, sendo que 237 delas estao localizadas no estado

de Minas Gerais (ABIHPEC, 2015a, 2017).

3.1.1 Processo produtivo

Conforme informacdes apresentadas no Guia Técnico Ambiental da Industria de
Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (CETESB; ABIHPEC, 2012), o processo produtivo
das industrias de HPPC ocorre por regime de batelada, sendo que as matérias-primas sdo
adicionadas em tanques de mistura e convertidas no produto desejado. Geralmente, os processos

sdo realizados em temperatura ambiente e, quando o aquecimento € necessario, ocorre por curto
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periodo e atinge no maximo a temperatura de 80 °C para que as matérias-primas ndo sejam
degradadas, de modo que o processo produtivo apresenta baixo consumo de energia.

Ainda de acordo com esse guia técnico, comumente ocorrem as seguintes etapas no
processo produtivo: 1) recebimento de matérias-primas, 2) armazenagem; 3) pesagem ¢
separacao de matérias-primas para produgdo do lote; 4) produgdo; 5) analises fisico-quimicas e
microbiologicas para controle de qualidade; 6) envase/embalagem; 7) armazenamento de
produtos acabados; e 8) expedicdo dos produtos. A etapa de producao depende das
particularidades de cada produto. No caso de produtos capilares, por exemplo, geralmente
baseia-se em operagdes unitarias de mistura, homogeneizagdo, aquecimento e resfriamento.

O processo produtivo demanda elevado consumo de 4gua, uma vez que esta consiste em
uma das principais matérias-primas usadas, além de ser empregada em sistemas de
resfriamento, na geracao de vapor e em procedimentos de limpeza e sanitizacdo de maquinas,

equipamentos, tubulacdes de transferéncia e mangueiras (CETESB; ABIHPEC, 2012).

3.1.2 Matérias-primas comumente empregadas na fabricagdo dos produtos capilares

Diferentes matérias-primas sao utilizadas no processo produtivo de produtos capilares,
conforme as especificacdes e funcionalidades desejadas para cada produto. Geralmente sdo
empregadas substancias que podem ser categorizadas em produto base, agentes espessantes,
engordurantes,  condicionantes,  espumantes, perolizantes/opacificantes,  quelantes,
conservantes, fragrancias, corantes, aditivos especiais e diluente (DRAELOS, 2010; MOTTA,
2007).

3.1.2.1 Produto base

O produto base dos produtos capilares trata-se de compostos quimicos organicos
denominados como surfactantes ou tensoativos. Os surfactantes possuem capacidade de reduzir
a tensdo superficial ou interfaces de liquidos, sendo formados por moléculas constituidas
por grupos polares, facilmente solvatados em 4gua, e grupos apolares, dificilmente dissolvidos
em agua, de modo que esses compostos combinam propriedades hidrofilicas e hidrofébicas em
uma molécula (REBELLO et al., 2014; YING, 2006).

Com base na carga elétrica do grupo hidrofilico da molécula, os surfactantes sdo
classificados como anionicos, catidnicos, anfoteros e ndo idnicos. Os anidnicos sdo carregados

negativamente e possuem caracteristico poder detergente e espumante. Os catidnicos
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apresentam carga positiva e caracteristicas bactericidas e antissépticas. Os surfactantes
anfoteros, por sua vez, formam ions positivos em meio acido e ions carregados negativamente
em meio alcalino, de modo que apresentam caracteristicas tanto de surfactantes anidonicos, como
de catidnicos. Além disso, os anfoteros apresentam caracteristicas favoraveis a nao irritacao das
mucosas. Os surfactantes ndo idnicos ndo possuem cargas e sdao considerados bons
emulsionantes, umectantes ou solubilizantes. Cerca de 65% dos surfactantes utilizados no
mundo sdo anidnicos, 0 quais sdo os mais utilizados como produto base na fabricacdo de
produtos capilares (MOTTA, 2007; OLKOWSKA et al., 2014).

Atualmente os tensoativos primarios usados na composicdo de xampus sdo quase
exclusivamente anionicos, sendo que os demais tipos de surfactantes sdo utilizados como
tensoativos secundarios para complementar as propriedades dos surfactantes anidnicos
(RIEGER; RHEIN, 2017). Outros produtos capilares, como condicionadores, cremes de
tratamento e cremes sem enxague, geralmente empregam surfactantes cationicos na forma de

compostos quaterndrios de amonio como tensoativos primarios (BAREL et al., 2009).

3.1.2.2 Agentes espessantes, engordurantes e condicionantes

Os agentes espessantes sao empregados na fabricacdo de produtos capilares com o
intuito de modificar suas propriedades fisicas, alterando a consisténcia e viscosidade dos
produtos. Podem ser citados como agentes espessantes: sais, alcanolamidas e polimeros
espessantes. As alcanolamidas de acidos graxos destacam-se nesse grupo de matérias-primas,
uma vez que podem atuar também como agente engordurante e condicionante, estabilizador de
espuma e solubilizante de fragrancias (DRAELOS, 2010; KLEIN; PALEFSKY, 2007;
MOTTA, 2007).

Os agentes engordurantes sdo empregados no processo produtivo para evitar que ocorra
excesso de retirada de gordura dos fios capilares, devido a presenca de tensoativos na
composi¢do dos produtos. Os agentes engordurantes mais usados sdo as alcanolamidas, lanolina
e derivados hidrossoltveis, além de derivados de lecitina (MOTTA, 2007).

Os agentes condicionantes, por sua vez, sio empregados ndo somente na fabricagdo de
produtos capilares como condicionadores, cremes de tratamento e cremes sem enxague, mas
também na produc¢do de xampus. Os surfactantes na forma de compostos quaternarios de
amonio, além de serem empregados como produto base, podem atuar como agentes

condicionantes. Outras substincias utilizadas como matérias-primas com poder condicionante



sdo algumas proteinas hidrolisadas, polimeros, silicones e lipideos (BAREL et al., 2009,

DRAELOS, 2010).

3.1.2.3 Agentes espumantes ¢ perolizantes/opacificadores

Os agentes espumantes atuam na regulacdo do poder de formacdo de espuma dos
xampus, caracteristica importante para aceitagdo do produto pelo consumidor, mesmo que a
ocorréncia de espuma ndo esteja relacionada com a capacidade de limpeza do produto.
Substancias como carboximetilcelulose, fosfatos e alcanolamidas podem ser empregados na
composicdo de xampus para regular seu poder espumante. Os agentes perolizantes e
opacificantes atuam na modificacdo do aspecto visual dos produtos capilares, tornando-os
opacos ou com brilho perolado, sendo empregados, comumente, ésteres de acidos graxos e

certas alcanolamidas de acidos graxos (MOTTA, 2010).

3.1.2.4 Agentes sequestrantes e conservantes

Os agentes sequestrantes ou quelantes sdo importantes na composi¢do dos produtos
capilares porque evitam a precipitacdo de surfactantes anidnicos com ions como os de célcio,
magnésio e ferro (DRAELOS, 2010). O acido etilenodiaminotetracético (EDTA) ¢ o agente
quelante mais comumente utilizado, sendo atuante na quelagdo de metais polivalentes ¢ na
melhoria do desempenho dos conservantes, pois tornam 0s microrganismos mais suscetiveis a
acao do agente antimicrobiano (KLEIN; PALEFSKY, 2007).

Os conservantes, por sua vez, previnem a contaminacdo dos produtos capilares por
microrganismos e fungos, dado que a combinagdo de dgua com componentes organicos
utilizados como matérias-primas torna esses produtos suscetiveis a proliferagdo desses
organismos, tornando-os improprios para consumo (MOTTA, 2010).

Além dos conservantes, comumente sdo adicionados antioxidantes e bloqueadores de
radiacdo ultravioleta (UV) para evitar a degradacdo dos compostos empregados na formulacao
dos produtos. Outro beneficio da adicdo dessas substincias ¢ a prote¢ao do cabelo contra danos
decorrentes da exposicdo a radiagdo UV. Dentre os antioxidantes e bloqueadores UV
empregados no processo produtivo, pode-se citar a vitamina E, butilhidroxitolueno (BHT),
benzofenonas, derivados de cinamato e extratos botanicos (GALEMBECK; CSORDAS, 2009;
KLEIN; PALEFSKY, 2007).



3.1.2.5 Fragrancias e corantes

As fragrancias e corantes sdo modificadores de carater organoléptico, de modo que a
escolha dessas substincias utilizadas como matérias-primas de produtos capilares esta
relacionada com a aceitagdo do produto no mercado consumidor. As fragrancias ou esséncias
podem ser produzidas sinteticamente ou extraidas de fontes naturais como flores, frutas,
sementes, folhas, madeira e cascas de arvores, bem como resinas vegetais e secrecoes de
animais. Destacam-se os ésteres, terpenos, aldeidos e cetonas como grupos quimicos
responsaveis pelas esséncias na industria de cosméticos (GALEMBECK; CSORDAS, 2009).

Os corantes ou pigmentos empregados na fabricacdo de produtos capilares, além de
serem empregados para tornar os produtos com coloragdo mais atrativa aos consumidores,
podem ser utilizados também com a funcionalidade de manter a coloracao de cabelos grisalhos
e descoloridos. Esses tipos de cabelo tendem a adquirir uma tonalidade amarela indesejavel, de
modo que corantes com coloragdo azul ou roxa podem ser adicionados aos produtos capilares
para modificar a tonalidade desses cabelos. Outra funcionalidade dos corantes ¢ atuar em
produtos que tem o propdsito de revitalizar e, ou estimular a cor de diferentes tonalidades de
cabelo (HEFFORD, 2011).

Galembeck e Csordas (2009) citam o didoxido de titdnio ¢ o o6xido de ferro como
exemplos de corantes inorganicos usados na industria de cosméticos e o azul de metileno como
exemplo de corante organico. Os corantes utilizados como matérias-primas podem ser obtidos
de fontes naturais, tais como rochas, flores, folhas, cascas de arvores e sementes, bem como

podem ser produzidos sinteticamente por meio de reagdes organicas.

3.1.2.6 Aditivos especiais

Os aditivos especiais sdo as matérias-primas adicionadas com o intuito de caracterizar
o produto final, ou seja, sdo aqueles que diferenciam os produtos do mesmo tipo entre si
(exemplo: xampu com 6leo de argan e xampu com 6leo de coco). Os aditivos podem ser
empregados tanto para fornecer propriedades funcionais exclusivas para o produto, quanto ser
adicionados somente como ingrediente de destaque do momento. Um exemplo consiste na
adicdo de 4cido glicolico em xampus na década de 1990, que apesar de ter sido a tendéncia da
€poca, atuava apenas no ajuste do pH (DRAELOS, 2010). Proteinas e aminodacidos, silicones,
ceramidas e vitaminas como o pantenol sdo exemplos de aditivos especiais que podem ser

encontrados nos produtos disponiveis no mercado (BUTLER, 2000).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9781845696962500053
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3.1.2.7 Diluente

Nao existe uma definicdo ou especificagdo quanto a dgua utilizada como diluente na
fabricac¢ao dos produtos capilares, porém tem-se o requisito minimo de atendimento aos padroes
fisico-quimicos e microbiologicos de potabilidade da agua, estabelecidos no Anexo 1 da
Portaria do Ministério da Saude, n ° 2.914, de 12 de dezembro de 2011 (ABIHPEC, 2015b),
recentemente incorporada pela Portaria de Consolidacdo n° 5, de 28 de setembro de 2017
(BRASIL, 2017).

Dependendo do tipo de produto a ser produzido, pode ser necessario que a agua atenda
algum requisito de qualidade em especifico. Sistemas de troca i0nica, de osmose reversa e de
destilagdo sdo opgdes de purificacdo possiveis, partindo-se da agua potavel disponivel.
Industrias de pequeno porte geralmente utilizam a desmineralizagcdo por troca idnica como
processo de purificacdo da dgua para garantir atendimento das caracteristicas demandadas para
o processo de producdo, dado seu menor custo de implantacdo e operacdo em relacdo aos

demais sistemas (ABIHPEC, 2015b; ABDI et al., 2015).

3.1.3 Caracteristicas dos efluentes gerados

As caracteristicas dos efluentes gerados nas industrias de produtos de HPPC variam
significativamente, conforme as matérias-primas empregadas, a quantidade de agua utilizada
nas operagoes de limpeza e a maneira como essas operagdes sao realizadas (CETESB;
ABIHPEC, 2012). Concomitantemente, Naumczyk et al. (2017) afirmam que podem ocorrer
diferencas significativas em termos de concentragdo e composi¢do dos contaminantes
encontrados nos efluentes das industrias de cosméticos, uma vez que esses dependem da
quantidade e variedade de produtos fabricados.

Apesar da influéncia desses fatores nas caracteristicas dos efluentes desse setor
industrial, os efluentes gerados geralmente apresentam elevada DQO e concentragdes de oleos
e graxas, surfactantes e s6lidos suspensos totais (FRIHA et al., 2014; PUYOL et al., 2011).
Ademais, esses efluentes podem apresentar baixa biodegradabilidade e elevada toxicidade,
devido a presenca de compostos xenobidticos toxicos e dificilmente biodegradéveis em sua
composi¢do, como alguns conservantes, surfactantes, corantes, fragrancias e solventes

(PERDIGON-MELON et al., 2010; MELO et al., 2013).
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Dados disponiveis na literatura, referentes a caracterizacdo de diferentes efluentes
brutos oriundos da industria de HPPC, demonstram a variabilidade de caracteristicas fisico-
quimicas e ecotoxicoldgicas dos efluentes gerados (Tabela 2).

A DQO trata-se do parametro mais usado para caracterizacao dos efluentes desse setor
industrial, cujos valores foram reportados por todos os autores na literatura. A faixa de DQO
apresentada na literatura corresponde a valores entre 285 e 36.000 mg/L, sendo que apenas
11,5% dos autores quantificaram DQO inferior a 1.000 mg/L para os efluentes e a maioria
(53,8%) apresentou valores superiores a 5.000 mg/L.

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e a concentracao de carbono organico total
(COT) foram outros parametros empregados por alguns autores para mensurar a matéria
carbonacea do efluente. Os valores apresentados na literatura variam entre 12 e 7.200 mg/L de
DBO e entre 377 ¢ 2.011 mg/L de COT. Grande parte dos autores reportou valores de DBO
(70,6%) e COT (75%) superiores a 1.000 mg/L para os efluentes gerados nas industrias de
HPPC.

A relacao DBO/DQO foi empregada por alguns pesquisadores como um indicador de
biodegradabilidade — aspecto importante para o tratamento desses efluentes — sendo reportados
valores entre 0,003 e 0,46. Geralmente, quando a relagio DBO/DQO de um efluente ¢ igual ou
superior a 0,5, considera-se facilmente tratavel por processo biologico; entre 0,3 e 0,5 existe a
demanda por processo primario de sedimentagdo; e por fim, caso essa relacao seja inferior a
0,3, o efluente nao pode ser imediatamente tratado por processo biolégico, sendo necessaria a
utilizacdo de outros processos de tratamento (METCALF & EDDY, 2003). Mais de 60% dos
autores apresentaram valores inferiores a 0,30 para essa relacdo, o que demonstra que os
efluentes desse segmento industrial tendem a ser pouco biodegradaveis.

Ressalta-se que, além da relagio DBO/DQO, outros fatores devem ser considerados na
avaliag¢do da biodegradabilidade desses efluentes, tais como a concentracao de surfactantes. Os
surfactantes sdo substancias toxicas que ocasionam inibi¢ao de certos microrganismos, podendo
tanto destruir a fungdo e estrutura das membranas celulares, como também inibir a atividade de
proteinas enzimaticas (ALOUI et al., 2013). Esse efeito ndo ¢ desejavel, haja vista que os

microrganismos atuam no processo de degradagdo.



Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas e ecotoxicologicas de efluentes brutos das industrias de HPPC apresentadas na literatura

DQO

DBO DBO/

COT

0&G SA

Turb.

Cond.

SST

Descric¢a fl H Toxici Referénci
escricio do efluente (mgl) (mgl) DQO (mgl) (mgL) (mgL) P ) (mS/em)  (mg) oxicidade eferéncia
Efluente sintético da industria de Ahammad et
produtos de cuidados pessoais  2.945 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI al. (2013)
(linha de produgdo de xampu) '
. g Aloui et al.
Efluente da industria de cosméticos  11.423 2.500 0,22 NI 600 3.148 6,8 NI NI 250 NI (2013)
Awad e
Efluente da industria de cosméticos ~ 7.000 NI NI NI NI NI 4,0 500 NI NI NI Ghanyb
(2013)
Efluente da indutstria de cosméticos .

. ~ Bogacki et
(linha de produgdo de creme, 2.888 NI NI NI NI 150 6,3 1.200 1,5 964 NI al. (2015)
xampu, pd compacto e gel de banho) '
Efluentes da industria de cosméticos
(linha de produgdo de p6 compacto, .
sais de banho, sérum com o0 12168 Y w1 NI 1020 % 70800 1,0-91 20811 NI Bogacki er

.. 2.124 0,1 9,1 al. (2017)

antioxidantes, cremes com filtro

UV, cremes corporais € xampus)

Efluente da industria de cosméticos ~ 18.250  1.211 0,07 NI NI 3900 56 NI NI 2.230 NI Bra(“zigll‘;’) al.
e o Comin

Efluente da industria de cosméticos 9.825 3.150 0,32 NI 529 29 7,1 900 NI 1.310 NI (2017)
g L. 420- 140- 116- 5,1- Dhouib et al.

Efluente da industria de cosméticos 2 8000 933 NI NI NI 270 73 NI 0,9-2.4 0-760 NI (2005)

Efluente da induastria de cosméticos Ebrahiem et

6.968 1.986 0,28 NI 75 NI 5,5 NI 4,0 38 NI

(linha de produgéo de base liquida) ’ ’ ’ al. (2017)

Eﬂuente da 1ndu'str1a de produtos de 2976 1.056 0.46 NI 170 NI 75 NI NI 406 NI El-Gohary et

cuidados pessoais al. (2010)
o iy 9.340- 1.000- 2.700- 4,9- 600- Friha et al.

Efluente da industria de cosméticos 16,6600 1700 NI NI NI 5.650 6.1 NI 2,4-2,9 3740 NI (2014)

cl



Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas e ecotoxicologicas de efluentes brutos das industrias de HPPC apresentadas na literatura (continuagao)

DQO DBO DBO/ COT 0&G SA Turb. Cond. SST

H Toxici Referénci
(mgll) (mgl) DQO (mgl) (mglL) (mgL) P oxicidade eferéncia

D ica fl
escriciio do efluente uT)  (mS/cm) (mg/l)

Giordanni
s iy (2017) e
Efluente da industria de cosméticos 1.042 NI NI NI 57 NI 5,4 800 2,9 22 NI .
Reinehr
(2017)
Efluente da industria de cosméticos Marchetti
. ) 15.339 5.760 0,38 NI 1.694 NI 7,2 NI NI 650 NI
(linha de produg@o de base liquida) (2014)
Efluente da industria de cosméticos Marcinowski
(linha de produgdo de batom, sérum,  3.287 NI NI NI NI 20 7,0 1.000 3,7 1.865 NI W

creme e filtro UV) etal. (2014)

CES50; 48 h

Eﬂl.lente da. industria de pr(jdutos <0,02-0,3% ou Melo (2016)
capilares (linha de producdo de 6.504- NI NI 504- 622- NI 5,5- 350- 0.1-0.5 NI 333-5000 UT e Melo ef al
xampus, condicionadores, Oleos, 28.399 2.011®  6.235 11,4 1.500 T (Tox. aguda a (2018) ‘
logdes, mousses € mascaras) Daphnia

similis)

CE50; 48 h =

Efluente da industria de produtos 0,1-0,3% ou
capilares (hn.ha.l de produg,ao de 4,549 1541 0.34 NI NI NI 55 NI 0.5 258 313-1000 UT Melo et al.
xampus, condicionadores, mascaras (Tox. aguda a (2013)
hidratantes e vitaminas) Daphnia

similis)
Efluente da indistria de cosméticos ~ 36.000  7.200 0,20 NI 1700 NI 7,0 NI 0,9 8.000 NI l\i(l’n(sgévl‘;)e !
Efluente da industria de cosméticos Morais
(linha de produgdo de filtro UV) 9.660 NI NI 1.580 4.216 5 6,4  5.000 0,4 3.793 NI (2015)
Efluente sintético da industria de Morais
cosméticos (producio de filtro UV) 5.123 NI NI 377 310 5 57  5.000 0,4 675 NI 2015)

el



Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas e ecotoxicologicas de efluentes brutos das industrias de HPPC apresentadas na literatura (continuagao)

DQO DBO DBO/ COT 0&G SA Turb. Cond. SST

H Toxici Referénci
(mgll) (mgl) DQO (mgl) (mglL) (mgL) P oxicidade eferéncia

D ica fl
escriciio do efluente (UT) (mS/cm)  (mg/l)

Efluente da indtstria de cosméticos

(linha de produgdo de batom, 758- 0,06- 7,4- 129- Naumczyk et
. 48-1 I -2 15-2 - 1,0-2 NI
xampu, sérum, sabonete liquido e  2.124 8-168 0,1 N 58-258 5-20 9,1 70-800 ,0-2,6 811 al. (2013)
creme)
il . >
(“n‘:;“tgedar?;“ztsa d‘:esz%f:::;oz 0.410-  740- 008 520- 3.000- S1- 3.000- o 4490- N Naumeczyk ef
produe 13.580  6.020 0,44 800 4500 6.3  3.500 7 5.370 al. (2017)
xampus)
Efluente da industria de produtos de .
. . . 4.000— — 1
cuidados  pessoais (linha de 000 NI NI NI NI NI 6,0 NI NI 80-160 NI Oliveira et
~ . 15.000 8,0 al. (2009)
produgdo de cremes dentais)
CI50=0,5%
. 01i1t(2)0/0m3 Perdigon-
Efluente da industria de cosméticos ~ 4.150 13 0,003 1220 NI NI 48 NI 0,9 NI dutiox Melon et al.
(Toxicidade (2010)
ao Allivibrio
fischeri)
g L. 7.900- 1.420- 7,0- 1.570- Puyol et al.
Efluente da industria de cosméticos 11.800 NI NI NI 2000 NI 7.1 NI NI 1.800 NI 2011)
Efluente da industria de cosméticos ~ 4.680 1.730 0,37 NI 41 NI 6,2 1.000 NI 200 NI Silva (2016)
Efluente da industria de cosméticos ey
. . , Wilinski et
(linha de produgdo de batom, sérum,  2.680 482 0,18 NI 97 260 NI NI NI 268 NI al. (2017)
creme e filtro UV) '
g » 2.180-  1.550- 7,9- 108- Zhang et al.
Efluente da industria de cosméticos 2810 1,740 NI NI NI NI 8.4 NI NI 141 NI (2015)
. 285- 12- 0,003 377- 41- 4,0- 70-
LED GO 36000 7200  -046 2011 6235 >0 114 5000 0191 0-8.000

Legenda: CE50 — Concentragdo efetiva a 50% dos organismos. CI50 — Concentrag@o de inibi¢do a 50% dos organismos. Cond. — Condutividade elétrica. COT — Carbono
organico total. DBO — Demanda bioquimica de oxigénio. DQO — Demanda quimica de oxigénio. O&G — Oleos e graxas. SA — Surfactantes aniénicos. SST — Solidos suspensos
totais. Turb. — Turbidez. NI — Nio informado. (V DQO soltvel. ® Carbono organico dissolvido.

4!
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Em relagdo a concentragdo de 6leos e graxas (O&QG), solidos suspensos totais (SST) e
surfactantes (em termos de surfactantes anidnicos), foram apresentados na literatura valores
maximos de 6.235 mg/L, 5.650 mg/L e 8.000 mg/L, respectivamente. Os valores de pH,
turbidez ¢ condutividade elétrica reportados para os efluentes da industria de HPPC
demonstram significativa variagdo, sendo a faixa de pH entre 4,0 ¢ 11,4, de turbidez entre 50 ¢
5.000 uT e de condutividade elétrica entre 0,1 ¢ 9,1 mS/cm.

Apesar dos efluentes da industria de HPPC apresentarem potencial em ter elevada
toxicidade, ocasionada pelos contaminantes que podem estar presentes em sua composicao,
existem poucos dados na literatura referentes a caracterizagdo ecotoxicologica. Mesmo com a
escassez de dados exposta, os valores apresentados por alguns autores demonstram o quao
toxicos esses efluentes podem ser. Perdigon-Melon ef al. (2010) quantificaram a toxicidade de
um efluente da industria de cosméticos ao Allivibrio fischeri correspondente a 200 equitox/m?,
sendo que a legislagdo vigente local (Madri, Espanha) determina um limite méximo de 25
equitox/m? para o langamento de efluentes. Melo et al. (2013, 2018) e Melo (2016) reportaram
valores de toxicidade aguda de efluentes da industria de produtos capilares a Daphnia similis
entre 313 ¢ 5.000 UT.

Embora os dados de caracterizagdo disponiveis na literatura comprovem que,
geralmente, os efluentes desse setor industrial apresentam elevada DQO e concentracdo de
determinados poluentes, como O&G, SST e surfactantes, podem-se observar alguns casos em
que essa regra nao se aplica. Morais (2015) caracterizou um efluente da linha de producao de
filtro UV com elevada DQO (9.660 mg/L) e elevada concentragdo de O&G (4.216 mg/L) e SST
(3.793 mg/L), porém com reduzida concentragao de surfactantes anionicos (5 mg/L). Ebrahiem
et al. (2017) reportaram 6.968 mg/L de DQO e 75 mg/L de dleos e graxas para efluente da linha
de produgdo de base liquida. Esses exemplos, juntamente com a ampla variacdo da faixa de
valores dos parametros fisico-quimicos apresentados na Tabela 2, ddo énfase a significativa
variagdo das caracteristicas dos efluentes gerados nas industrias de HPPC.

Considerando o potencial poluidor desses efluentes, ¢ imprescindivel que sejam tratados
antes de seu langamento nos corpos hidricos receptores. Atualmente, ndo existe legislacdo no
pais que estabeleca padrdes de lancamento especificos para os efluentes desse setor industrial,
porém existe a Resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (Conama) n°® 430, de 13 de
maio de 2011 (BRASIL, 2011), que dispde sobre as condi¢des e padrdes de lancamento de
efluentes, que deve ser tomada como referéncia no dmbito Federal. No Estado de Minas Gerais,
a Deliberacdo Normativa Conjunta do Conselho Estadual de Politica Ambiental e do Conselho

Estadual de Recursos Hidricos do Estado de Minas Gerais (Copam/CERH-MG) n° 01, de 05 de
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maio de 2008 (MINAS GERAIS, 2008) estabelece condi¢des e padroes de langcamento de

efluentes no estado.

3.2 Tratamento dos efluentes gerados nas industrias de HPPC

As estacdes de tratamento de efluentes operadas por processos bioldgicos sio
empregadas ha mais de cem anos como infraestrutura de protecdo ambiental. Os processos
biolégicos de tratamento de efluentes sdo aqueles que envolvem a atuagdo dos microrganismos,
e podem ser aerdbios e anaerobios, conforme a presenga ou auséncia de oxigénio. Dentre os
métodos de tratamento bioldgico existentes, os processos aerobios sao os mais utilizados,
especialmente o processo por lodos ativados. No tratamento de efluentes, os processos
biolégicos t€ém como objetivo a remog¢do ou reducdo da concentracdo de compostos organicos
e inorganicos (METCALF & EDDY, 2003; XIAO et al., 2015).

Os sistemas bioldgicos apresentam menores custos para o tratamento de efluentes
industriais do que os processos fisico-quimicos, porém existe a necessidade de avaliar se a
biodegradabilidade do efluente indica potencial aplicacao do tratamento bioldégico (TOBAJAS
etal.,2014). Alémdisso, a atividade biologica pode ser afetada por efeitos debilitantes oriundos
de compostos toxicos presentes no efluente a ser tratado, o que ocasiona a interrup¢ao da
operagdo de estagdoes de tratamento de efluentes (XIAO et al., 2015). Os surfactantes, por
exemplo, em elevadas concentragdes, podem deteriorar o sistema de tratamento, pela produgao
de espumas indesejaveis em biorreatores aerados e a inibi¢do da atividade de microrganismos
atuantes nos processos, de modo que a concentragao desses compostos nao deve exceder a 1.000
mg/L no tratamento biologico (ALOUI et al., 2009; DHOUIB ef al., 2005). Em sistemas de
lodos ativados, pode ocorrer a adsor¢ao de 6leos e graxas na superficie do lodo, que limitam a
transferéncia de substratos soliiveis e oxigénio para a biomassa, o que implica em uma reducao
na taxa de conversao de substrato (EL-GOHARY et al., 2010).

Como pode ser observado, as caracteristicas tipicas dos efluentes gerados nas industrias
desse setor podem impossibilitar seu tratamento por processos biologicos. Apesar disso, alguns
pesquisadores estudaram diferentes processos bioldgicos para o tratamento de efluentes das
industrias de HPPC.

Os processos de tratamento bioldgico por reator anaerobio em batelada sequencial com
biofilme, reator anaerdbio em batelada sequencial e reator anaerdbio de fluxo ascendente com
manta de lodo foram estudados por Oliveira et al. (2009), Oliveira et al. (2010) e Puyol et al.

(2011), respectivamente. Elevada eficiéncia de remog¢ao da DQO (>90%) foi obtida para uma
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ampla faixa de carga organica (1,8-9,4 g DQO/L.d) pelos processos anaerdbios estudados por
Oliveira et al. (2009) e Puyol et al. (2011). Por outro lado, o tratamento de efluentes da linha
de producao de xampus por reator anaeroébio em batelada sequencial, estudado por Oliveira et
al. (2010), apresentou remogao da DQO com eficiéncia maxima de 77% para uma menor faixa
de carga organica aplicada (0,25-0,75 g DQO/L.d). Apesar das eficiéncias obtidas, esses
estudos demonstraram a necessidade de suplementagdo de nutrientes para manter a eficiéncia
do tratamento, bem como a inibicdo de algumas fases do processo ocasionada pelos
constituintes do efluente. Destaca-se também a dificuldade encontrada por Oliveira ef al. (2009)
em manter eficiéncia de remog¢do para carga organica mais elevada (12,0 g DQO/L.d).

Tobajas ef al. (2014), Zhang et al. (2015) e Ahammad et al. (2013) estudaram processos
tanto aerobios, quanto anaerdbios/anoxicos. Tobajas ef al. (2014) avaliaram o desempenho de
um reator em batelada sequencial, operado sob diferentes condigdes aerdbias e anoxicas,
alimentado com efluente de uma industria de cosméticos, pré-tratado por processo fisico-
quimico. Eficiéncias de remocao de 67% de COT e 74% da DQO foram obtidas com alternagao
de condigdes anoxicas e aerdbias, além de remocdes de N e P superiores a 97% e 70%,
respectivamente. Zhang et al. (2015) avaliaram a operacao de sistema de tratamento combinado
de reator anaerdbio compartimentado e filtro bioldgico aerado de fluxo ascendente, com carvao
coque em pd como meio suporte e obtiveram elevadas eficiéncias de remog¢ao de DQO (94,6-
97,9%), DBO (97,3-98,9%), SST (83,2-91,3%), N-NH4" (95,9-99,4%) e P (89,6-94,5%).

Ahammad et al. (2013) avaliaram o desempenho de sete sistemas de tratamento de
efluentes da linha de producao de xampus, sendo um aerébio (reator de mistura completa sem
reciclo), trés anaerobios (reator anaerdbio hibrido de fluxo ascendente com manta de lodo -
HUASB; reator anaerobio hibrido - AHR; e reator anaerdbio com agitagdo — AnCSTR) e trés
combinados (HUASB+aerobio, AHR+aer6bio, AnCSTR-aer6bio). Os sistemas combinados
apresentaram melhor performance para remoc¢ao da DQO (76,2-87,9%), além de consumo de
energia até 69% menor que os sistemas aerobios.

Embora os resultados apresentados pelos pesquisadores citados tenham demonstrado o
potencial emprego de sistemas biologicos em condigdes anaerdbias e combinadas para o
tratamento de efluentes das industrias de HPPC, o desempenho dos processos estudados foi
analisado apenas em termos de remocdo da matéria orginica carbonacea. Por outro lado,
Dhouib et al. (2005) e Friha et al. (2014) avaliaram tanto a remocdo de matéria organica
carbonécea, quanto de surfactantes anidnicos durante o tratamento de efluentes da industria de

cosméticos por processo bioldogico avancado. Esses pesquisadores avaliaram a performance de
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biorreator a membranas (MBR), constituido por processo bioldgico aerdbio e por processo
avancado de separagdo por membranas de ultrafiltracao.

Dhouib et al. (2005) potencializaram o tratamento por MBR inoculando-o com a
bactéria Citrobacter braakii, capaz de degradar surfactantes anidnicos, sendo que a remocao
desses compostos variou de 57 a 100% (remocao média de 94%), enquanto a eficiéncia de
remocao da DQO correspondeu a 81%. Friha et al. (2014), mesmo sem inocular o reator com
C. braakii, conseguiram obter eficiéncias de remocao de 98,1% dos surfactantes anidnicos e
83,7% da DQO. Todavia, esses estudos demonstraram dificuldade em manter elevada eficiéncia
de remo¢do de surfactantes anidnicos quando houve aumento da concentracdao afluente, bem
como efeitos indesejaveis de entupimento das membranas para cargas organicas elevadas.

O sistema de biorreator a membranas também foi usado por Monsalvo et al. (2014)
como etapa subsequente ao tratamento fisico-quimico de efluente da industria de produtos de
cuidados pessoais. Com o emprego desses processos, a eficiéncia de remoc¢ao da DQO, DBO,
SST e O&G foi superior a 98%. Além disso, a maioria dos compostos organicos detectados no
efluente industrial (4lcoois e acidos organicos) foram removidos pelo processo de tratamento,
sendo quantificado no permeado apenas algumas fragrancias em concentragao traco.

Outros pesquisadores avaliaram o desempenho de processos fisico-quimicos para o
tratamento de efluentes gerados nas industrias de HPPC. O processo de coagulacao foi estudado
por Aloui et al. (2013), El-Gohary et al. (2010) e Naumczyk et al. (2013, 2017). Os melhores
resultados foram obtidos por Naumczyk et al. (2017), que determinaram as melhores condi¢des
de coagulacao para diferentes amostras de efluente da linha de producao de sabonetes e xampus,
e obtiveram eficiéncia de remoc¢ao da DQO entre 82,6 ¢ 91,6%. Por outro lado, Naumczyk et
al. (2013) e Aloui et al. (2013) obtiveram, em seus respectivos estudos, baixa eficiéncia de
remocao da DQO (<40%).

O processo de coagulacdo também foi avaliado em conjunto com subsequente etapa
flotagdo por ar dissolvido (DAF) pelos pesquisadores Bogacki et al. (2017), El-Gohary et al.
(2010), Marchetti (2014), Naumczyk et al. (2017) e Wilinski et al. (2017). O desempenho do
sistema de coagulacdo seguida de DAF foi analisado por Bogacki ef al. (2017) para o tratamento
de amostras de efluentes oriundos de diferentes linhas de produgdo, sendo que a remocao da
DQO variou significativamente (entre 11,1 e 77,7%) conforme o coagulante utilizado e a linha
de producdo geradora do efluente. Os demais pesquisadores avaliaram o sistema de coagulagao
seguida de DAF em termos de remocao da DQO e obtiveram eficiéncias superiores a 77%.

Wilinski ef al. (2017) compararam o processo de coagulacdo seguida de DAF com o de

coagulagdo seguida de flotagcdo por 0zonio dissolvido (DOF) para o tratamento de um efluente
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de industria de cosméticos. Os sistemas apresentaram remocao similar de DQO (cerca de 81%)
e SST (96,3%), além de remog¢do aproximada de surfactantes anionicos (97,3% e 95,8%) e
0&G (89,7% e 92,8%). Entretanto, o sistema de coagulagdo seguida de DOF apresentou
eficiéncia de remocdo de micropoluentes (96,3%), incluindo desreguladores enddcrinos,
ligeiramente melhor do que o sistema com DAF (93,8%).

Em outros estudos, a coagulagdo foi empregada em conjunto com POAs. Bogacki ef al.
(2015) analisaram o tratamento de um efluente de industria de cosméticos por coagulagdo e
processo Fenton, obtendo remocgao de 87,7% da DQO, sendo que a coagulagdo contribuiu com
71,3% dessa eficiéncia. Perdigon-Melon et al. (2010) quantificaram reducao de 96,7% do COT
empregando o mesmo sistema combinado de tratamento, além da remocao de fenois totais
superior a 99%, reducgdo da toxicidade e aumento da biodegradabilidade do efluente.

Adicionalmente, os pesquisadores Marcinowski ef al. (2014) e Naumczyk et al. (2013)
compararam o tratamento por coagulacdo combinada com trés POAs diferentes: Fenton, foto-
Fenton e H,O»/UV. Em ambos estudos, o processo de coagulagdo combinada com foto-Fenton
apresentou melhor desempenho para remocao da DQO. Marcinowski et al. (2014)
demonstraram também a efetividade do processo foto-Fenton para eliminagdo de substancias
contaminantes remanescentes no efluente pré-tratado por coagulagdo. Complementarmente,
Naumczyk et al. (2013) constataram desempenho superior do sistema combinado de
coagulacao e processo foto-Fenton do que sistemas com etapa Unica de coagulagdo ou processo
Fenton para o tratamento de um mesmo efluente da industria de cosméticos.

Destaca-se que os processos que envolvem reagdes de Fenton consistem nos POAs mais
investigados para o tratamento de efluentes das industrias de HPPC, havendo outros
pesquisadores que também avaliaram a performance desses processos. Conforme Bogacki et
al. (2016), os POAs sdo promissores como métodos ndo convencionais de tratamento de
efluentes constituidos por compostos potencialmente toxicos, dificeis de serem degradados por
processos biologicos, evidenciando o interesse em avaliar esses processos.

Bautista et al. (2007, 2014) e Bogacki et al. (2016) empregaram o processo Fenton para
o tratamento de efluente da industria de cosméticos, pré-tratado por processo fisico-quimico, e
obtiveram eficiéncia de remog¢ao de COT superior a 60%, remog¢ao entre 75 e 80% da DQO e
remocao de 84% da DQO, em seus respectivos estudos. Bogacki et al. (2016) constataram ainda
a eliminacdo de mais de 30 compostos presentes no efluente, como bases e fragrancias, apos 30
min de operacdo do sistema de tratamento.

Os pesquisadores Naumczyk et al. (2013, 2017) e Morais (2015) empregaram o

processo Fenton como etapa unica de tratamento e obtiveram eficiéncias de remog¢ao da DQO
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entre 44,7 e 82,6%. Além do processo Fenton, Morais (2015) avaliou o desempenho do
processo foto-Fenton para o tratamento de efluente da linha de producdo de filtros UV e
reportou melhor eficiéncia de remogao de DQO (98,3%), COT (96,2%) e fenois totais (81,8%)
para o segundo processo e remogdes parecidas de O&G (>99%) e surfactantes anidnicos
(>73%) para ambos processos. Elevada redugdo da DQO (95,5%) também foi obtida por
Ebrahiem et al. (2017) no tratamento de efluente da industria de cosméticos por processo foto-
Fenton.

Ademais, Aloui et al. (2013) avaliaram o desempenho de um processo que envolveu
reacdo de Fenton como etapa preliminar ao tratamento bioldgico. Esses pesquisadores
empregaram o processo eletro-Fenton, seguido de procedimento biolégico aerobio com C.
braakii, para o tratamento de um efluente de industria de cosméticos com elevada carga de
matéria organica, elevada concentracao de surfactantes anidnicos e baixa biodegradabilidade.
O processo eletro-Fenton possibilitou remogao superior a 80% da matéria organica e superior
a 98% dos surfactantes anidnicos e aumentou a biodegradabilidade, viabilizando subsequente
etapa de tratamento biologico. Apds o processo bioldgico, as eficiéncias de remocao da DQO
e dos surfactantes anidnicos aumentaram para 96,2 e 100%, respectivamente.

Embora os processos com reacdo de Fenton demonstrem potencial aplicagdo no
tratamento de efluentes de industrias de HPPC, dadas as eficiéncias reportadas na literatura,
bem como o potencial emprego desses processos para remog¢ao de compostos recalcitrantes e
aumento da biodegradabilidade, segundo Poyatos et al. (2010), a produgdo de lodo com
concentragdo de ferro se apresenta como principal desvantagem desse processo.

Ainda que em menor abundancia, outros POAs também foram avaliados para o
tratamento dos efluentes gerados por esse setor industrial. Bautista et al. (2010) avaliaram o
emprego de oxidacdo catalitica com H>O2 como tratamento de um efluente de industria de
cosméticos, pré-tratado por processo fisico-quimico, com elevada carga de matéria organica e
baixa biodegradabilidade. O processo apresentou cerca de 85% de eficiéncia de remog¢do da
DQO e aumentou a biodegradabilidade — a relagdo DBO/DQO aumentou de 0,22 para 0,53.
Awad e Ghanyb (2013) reportaram reducao de 98% da DQO e 85% da turbidez de um efluente
da industria de cosméticos, tratado por processo de oxidagao eletroquimica utilizando eletrodo
modificado de IrO»/Ti como anodo e eletrodo de grafite como cétodo.

Os pesquisadores Silva (2016) e Comin (2017) reportaram menor eficiéncia de remog¢ao
da DQO (50% e 65%), ao empregarem processos de ozonizagdo e de ozonizagdo seguida por
adsor¢do em carvao ativado, respectivamente, para o tratamento de efluente de industria de

cosméticos, pré-tratado por processo fisico-quimico. Boroski et al. (2009), por sua vez,
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avaliaram o desempenho de um sistema composto por processo eletroquimico e POA para o
tratamento terciario de efluente da industria de produtos farmacéuticos e cosméticos, tratado
por sistema biologico. O sistema constituiu de processo de eletrocoagulagdo com eletrodos de
ferro, seguido de fotocatalise heterogénea (TiO2/H202/UV), com eficiéncia de remog¢ao de 91%
da DQO apds processo eletrolitico € 97% apos o POA.

Além de Boroski et al. (2009), outros pesquisadores também empregaram processos
eletroliticos para o tratamento de efluentes de industria de cosméticos. Giordanni (2017) e
Reinehr (2017) avaliaram o processo de eletrofloculagdo com eletrodos de ferro e aluminio,
respectivamente, para o tratamento do mesmo efluente, obtendo eficiéncias parecidas de
remo¢do da DQO (>60%), turbidez (>90%) e cor aparente (>90%). Entretanto, a
eletrofloculacdo com eletrodos de ferro demonstrou ser mais eficiente na reducdo da
concentracdo de O&G (85%) em relacao ao processo com eletrodos de aluminio (21%).

Aloui et al. (2013) avaliaram o processo de eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio
e de ferro, para o tratamento de um efluente de industria de cosméticos com elevada
concentracdo de matéria organica e surfactantes anidnicos e baixa biodegradabilidade. Tanto
os eletrodos de aluminio quanto os de ferro possibilitaram redu¢do da DQO superior a 70% e
elevada remocdo de surfactantes anidnicos (>95%). Entretanto, o processo realizado com
eletrodos de aluminio acarretou em reducao da biodegradabilidade, enquanto que os eletrodos
de ferro ocasionaram seu aumento.

Hé ainda os resultados reportados por Zhang et al. (2016), que empregaram processo de
oxidacao eletroquimica com eletrodos de aco inoxidével como tratamento tercidrio de efluente
tratado biologicamente, para remogao de siloxanos remanescentes. O tratamento possibilitou
remo¢ao da concentragdo de siloxanos entre 30,2% e 93,3%, além de reducao superior a 65%
da DQO.

O resumo dos dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes gerados
nas industrias de HPPC ¢ apresentado na Tabela 3. Nota-se que, apesar de existir sistemas que
demonstram potencial aplicagdo para o tratamento desses efluentes, dadas as elevadas
eficiéncias obtidas por varios pesquisadores, ha necessidade de elucidar o desempenho dos
processos para outros parametros, uma vez que grande parte dos sistemas de tratamento

apresentados foram avaliados apenas em termos de remocao da matéria organica carbonacea.



Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC

Efluente

Processo de tratamento

Especificacdes do processo

Eficiéncia do processo

Referéncia

Efluente sintético da
indastria de produtos de
cuidados pessoais (linha
de produgido de xampus),
com DQO = 2.945 mg/L.

Tratamento biologico
com reatores de operacdo
em processo aerobio,
anaerobio e combinado
(anaerdbio-aerobio).

Reatores aerdbios (mistura completa sem
reciclo) operados com TRH de 2, 4 e 8 dias.
Reator anaerobio hibrido de fluxo ascendente
com manta de lodo (HUASB) e reator
anaerobio hibrido (AHR) operados com TRH
de 2 dias, ambos com reciclo. Reator
anaerébio de tanque agitado continuo
(AnCSTR) operados com TRH de 8 dias, sem
reciclo.

Reatores combinados com TRH de 6 dias para
as configuracdes HUASB+aerobio (4 + 2 dias)
e AHR+taer6bio (4 + 2 dias); e de 10 dias para
a configuragdo AnCSTR-aerobio (8 + 2 dias).

Reducdo da DQO nos reatores aerobios influenciada
pelo TRH, sendo as eficiéncias de remocdo de
39,8%, 58,8% e 68,7% para os TRH de 2, 4 ¢ 8 dias,
respectivamente. Remocdo de 50,1%, 44,1% ¢
32,0% da DQO para os tratamentos por HUASB,
AHR e AnCSTR.

Melhor eficiéncia de remogdo da DQO obtida para
os sistemas combinados, sendo 87,9% para o
HUASB+aerobio, 86,8% para o AHR+aerobio e
76,2% para o AnCSTR+aerobio. O consumo de
energia dos reatores combinados foi até 69% menor
que nos sistemas aerobios.

Ahammad
etal. (2013)

Efluente da inddstria de
cosméticos, com elevada
carga de matéria organica
(DQO = 11.423 mg/L),
elevada concentra¢do de
surfactantes  aniGnicos
(3.148 mg/L) e baixa
biodegradabilidade
(DBO/DQO = 0,22).

- Coagulag@o.

- Eletrocoagulagio.

- Processo eletro-Fenton

seguido de tratamento
bioldgico.

- Coagulagdo com emprego de cal (1 g/L) e
sulfato de aluminio (3 g/L), pH 7,0, mistura a
70 rpm (30 min), seguida de 4 h de
sedimentagdo.

- Eletrocoagulagio com eletrodos de Al e com
eletrodos de Fe, realizada em diferentes
densidades de corrente (0,50 A/dm? 1,25
A/dm? e 2,5 A/dm?), durante 1 h de eletrolise,
distancia de 1,5 cm entre os eletrodos e area
superficial de 0,2 dm?, sem ajuste de pH.

- Processo eletro-Fenton realizado em
diferentes densidades de corrente (0,5 A/dm?,
1,25 A/dm? e 2,5 A/dm?), durante 1 h de
eletrdlise, distincia de 1,5 cm entre os
eletrodos de Fe e area superficial de 0,2 dm? e
concentrac¢do 6tima de H,O, de 1 g/ em pH
4. Tratamento biologico aerébio durante 48 h
a 30 °C, utilizando a bactéria Citrobacter
braakii como indculo, pH ajustado para 7 e
relagdo DQO/N ajustada para 20.

- Remogdo de 53,3% da concentragio de
surfactantes anionicos e 37,3% da DQO com
processo de coagulacdo. Nao houve melhoria em
relagdo a biodegradabilidade (DBO/DQO = 0,21).

- Remogao de surfactantes aniénicos superior a 95%
e remocdo de DQO superior a 70% para
eletrocoagulagdo com densidade de corrente de 2,5
A/dm?. Houve reducdo da biodegradabilidade
quando o processo foi realizado com eletrodos de
aluminio. Ao empregar os eletrodos de ferro, a
biodegradabilidade aumentou (DBO/DQO = 0,58).
- Processo eletro-Fenton com a densidade de
corrente de 2,5 A/dm? possibilitou as melhores
eficiéncias de remocio da DQO (>80%) e
surfactantes anidnicos (>98%), além do aumento da
biodegradabilidade (DBO/DQO = 0,79). Eficiéncia
de remogdo de 73% da DQO e 100% dos
surfactantes anidnicos durante etapa subsequente de
tratamento bioldgico. Eficiéncia de remogao global
da DQO e dos surfactantes anidnicos
correspondente a 96,2 e 100%, respectivamente.

Aloui et al.
(2013)

cc



Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC (continuagio)

Efluente Processo de tratamento Especificacdes do processo Eficiéncia do processo Referéncia
Efluente da indistria de Oxidagdo eletroquimica Tratamento  realizado com  eletrodo Redugdo da DQO para 150 mg/L (98% de remocao) Awad e
cosméticos (DQO = avancgada. modificado de IrO,/Ti (anodo) e eletrodo de e da turbidez para 75 uT (85% de remogao). Ghanyb
7.000 mg/L e turbidez = grafite (catodo), com adigdo de sulfato ferroso (2013)

500 uT).

e cloreto de sodio. Condi¢do O6tima de
tratamento em pH 3, com adi¢do de 1 g/L de
Fe*" e 0,1 g/L de NaClL.

Efluente da industria de
cosméticos, pré-tratado
por  processo fisico-
quimico (DQO média =
2.720 mg/L).

Processo Fenton.

Melhor condi¢do de tratamento em pH 3,
concentragdo de Fe** = 200 mg/L e relagio de
massa de H>O,/DQO =2,12.

Reducdo de COT superior a 45% para a temperatura
de 25 °C e superior a 60% para a temperatura de 50
°C.

Bautista et
al. (2007)

Efluente da industria de

cosméticos, pré-tratado
por  processo fisico-
quimico, com elevada

carga de matéria organica
(DQO = 2.300 mg/L) e
baixa biodegradabilidade
(DBO/DQO = 0,22).

Oxidagdo catalitica com
H202.

Condigdo 6tima de tratamento a 85 °C para o
catalisador Fe/y-Al,03, calcinado a 300 °C e
com 4% de Fe. Tratamento em pH 2, a 1 atm
e 4.400 mg/L de H,O,.

Eficiéncia de remocdao da DQO em cerca de 85% e
aumento da biodegradabilidade (DBO/DQO = 0,53)
ao empregar Fe/y-Al,O3; como catalisador.

Bautista et
al. (2010)

Efluente da industria de

Processo Fenton.

Tratamento em pH 3, a 20°C, concentracgdo de

Remogdo da DQO em 55% apds 2 h de operagdo em

Bautista et

cosméticos, pré-tratado Fe’* = 200 mg/L e relagio de massa de batelada e remocio entre 75-80% apds 4 h de  al (2014)
por  processo fisico- H>0,/DQO  correspondente  ao  valor operagdo continua. Ambos sistemas de operagdo

quimico, com elevada estequiométrico teodrico. diminuiram a DQO para valores menores que o

carga de matéria organica maximo permitido pela legislacdo vigente local,

(DQO =2.376 mg/L). apods 30 min de operagao.

Efluente da industria de - Coagulagdo. - Coagulagéio com dose 6tima de FeCl; =900 - Remogdo de 66,4% da DQO com processo de  Bogacki et
cosméticos (linha de mg/L. coagulagio. al. (2015)

produgdo de creme,
xampu, pod compacto e
gel de banho), com DQO
=2.888 mg/L.

- Processo Fenton.

- Processo Fenton com dose Otima de
H,0,/Fe?" = 3.000/1.000 mg/L em pH 3.

- Remocao de 87,7% da DQO com processo Fenton,
sendo que a coagulacdo contribuiu com 71,3% da
eficiéncia do tratamento.

€c



Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC (continuacdo)

Efluente Processo de tratamento Especificacdes do processo Eficiéncia do processo Referéncia
Efluente da indastria de Processo Fenton com Condigdo 6tima de tratamento em pH 3, dose Remog@o de 84% da DQO apoés 120 min de  Bogacki et
cosméticos (linha de emprego de ferro de ZVI/H,O, correspondente a 1.500/1.600 operagdo. Elimina¢do de mais de 30 compostos al. (2016)
produgdo de batom, comercial zero-valente mg/L, relagdio de massa de H>O,/DQO presentes no efluente, como bases ¢ fragrancias,
xampu, sérum, sabonete (ZVI/H,O»). corresponde a 2:1. apos 30 min de operagao.
liquido e creme), pré-
tratado por  processo
fisico-quimico (DQO =
796 mg/L).

Efluentes da industria de  Flotagdo por ar Processo de tratamento em pH 7, com adi¢do Remocao de DQO com variagdo entre 11,1 € 77,7%,  Bogacki et
cosméticos, de diferentes dissolvido acompanhada  de coagulante durante mistura rapida (5 min) de acordo com o coagulante utilizado e a linha de  al. (2017)
linhas de produgéo: 1) p6 de coagulagéo. e adicdo de 12 mg/L de floculante durante produgdo geradora do efluente. Melhores resultados
compacto, 2) sais de mistura lenta (30 s). Flotagdo por ar obtidos ao empregar Al>(SO4); como coagulante
banho, 3) sérum com dissolvido realizada com pressdo de 6 bars. para o efluente da linha de produgdo de cremes
antioxidantes, 4) cremes corporais e xampus.
com filtro UV e 5)
cremes  corporais e
xampus, com DQO entre
285 mg/L e 2.124 mg/L.
Efluente da industria de Processo combinado de Eletrocoagulacdo com eletrodos de Fe, com Remocdo de 91% da DQO com processo de  Boroski et
produtos farmacé€uticos e eletrocoagulacdo e 763 A/m? de densidade de corrente, distdncia eletrocoagulacio (DQO = 160 mg/L). Essa  al (2009)
cosméticos, tratado por fotocatalise heterogénea de 2,0 cm entre os eletrodos e area superficial eficiéncia aumentou para 97% apds processo
processo biologico (DQO  (TiO»/H,0,/UV). de 31,25 cm? Condigdes otimas de TiO»/H,0,/UV, de modo que a DQO do efluente
=1.753 mg/L). tratamento em pH 6,0 € 90 min de eletrolise. tratado foi 50 mg/L.

Processo TiO»/H,0,/UV com condig¢Ges

6timas de tratamento em pH 3, 4 h de

irradiagdo, 0,25 g/l de TiO; e 10 mmol/L de

H,0,.
Efluente da industria de Ozonizacdo, seguida por Ozonizagdo com condi¢do 6tima em pH 7, Remocdo de 65% da DQO apds os processos de Comin
cosméticos, tratado por processo de adsor¢do com vazdo de gas correspondente a I L/min, tratamento. (2017)

processo fisico-quimico,
com elevada carga de
matéria organica (DQO =
3.030 mg/L).

com carvao ativado.

durante 1 h 30 min.
Adsorcdo com condi¢do 6tima em pH 7, 30
min de tratamento e concentragdo de carvao
ativado de 15 mg/L.

Ve



Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC (continuagao)

Efluente Processo de tratamento  Especificactes do processo Eficiéncia do processo Referéncia
Efluente da industria de Tratamento biologico por MBR composto por reator de tanque agitado Remocgao de surfactantes anidnicos variou de 57 a  Dhouib et
cosméticos, com DQO biorreator a membranas continuo (CSTR), inoculado com C. braakii, 100% (remog¢ao média de 94%), com concentragdo  al. (2005)
soluvel entre 420 ¢ 2.800 (MBR). conectado a uma unidade externa de entre O e 40 mg/L apds o tratamento. Eficiéncia de

mg/LL e surfactantes membrana tubular de ultrafiltragdo de fluxo remocao da DQO pelo MBR de 81%.

anionicos entre 116 e 870
mg/L.

cruzado. CSTR operado com TRH de 43,3 h
e ultrafiltragdo com pressdo transmembrana
de 3,6 bars. Operagdo do MBR durante 60
dias, com carga de DQO entre 600 ¢ 1.500
mg/L.d.

Efluente da industria de

Processo foto-Fenton.

Condigdo otima do processo: 40 min de

Eficiéncia de remogédo de 95,5% da DQO. Ebrahiem et

cosméticos (linha de irradiacdo, pH 3, dose de 1 mg/L de H,O, e al. (2017)
produgdo de base 0,75 g/L de Fe(Il) e Fe(III).

liquida), com DQO =

6.968 mg/L.

Efluente da induastria de - Coagulagdo seguida de - Processo C/S com adicdo de cal e diferentes - Na C/S, remo¢do maxima da DQO obtida com  El-Gohary

produtos de cuidados
pessoais, com:

DQO =2.276 mg/L,
DBO = 1.056 mg/L, e

0&G = 169,7 mg/L.

sedimentagdo (C/S).

- Coagulagio seguida de
flotagdo por ar dissolvido
(C/DAF).

coagulantes, sendo as condigdes Otimas para
cada: 1) FeCls: dose de 600 mg/L em pH 8,23,
2) alume: dose de 700 mg/L em pH 6,9 e 3)
FeSOy4: dose de 850 mg/L em pH 9,1.

- Processo C/DAF realizado com adig¢do de
cal e diferentes coagulantes (FeCls;, alume e
FeSOs). Pressdo de 10 bars.

cloreto férrico, sulfato ferroso e aluminio
corresponde a: 75,8%, 77,5% e 76,7%. Eficiéncia de
remocdo de DBO entre 74,1 ¢ 78,7% e de O&G
entre 75,8 ¢ 76,4%.

- Na C/DAF, remog¢do maior de DQO ao empregar
alume (77,5%), seguida por FeCl; (71,6%) e FeSO,
(67,7%). Eficiéncia de remogdo de DBO entre 76,2
e 77,1% e de O&G entre 72,0 e 78,6%. Menor custo
de implantacdo e operacio em comparagdo com
processo de C/S.

et al. (2010)
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Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC (continuacao)

Efluente Processo de tratamento  Especificacdoes do processo Eficiéncia do processo Referéncia
Efluente da industria de Tratamento biologico por MBR com moddulo submerso de membranas Remocdo de 83,7% da DQO e 98,1% da  Frihaet al.
cosméticos, com DQOs biorreator a membranas planas de ultrafiltracdo de fluxo cruzado, concentracdo de surfactantes anidnicos (permeado (2014)
entre 9.340 e 16.660 (MBR). equipado com sistema de aeragdo para evitar com concentragdo de 30,72 mg/L de surfactantes
mg/L e concentragdo de entupimento das membranas. Pressdo anidnicos apdés periodo operacional) para as
surfactantes  anidnicos transmembrana de 70-350 mbar. Operagdo do condig¢des 6timas do processo.
entre 2.700 e 5.650 mg/L. MBR durante 205 dias, com variacdo da Carga organica elevada tem grande efeito na

carga organica de 0,25 a2 g DQO/L.d, sendo incrustagdo da membrana e, consequentemente, na

acargade 1,52 g DQO/L.d a melhor condi¢do eficiéncia do tratamento.

de operagdo, com TRH de 27 h.
Efluente da induastria de Eletrofloculagdo. Eletrofloculagdo com eletrodos de Fe, Remogdo de 61% daDQO, 85% da concentragdo de Giordanni
cosméticos (DQO = distancia de 1,0 cm entre os eletrodos e area O&G, 92% da turbidez, 94% da cor aparente ¢ 93% (2017)
1.042 mg/L, O&G = 57 util superficial de 25 cm?. Condigdo 6tima de da absorbancia (350 nm). Concentragdo de ferro
mg/L, turbidez = 800 uT, operacdo: 996 A/m? de densidade de corrente  residual (45,64 mg/L) acima do valor maximo
cor aparente = 9000 uC, € 29,54 min de eletrolise. permitido pela Resolugdo Conama n°® 430//2011.
absorbancia a 350 nm =
0,568).
Efluente da industria de Flotagdo por ar Processo realizado com 0,5 mL/L de Melhor eficiéncia de remocdo da DQO para o Marchetti
cosméticos (linha de dissolvido. biopolimero Ecofloc 50 MX e 150 mg/L de processo realizado somente com biopolimero (2014)
produgio de base sulfato de aluminio (separados e misturados). (90,3%).
liquida), com DQO =
19.325 mg/L.
Efluente da indistria de Coagulacdo seguida de Coagulacdo em pH 6, durante 15 min de Redu¢do da DQO para 792 mg/L apos coagulagdio Marcinowski
cosméticos (linha de diferentes POAs: mistura (5 min em misturarapidae 10 minem (39,4% de remogdo), sendo 31,5% de remogdo de et al. (2014)
produgio de batom, mistura lenta), dose 6tima de 200 mg/L FeCl;.  SST.
sérum, creme ¢ filtro - Processo H,O»/UV. - Processo H,O,/UV realizado durante 120 - Eficiéncia de remocdo de 47% da DQO apos

UV), com DQO = 3.287
mg/L e concentragdo de
SST = 1.865 mg/L.

- Processo Fenton.

- Processo foto-Fenton.

min, com dose 6tima de H,O, = 1.200 mg/L.
- Processo Fenton realizado em pH 3, durante
120 min, com as condigdes oOtimas: dose
H,0,/Fe?" = 1.200/500 mg/L e relagio de
massa de H,0,/DQO = 1,5.

- Processo foto-Fenton realizado em pH 3,
durante 120 min, com as condi¢des 6timas:
dose H,Ox/Fe** = 1.000/100 mg/L e relagdo
de massa de H,O,/DQO = 1,25.

H,0,/UV.
- Eficiéncia de remocdo de 72% da DQO apos
processo Fenton.

- Eficiéncia de remocao de 74% da DQO apds
processo foto-Fenton e remogdo de 99% das
substdncias contaminantes remanescentes no
efluente pré-tratado por coagulagao.
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Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC (continuagao)

Efluente Processo de tratamento  Especificacdoes do processo Eficiéncia do processo Referéncia
Efluente da industria de Processos fisico- Tratamento composto por processos fisico- Remogdo média de 38% da DQO e 3% da DBO.  Melo et al.
produtos capilares (linha quimicos. quimicos de equalizagdo, separagdo de 6leo- Concentragdo média de 42 mg/L de surfactantes (2013)
de producdo de xampu, agua, coagulacdo/floculagdo, sedimentacdo ¢ anidnicos apos o tratamento.

condicionador, mascara filtragdo em carvdo ativado/areia. Sistema Toxicidade aguda a Daphnia similis (CES0; 48 h =

hidratante e vitaminas), projetado para vazdo de 500 L/h, porém 0,1-0,4% ou 244-667 UT) e toxicidade cronica a

com DQO média de operado com vazdo aproximadamente trés Ceriodaphnia dubia (CEO; 8 d =0,1-0,3% ou 400-

4.549 mg/L, DBO média vezes maior, devido aumento da demanda de 1.000 UT) e a Pseudokirchneriella subcapitata

de 1541 mg/L e produgéo. (CI25; 72 h = 0,05-0,3% ou 379-1.992 UT)

toxicidade aguda a identificadas ap6s o tratamento.

Daphnia  similis  (313-

1.000 UT).

Efluente de duas - Processos de - Processos de coagulacdo/floculagdo Processos de coagulagdo/floculagio e separagdopor  Melo ef al.
industrias de produtos coagulacdo/floculagio: realizados com sulfato de aluminio e cloreto membranas com remoc¢do eficiente de turbidez (2018)

capilares, com elevada
DQO (entre 6.500 e
28.400 mg/L), O&G,
turbidez e toxicidade
aguda a Daphnia similis
(CE50; 48 h <0,02-0,3%
ou 333-5.000 UT).

coagulagdo/floculagio/
sedimentagdo (CFS) e
coagulagdo/floculagio/
flotagdo por ar dissolvido
(CFF).

- Processos de separagio
por membranas.

- Adsor¢do com carvdo
ativado em po.

de polialuminio como coagulantes e
polimeros catidnicos e aniénicos como
aditivos de floculagdo. CFS com mistura por
60 s a 120 rpm, seguida de floculagdo por 15
min a 50 rpm e sedimentagio por 45 min. CFF
com saturacdo do liquido fixada a 5 bars por
15 min e condigdes de mistura e floculagdo
similares as da CFS.

- Processos de separacdo por membranas
realizados por ultrafiltragio (UF) em
membranas de fibra oca em modulo submerso
a 0,5 bar; UF em membranas tubulares a 10
bar; e nanofiltragio (NF) em membranas
tubulares a 10 bar.

- Adsor¢do com carvdo ativado em pod
realizada com efluentes tratados por CFS,
CFF e processos de separagdo por
membranas. Concentragdo de carvao ativado
em po entre 50 e 300 g/L.

(>99%) e O&G (>99%), mas com pouco efeito na
remogdo de matéria orgénica dissolvida.

Remogdo da DQO entre 68 e 69% e redugdo de
parte da toxicidade aguda (CE50; 48 h = 10-69%)
apos processos de coagulacdo/ floculagdo.
Remogdo da DQO entre 67 e 92% apds separagio
por membranas. Eliminacdo da toxicidade aguda
obtida apenas apos UF com membranas de fibra oca
em modulo submerso para os efluentes de uma das
indlstrias, porém com toxicidade cronica a
Ceriodaphnia dubia (CI50; 168 h = 5,0%). UF com
membranas tubulares e NF produziram filtrados
com toxicidade aguda residual (CE50; 48 h = 2-
21%) igual ou superior que os efluentes tratados por
processos de coagulagdo.

Adsorcao com eficiéncia de remogao de até 90% da
DQO soluvel remanescente dos processos de
coagulacao/floculagdo e separagdo por membranas,
mas sem efeito de eliminag@o da toxicidade aguda,
possivelmente devido a presenca de carvao ativado
ou substancias lixiviadas nos efluentes tratados.
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Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC (continuagao)

Efluente

Processo de tratamento

Especificacdes do processo

Eficiéncia do processo

Referéncia

Efluente da industria de
cosméticos, com DQO =
36.000 mg/L, DQO
soluvel = 23.600 mg/L,
DBO = 7.200 mg/L, SST
= 8.000 mg/L ¢ O&G =
1.700 mg/L.

Pré-tratamento  fisico-
quimico (coagulacdo,
neutralizagdo, floculac¢do
e flotagdo) e tratamento
biologico por biorreator a
membranas (MBR).

Pré-tratamento com uso de cloreto de
polialuminio, hidréxido de sodio e floculante
cationico. MBR com tanque biologico com
TRH de 2,5 d, em regime intermitente.
Operacdo com moédulo de ultrafiltragdo com
fluxo médio de permeado de 12 L/m%h e
pressdo transmembrana de cerca de 272 mbar.

Significante remocdao de DQO (85%), soélidos
suspensos (84%) e O&G (86%) com processo de
pré-tratamento fisico-quimico.

Remogdo da DQO, DBO, sélidos suspensos ¢ O&G
superior a 98% apos MBR, sendo que a maioria dos
compostos organicos tragos foram removidos.

Monsalvo et
al. (2014)

Efluente sintético da
linha de produgdo de
filtro solar (DQO = 5.123
mg/L, COT =377 mg/L,
0&G = 310 mg/L,
surfactantes = 5 mg/L,
fendis totais = 2,0 mg/L).
Efluente real da linha de
produgdo de filtro solar

(DQO = 9.660 mg/L,
COT = 15.800 mg/L,
0&G = 4216 mg/L,
surfactantes = 5 mg/L,

fendis totais = 5,4 mg/L).

- Processo Fenton
(efluente sintético).

- Processo foto-Fenton
(efluente real).

- Processo Fenton realizado com as condic¢des
6timas: 22,12 mg/L de Fe?*, 500 mg/L de
H,Os e pH 4,

- Processo foto-Fenton realizado com as
condigdes Otimas: 110 mg/L de Fe**, 700
mg/L de H,O, e pH 4,5.

- Eficiéncias de remocdo para o efluente sintético
tratado por processo Fenton: 82,6% de DQO, 91,5%
de COT, 99,7% de O&G, 73,1% de surfactantes e
64,7% de fendis totais.

- Eficiéncias de remoc@o para o efluente real tratado
por processo foto-Fenton: 98,3% de DQO, 96,2% de
COT, 99,3% de O&G, 73,1% de surfactantes e
81,9% de fenois totais.

Morais
(2015)

Efluente da industria de
cosméticos (linha de
producdo de sabonetes e
xampus). Avaliou-se o
tratamento  de  trés
amostras de efluentes,
com elevada carga de
matéria organica:

1) DQO = 13.160 mg/L;
2) DQO=13.580 mg/L; e
3) DQO =9.410 mg/L.

- Coagulagio seguida de
sedimentagdo (C/S).

- Coagulagio seguida de

flotagdo por ar dissolvido
(C/DAF).

-Processo Fenton.

- Condigdo otima de C/S para cada efluente:
1) 800 mg/L de FeCls, pH 6; 2) 6 mL/L de Al
1019, pH 7; € 3) 5 mL/L de Al 3010, pH 7.

- C/DAF: Coagulagdo em pH 7, 5 min de
mistura rapida, adicio de 12 mg/L de
floculante durante 30 s (mistura lenta). DAF
realizada com 0,6 MPa. Condigdo Otima
obtida com adi¢do do coagulante Al 3010 e
recirculacdo de efluente durante o processo.

- Processo Fenton em pH 3, com condicdo
otima de operagdo para cada efluente: 2) dose
de H,O./Fe** = 12,5/4 g/L e 3) dose de
H,0,/Fe** = 13/5 e 10/4 g/L.

- Eficiéncia maxima de remogdo da DQO dos
efluentes apos C/S: 1) 88,2%, 2) 91,6%; e 3) 82,6%.

- Eficiéncia maxima de remogdo da DQO dos
efluentes apos C/DAF: 1) 82,3%, 2) 87,3%; ¢ 3)
78,8%.

- Eficiéncia maxima de remog¢do da DQO dos
efluentes apds processo Fenton: 2) 64,0% e 3)
72,7%.

Naumczyk
etal. (2017)
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Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC (continuagao)

Efluente Processo de tratamento  Especificactes do processo Eficiéncia do processo Referéncia
Efluente da indtstria de - Coagulagdo. - Condicoes otimas de coagulagdo para os - Eficiéncia de remogdo da DQO dos efluentes apdés ~ Naumczyk
cosméticos (linha de efluentes: A) 100 mg/L de FeCl; em pH 9; B) coagulagdo: A) 74,0%, B) 32,2% ¢ C) 72,0%. etal (2013)

produgdo de  batom,

xampu, sérum, sabonete

liquido e creme), sendo

trés amostras com

elevada carga de matéria

organica e baixa

biodegradabilidade:

A) DQO = 1507 mg/L
DBO/DQO = 0,1

B) DQO = 758 mg/L
DBO/DQO = 0,06

C) DQO = 2124 mg/L
DBO/DQO = 0,08.

- Processo Fenton.

- Coagulagdo e processo
Fenton.

- Coagulagio e processo
foto-Fenton.

- Coagulagdo e processo
H,0,/UV.

75 mg/L de FeCl; em pH 9; ¢ C) 1,0 mL/L de
F3 em pH 6.

- Processo Fenton realizado em pH 3, durante
60 min, com as doses 6timas de H,O»/Fe(II)
para os efluentes: A) 1.500/190 mg/L; B)
760/90 mg/L; e C) 2.125/265 mg/L.

- Coagulacdo realizada com 100 mg/L de
FeCl; em pH 6 e processo Fenton realizado
em pH 3, durante 60 min, com as doses 6timas
de H,O./Fe(Il) para os efluentes: A) 435/55
mg/L; 600/75 mg/L; e C) 640/105 mg/L.

- Coagulacdo realizada com 100 mg/L de
FeCl; em pH 6 e processo foto-Fenton
realizado em pH 3, durante 60 min, com as
doses 6timas de H,O»/Fe(11) para os efluentes:
A)435/45 mg/L; B) 600/60 mg/L; e C) 640/65
mg/L.

- Coagulacdo realizada com 100 mg/L de
FeCl; em pH 6 e processo H,O,/UV realizado
durante 60 min, com as doses 6timas de H,O,
para os efluentes: A) 1.300 mg/L; B) 1.800
mg/L; e C) 1.900 mg/L.

- Eficiéncia de remogao da DQO dos efluentes apos
processo Fenton: A) 75,1%, B) 44,7% e C) 68,1%.

- Eficiéncia de remoga@o da DQO dos efluentes apos
coagulagdo e processo Fenton: A) 74,9%, B) 50,1%
e C) 84,8%.

- Eficiéncia de remocg@o da DQO dos efluentes apos
coagulagdo e processo foto-Fenton: A) 92,4%, B)
62,8% e C) 90,2%.

- Eficiéncia de remog@o da DQO dos efluentes apos
coagulagdo e HO,/UV: A) 83,8%, B) 36,2% e C)
80,9%.

Efluente da inddstria de
produtos de cuidados
pessoais (linha  de
produgio de cremes
dentais), com DQO entre
4.000 e 15.000 mg/L.

Tratamento biologico por
reator anaerdbio em
batelada sequencial com
biofilme (AnSBBR).

AnSBBR contendo biomassa imobilizada em
espuma de poliuretano e equipado com um
tubo de sucgdo, operado em diferentes
condi¢cdes de carga organica (3,1-12 g
DQO/L.d), suplementacio de nutrientes
(sacarose, ureia, metais traco) e alcalinidade,
e diferentes estratégias de alimentagdo
(variac@o do volume e tempo de alimentagao).

Remocdo estavel e eficiente (>90%) para carga
organica entre 3,1 e 9,4 g DQO/L.d, com reator
suplementado com nutrientes e alcalinidade, em
diferente condi¢des de alimentacdo. Dificuldade em
manter eficiéncia de remogdo para carga orginica
mais elevada (12,0 g DQO/L.d). Redugio da
eficiéncia, dependendo da estratégia de alimentagdo
empregada, para carga organica de cerca de 9,0 g
DQO/L.d, com suplementagdo de alcalinidade.

Oliveira et
al. (2009)

6¢



Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC (continuagao)

Efluente Processo de tratamento  Especificactes do processo Eficiéncia do processo Referéncia
Efluente sintético da Tratamento biologico por ASBR contendo biomassa granular, operado Aumento da duragdo do ciclo resultou em melhoria  Oliveira et
industria de produtos de reator anaerdbio em em ciclos com duragdo de 8, 12 e 24 h, com da eficiéncia para AVOL constante, obtendo-se 77%  al. (2010)
cuidados pessoais (linha batelada sequencial cargas volumétricas organicas aplicadas para 24 h e 69% para 8 h.
de produgdo de xampu).  (ASBR). (AVOL) de 0,75, 0,50 ¢ 0,25 g DQO/L.d ¢ Diminui¢o da eficiéncia para menores AVOL, em

tratamento de 2,0 L por ciclo. fungdo do aumento da duragdo do ciclo, devido a

falta de substrato no meio.

Efluente da industria de Coagulagdo-processo Coagulagdo realizada com FeSO4 e calem pH Reducdo da concentracdo de COT para 40 mg/LL  Perdigdn-
cosméticos, com DQO = Fenton. > 8, sendo 5 min de mistura rapida, 30 minde (96,7% de remogdo) e de fenois totais para 0,1 mg/L.  Melon et al.
4.150 mg/L, COT =1.220 mistura lenta ¢ 10 min de sedimentacdo. (99,5% de remocdo), além da reducdo da toxicidade (2010)
mg/L, toxicidade a Subsequente  processo  Fenton  para e aumento da biodegradabilidade (DBO/DQO =
Allivibrio fischeri (CES0 aproveitamento da concentragdo de ferro 0,37).
= 0,5% ou 200 dissolvido remanescente, em pH 2,7 ¢ dose de
equitox/m?), 2 g/L de H,0,.
DBO/DQO = 0,003 e
fendis totais = 20 mg/L.
Efluente da induastria de Tratamento biologico por UASB operado com TRH de 24 h, para Elevadas eficiéncias de remogdo de DQO e SST (até  Puyol ef al.
cosméticos, decantado reator anaerobio de fluxo diferentes cargas organicas, com 95% e 85%, respectivamente) foram alcancadas em (2011)
por 24 h (DQO = 3.800- ascendente com manta de suplementac@o de nutrientes e bicarbonato de uma ampla faixa de carga orgénica (1,8 a 9,2 g
8.100 mg/L e SST =510- lodo (UASB). sodio. DQOY/L.d).
1.070 mg/L).
Efluente da industria de Eletrofloculagéo. Eletrofloculacdo com eletrodos de Al, Remogdo de 66% da DQO e 21% da concentragdo Reinehr
cosméticos (DQO = distancia de 1,0 cm entre os eletrodos e area de O&G; e remogao superior a 90% para a turbidez (2017)
1.042 mg/L, O&G = 57 util superficial de 25 cm?. Condicdo 6timade e 97% para os parametros cor aparente e
mg/L, turbidez = 800 uT, operacdo: 1.672 A/m?> de densidade de absorbancia (350 nm).
cor aparente = 9000 uC, corrente ¢ 18,98 min de eletrolise.
absorbancia a 350 nm =
0,568).
Efluente da industria de Ozonizagao. Ozonizag¢do com condicdo 6tima em pH 7, Remocdo de 50% da DQO com processo de Silva
cosméticos, tratado por com vazdo de gas correspondente a 1 L/min, ozonizagao. (2016)

processo fisico-quimico
(DQO =3.540 mg/L).

durante 2 h.
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Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC (continuagao)

Efluente

Processo de tratamento

Especificacdes do processo

Eficiéncia do processo

Referéncia

Efluente da industria de
cosméticos, pré-tratado
por  processo fisico-
quimico, com as
caracteristicas: DQO =
3.220 mg/L, COT = 825
mg/L, microtoxicidade
aguda a Allivibrio fischeri
=18, 5 UT (5 min).

Tratamento biologico por
reator em  batelada
sequencial (SBR).

SBR operado com ciclos de 8 h e diferentes
TRH (2; 3,5; 5; 6,5; 8 ¢ 9,5 d), com carga
organica entre 0,2 ¢ 0,9 kg DQO/kg SS.d.
Suplementagdo de nitrogénio, fésforo e
nutrientes. Avaliacdo de quatro sequéncias
com diferentes condi¢Oes aerdbias e andxicas.

TRH de 5 d proporcionou maior remogao de COT e
COD, independente da sequéncia usada. Alternagdo
de condigdes anodxicas e aerdbias aumentaram
significativamente a remogao de matéria orgénica e
nutrientes. Eficiéncias de remoc¢édo de 67% do COT
e 74% da DQO foram obtidas com sequéncia que
inclui dois estagios andxicos de 1 h no comego e no
fim do ciclo. Remogéo de N e P superior a 97% e
70%, respectivamente, com condi¢des anodxicas
inclusas no ciclo.

Tobajas et
al. (2014)

Efluente da industria de
cosméticos (linha de
produgdo de  batom,
sérum, creme e filtro
UV), com DQO = 2.680
mg/L, SST = 268 mg/L,
surfactantes anidnicos =
260 mg/L, O&G = 97
mg/LL e presenca de
diferentes
micropoluentes,
incluindo desreguladores
enddcrinos.

Coagulacdo seguida de
flotagdo por ar dissolvido
(DAF) ¢ de flotagdo por
ozonio dissolvido (DOF)

Coagulacdo realizada com  diferentes
coagulantes (12 a base de aluminio e um a
base de ferro) em pH 7, adicionados durante
mistura rapida (5 min a 400 rpm) e posterior
adi¢do de floculante anidnico durante mistura
lenta (30 s a 40 rpm).

DAF realizada com saturagdo de ar em 4 bar
e DOF realizagdo com satura¢do de 0zonio em
4 bar.

Melhor eficiéncia obtida ao empregar os
coagulantes A1 3010 e Al 6010, sendo que o A13010
demonstrou ser um pouco melhor.

DAF e DOF apresentaram remocao similar de DQO
(81% e 81,3%, respectivamente) e SST (ambas com
remogdo de 96,3%), e remocdo aproximada de
surfactantes anidnicos (97,3% e 95,8%) e O&G
(89,7% e 92,8%).

DOF apresentou melhor eficiéncia de remocao de
micropoluentes (96,3%), incluindo 0s
desreguladores endocrinos, do que a DAF (93,8%).

Wilinski et
al. (2017)

Efluente da inddstria de
cosméticos, com DQO =
2.180-2.810 mg/L, DBO
=1.550-1.740 mg/L, SST
=108-141 mg/L, N-NH4"
= 356-418 mg/L, P =
1,77-9,23 mg/L e elevada
biodegradabilidade
(DBO/DQO > 0,50).

Tratamento biologico
combinado
(anaerobio/aerdbio).

Sistema combinado de reator anaerdbio
compartimentado (ABR) e filtro bioldgico
aerado de fluxo ascendente (UBAF), com
carvao coque em po como meio suporte.

ABR com eficiéncia de remogdo da DQO superior a
90% para o TRH de 48 h e carga organica de 2,0 g
DQO/L.d.

Remocgio da DQO entre 69,5 e 82,6% na unidade de
UBAF, ao empregar carvdo coque em po com
diametro de 0,5-1,0 mm e relag@o gas:agua de 7:1.
Eficiéncias de remocdo para o sistema combinado
(ABR + UBAF): DQO = 94,6-97,9%, DBO = 97,3-
98,9%, SST = 83,2-91,3%, N-NH4" = 95,9-99,4% ¢
P =89,6-94,5%.

Zhang et al.
(2015)

X3



Tabela 3 - Resumo de dados apresentados em pesquisas sobre tratamento de efluentes das industrias de HPPC (continuacao)

Efluente Processo de tratamento  Especificactes do processo Eficiéncia do processo Referéncia
Efluente da indistria de Oxidagdo eletroquimica Tratamento realizado com eletrodos de agco Remocgao superior a 65% da DQO e remocdao da Zhang et al.
cosméticos, tratado por avangada. inoxidavel, separados por 1 cm de distancia. concentrac@o de siloxanos entre 30,2% e 93,3%. (2016)
processo biologico (DQO Condigdo 6tima de tratamento: densidade de

= 33,7-1145 mg/L e corrente = 20 mA/cm? e tempo de oxidagdo =

presenga dos siloxanos 20 min.

D6, L14, L15 e L16).

Legenda: ABR — Reator anaerobio compartimentado. AHR — Reator anaerdbio hibrido. AnCSTR — Reator anaerdbio de tanque agitado continuo. AnSBBR — Reator anaerobio
em batelada sequencial com biofilme. ASBR — Reator anaerdbio em batelada sequencial. AVOL — Carga volumétrica organica aplicada. C/DAF — Coagulacdo seguida de
flotagdo por ar dissolvido. C/S — Coagulacdo seguida de sedimentacdo. CE50 — Concentragdo efetiva a 50% dos organismos. CEO — Menor concentragdo de efeito observado.
CFF — Coagulacdo/floculacdo/flotagdo por ar dissolvido. CFS — Coagulagido/floculagdo/sedimentagdo. CI25 — Concentracdo de inibigdo a 25% dos organismos.
CI50 — Concentragdo de inibigdo a 50% dos organismos. COT — Carbono organico total. CSTR — Reator de tanque agitado continuo. DAF — Flotac@o por ar dissolvido.
DBO — Demanda bioquimica de oxigénio. DOF — Flotagdo por ozoénio dissolvido. DQO — Demanda quimica de oxigénio. DQOs — Demanda quimica de oxigénio soltvel.
HUASB — Reator anaerdbio hibrido de fluxo ascendente com manta de lodo MBR — Biorreator a membranas. NF — Nanofiltragio. O&G — Oleos e graxas. POAs — Processos
oxidativos avancados. SBR — Reator em batelada sequencial. SST — Solidos suspensos totais. TRH — Tempo de retengdo hidraulica. UASB — Reator anaerdbio de fluxo
ascendente com manta de lodo. UBAF — Filtro biolégico aerado de fluxo ascendente. UF — Ultrafiltracao.

ce
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Adicionalmente, somente os pesquisadores Marcinowski et al. (2014), Monsalvo et al.
(2014), Wilinski et al. (2017) e Bogacki et al. (2016) verificaram em seus processos de
tratamento a remog¢do de compostos poluentes, tais como fragrancias, e apenas Dhouib et al.
(2005), Aloui et al. (2013), Friha et al. (2014), Morais (2015) e Wilinski ef al. (2017) avaliaram
a eficiéncia de remocgao de surfactantes, dificultando a ponderagao da efetividade dos processos
de tratamento na remog¢ao de compostos potencialmente toxicos presentes nos efluentes.

Ao mesmo tempo, demanda-se a avaliacdo dos sistemas de tratamento em relagdo a
redugdo da toxicidade dos efluentes gerados nessas industrias a niveis aceitaveis, uma vez que
a toxicidade remanescente pode impactar negativamente a qualidade da agua dos corpos
receptores, representando ameaca a biota aquatica (MELO et al., 2013). Complementarmente,
a analise de compostos individuais ndo permite a interpretacdo adequada dos efeitos de
toxicidade, que sdo influenciados por relagdes aditivas, sinergéticas e antagdnicas entre oS
compostos em mistura (PERDIGON-MELON et al., 2010).

Além disso, dados apresentados por Melo et al. (2018) demonstram que a elevada
redugdo de parametros fisico-quimicos pelo processo de tratamento nao implica em um efluente
tratado isento de causar efeitos toxicos ao ser lancado no ambiente aquatico. Esses
pesquisadores empregaram processos de coagulacao/floculacdo e separagdo por membranas
para tratar efluentes de duas industrias de produtos capilares com elevada toxicidade aguda a
Daphnia similis (CE50; 48 h <0,02-0,3%). Os processos removeram eficientemente a turbidez
(>99%) e O&G (>99%) e os efluentes tratados exibiram teor de matéria organica dissolvida
semelhante. Os processos de coagulacdo/floculagdo reduziram parte da toxicidade aguda
(CE50; 48 h = 10-69%), enquanto que houve eliminagdo da toxicidade aguda do efluente de
uma das industrias apds ultrafiltracio com membranas de fibra oca em modulo submerso,
porém com toxicidade cronica a Ceriodaphnia dubia (CI50; 168 h = 5,0%). Entretanto, a
ultrafiltracdo com membranas tubulares e a nanofiltragao produziram filtrados com toxicidade
aguda residual (CE50; 48 h = 2-21%) igual ou superior a dos efluentes tratados por processos
de coagulagdo/floculagdo. Subsequentemente, realizou-se tratamento por adsor¢do em carvao
ativado em pd, que possibilitou remog¢ado de até 90% da DQOs remanescente dos processos de
coagulagdo/floculacdo e separacdo por membranas, porém sem efeito de eliminacdo da
toxicidade aguda, possivelmente devido a presenga de carvao ativado ou substancias lixiviadas
nos efluentes tratados.

O mesmo demonstra os dados apresentados por Perdigon-Melon et al. (2010), que

avaliaram o tratamento combinado de coagulagdo e processo Fenton para efluente de industria
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de cosméticos, com toxicidade a Allivibrio fischeri (CI150= 0,5%). Posteriormente a etapa de
coagulagdo, quantificou-se toxicidade remanescente (CIS0 = 53,6%), a qual foi reduzida para
uma CI50 desprezivel, ndo passivel de ser quantificada, somente apos o processo Fenton.

Nao obstante, Melo et al. (2013) evidenciaram a importancia do controle do sistema de
tratamento de efluentes gerados nas industrias de HPPC para que ndo ocorra o langamento de
efluentes extremamente toxicos no ambiente aquatico. Os pesquisadores avaliaram a eficiéncia
de uma estagdo de tratamento de efluentes de uma industria de produtos capilares de pequeno
porte, composta por operagoes fisico-quimicas. Constatou-se que o efluente tratado apresentava
concentracdes de matéria organica, solidos suspensos e surfactantes acima dos limites de
lancamento exigidos pela legislagdo vigente, além de elevada toxicidade aguda a Daphnia
similis (CE50; 48 h = 0,1-0,4%) e toxicidade crdnica a Ceriodaphnia dubia (CEO; 8 d = 0,1-
0,3%) e Pseudokirchneriella subcapitata (CI25; 72 h = 0,05-0,3%), indicando necessidade de
otimizacao e controle do processo de tratamento.

Outro aspecto que pode ser evidenciado pelos dados apresentados na Tabela 3 consiste
na discrepancia entre as eficiéncias de remog¢ao obtidas para um mesmo processo de tratamento,
como no caso dos processos de coagulacdo, por exemplo, com efici€éncias de remog¢ao da DQO
entre 32,2 e 91,6%. Ressalta-se ainda a auséncia de informacao detalhada quanto a procedéncia
do efluente tratado em grande parte das pesquisas realizadas. Tal informacdo demonstrou ser
importante, dada a diversidade de produtos que podem ser produzidos pelas industrias de
HPPC.

O estudo de Bogacki et al. (2017) comprova como a efetividade de um processo de
tratamento pode variar conforme a linha de producao geradora do efluente. Esses pesquisadores
trataram efluentes gerados em diferentes linhas de produgdo da industria de cosméticos (pd
compacto; sais de banho; sérum com antioxidantes; cremes com filtro UV; e cremes corporais
e xampus) por processo de coagulagdo e flotagdo por ar dissolvido, obtendo as melhores
remogdes da DQO para cada efluente entre 24,4 ¢ 77,5%, sendo a menor eficiéncia obtida para
o efluente da linha de producdo de cremes com filtro UV e a maior para linha de producao de
creme corporais e xampus. Nota-se assim a complexidade em comparar e elucidar a efetividade

dos processos de tratamento para determinados efluentes gerados nas industrias de HPPC.
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3.3 Eletrocoagulacao

A eletrocoagulacdo (EC) é uma tecnologia de tratamento de dgua e dguas residuarias em
que as reagdes de coagulagdo ocorrem em um reator eletrolitico, no qual o coagulante ¢ gerado
in situ a partir da dissolug@o elétrica de ions metalicos. Nesse processo ocorre a “formacao de
coagulantes por oxidagdo eletrolitica dos eletrodos de sacrificio; desestabilizagdo dos
contaminantes, da suspensdo particulada e quebra de emulsdes; e agregacdo de fases
desestabilizadas para formacao de flocos” (MOLLAH et al., 2001, 2004).

Os reatores eletroliticos sdo construidos com pares de placas metélicas, usadas como
eletrodos de sacrificio, que podem ser de um mesmo material ou de materiais diferentes,
conectadas a uma fonte externa de corrente elétrica. As reacdes que ocorrem no reator
eletrolitico dependem da diferenga de potencial aplicada, sendo que a geracdo do agente
coagulante em solugdo pode ser controlada pela corrente elétrica. A lei de Faraday pode ser
usada para descrever a massa do metal gerada pelo sistema eletrolitico em relacdo a corrente

elétrica empregada e o tempo de aplicagdo da corrente (CRESPILHO; REZENDE, 2004):

i XtXM
Met = FXxn

(D
onde,

mel = massa do eletrodo consumida (g);

1= Corrente (A);

t = Tempo de aplicagdo da corrente (s);

M = Massa molar do elemento predominante do eletrodo (g/mol);

n = Numero de ¢létrons envolvidos na rea¢ao de oxidacao do elemento do anodo;

F = Constante de Faraday (9,65 x 10* C/mol).

Quando uma diferenga de potencial € aplicada entre os eletrodos imersos em uma
solucdo, o anodo sofre corrosao devido sua oxidacao, liberando ions metalicos, e o catodo sofre

reducdo, gerando hidrogénio gasoso e ions hidroxila (Figura 1).
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Figura 1 - Representacdo esquemdtica de um
reator eletrolitico em escala de bancada.
Fonte: Adaptado de Mollah et al. (2004).

As reagdes eletroquimicas com os eletrodos metalicos sdo apresentadas resumidamente

por Mollah ef al. (2004):

Reagdes no anodo:

Ms) > Maqy"" + ne~ )
2H,0y = 4Hq) " + Oy(q) + 4€™ 3)
Reagdes no catodo:
M(aq)n+ + ne” - M(S) (4)
2H20(l) - 2e” + HZ(g) + 20H™ (5)

Os eletrodos metalicos geralmente empregados na eletrocoagulacao sao placas de ferro
ou de aluminio, geradoras de ions metalicos que sofrem reacdes espontaneas, produzindo
hidroxidos e polihidroxidos, que variam conforme o pH do meio aquoso. Esses compostos
possuem elevada afinidade com particulas dispersas, de modo que reagem com as substancias
presentes no efluente, ocorrendo a coagulacdo quimica. Os gases liberados pelas reagdes nos

eletrodos causam a flotacdo dessas particulas coaguladas, sendo que os flocos podem ser
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separados por meio de processos como eletroflotacdo, sedimentacao e filtracdo (MOLLAH et
al., 2004).

A eletrocoagulacdo depende tanto das caracteristicas do efluente, tais como a
composi¢do e concentragdo de poluentes, a condutividade elétrica ¢ o pH, quanto das
caracteristicas do reator eletrolitico, como a area superficial dos eletrodos, a distancia entre os
eletrodos, o tempo de eletrdlise, a densidade de corrente e o material dos eletrodos (BOROSKI
et al., 2009).

Esse processo de tratamento tem sido empregado para remog¢do de Oleos e graxas,
corantes, particulas suspensas, dentre outros poluentes presentes em diferentes tipos de
efluentes. Valente et al. (2012) trataram efluentes da industria de laticinios por eletrocoagulagao
com emprego de eletrodos de ferro, pH em meio neutro, densidade de corrente de 50 A/m? e 15
min de eletrdlise e removeram 58% da DQO e cerca de 95% da turbidez, SST e solidos
suspensos volateis (SSV). Combatt et al. (2017) trataram efluentes de abatedouro de aves com
emprego de eletrodos de aluminio em pH 4, densidade de corrente de 30 A/m? e 40 min de
eletrolise e obtiveram elevada remog¢dao da DQO (86%). Xu e Zhu (2004) trataram efluentes de
refeitorios com eletrodos de ferro em ampla faixa de pH (3-10), com densidade de corrente
entre 10 e 14 A/m? e 30 min de eletrolise, sendo obtidas eficiéncias de remog¢ao de O&G e DQO
superiores a 95% e 75%, respectivamente. Phalakornkule er al. (2010), por sua vez,
empregaram a eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro para remocao de diferentes corantes
usados em industria téxtil e obtiveram eficiéncias de remog¢ao de cor superiores a 95% para a
densidade de corrente de 30 A/m? e 5 min de eletrdlise.

Quanto aos efluentes das industrias de HPPC, a eletrocoagulacdo ainda nao ¢
amplamente usada como processo de tratamento. Contudo, Boroski et al. (2009) empregaram
esse processo como etapa de tratamento tercidrio de efluentes da industria de produtos
farmacéuticos e cosméticos, tratado por processo bioldgico, obtendo elevada remocao da DQO,
e Aloui et al. (2013) trataram um efluente de industria de cosméticos, obtendo elevada remogao
da concentragdo de surfactantes anidnicos (Tabela 3).

No estudo de Boroski et al. (2009), a DQO do efluente foi reduzida de 1.753 mg/L a
160 mg/L (91% de remocao) apos 90 min de eletrdlise com pH ajustado a 6. Para obter essa
elevada remog¢do, os pesquisadores utilizaram um reator eletrolitico em escala de bancada
construido com um par de eletrodos de ferro, com area superficial de 31,25 cm?, 2 cm de

distancia entre os eletrodos e densidade de corrente de 762 A/m?.
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Aloui et al. (2013) avaliaram o tratamento utilizando tanto um reator em escala de
bancada construido com um par de placas de ferro, quanto um reator em escala de bancada
construido com um par de placas de aluminio, distanciadas em 1,5 cm e com area superficial
de 20 cm?. As melhores remog¢des da DQO e surfactantes anidnicos foram obtidas apos 60 min
de eletrolise, para o pH original do efluente (6,8) e densidade de corrente de 250 A/m? No
tratamento com os eletrodos de aluminio, a concentracao de surfactantes anionicos foi reduzida
de 3.148 mg/L para 140 mg/L (95,6% de remocgao), enquanto que a DQO inicial (11.423 mg/L)
foi reduzida em mais de 70%. Com os eletrodos de ferro, a remog¢ao de surfactantes anionicos
chegou a 98,5%, sendo a concentragdo final correspondente a 46 mg/L, e a remog¢ao de DQO
chegou a 78%, sendo o valor final cerca de 2.500 mg/L.

Em comparacdo com os estudos em que a eletrocoagulacdo foi utilizada para o
tratamento de outras tipologias de efluentes, citados anteriormente, as densidades de corrente
usadas por Boroski ef al. (2009) e Aloui et al. (2009) foram elevadas, possivelmente devido a
configuracdo escolhida para os reatores eletroliticos. Adicionalmente, Chen (2004) afirma que
a densidade de corrente sugerida para que o reator eletrolitico opere por um longo periodo sem

manutencao corresponde a faixa entre 20 e 25 A/m?.

3.3.1 Configuragado dos reatores eletroliticos

Os reatores eletroliticos podem ser encontrados em diferentes configuragdes, conforme
as demandas de tratamento. Dependendo da orientagdo dos eletrodos, o reator pode ser
horizontal ou vertical; o fluxo de efluente entre os eletrodos pode ser em multiplos canais ou
canal inico; a operagdo do reator pode ser em sistema continuo ou em batelada (CHEN, 2004).
Além disso, existem reatores de placas, reatores de placas perfuradas, reatores de tubos
concéntricos, reatores de tubos perfurados, dentre outros, ¢ a conexao dos eletrodos pode ser
monopolar ou bipolar, bem como em série ou paralelo (MOLLAH et al., 2004).

Em escala de bancada, os reatores eletroliticos podem ser construidos com um anodo e
um catodo, conectados a uma fonte de energia, porém esse arranjo simples nao ¢ apropriado
para o tratamento de dguas residudrias devido a elevada taxa de dissolugdo de metais necessaria,
demandando grande area superficial de eletrodos. Assim, o tratamento de 4guas residudrias por
eletrocoagulagdo pode ser realizado em escala de bancada utilizando-se reatores com eletrodos

conectados em série ou paralelo (MOLLAH et al., 2001).
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Os reatores com conexdo em paralelo (Figura 2) sdo aqueles construidos com placas
metalicas alocadas entre dois eletrodos em paralelo e conectadas a uma fonte de energia, sendo
que na configuracdo monopolar os pares de eletrodos sdo conectados entre si, sem conexdes
com os demais eletrodos. Na configuracao bipolar, os eletrodos de sacrificio sdo alocados entre
dois eletrodos em paralelo, sem nenhuma conexdao, de modo que apenas os eletrodos

monopolares sdo conectados a fonte de energia.

( A) @ @ - Fonte dc (B) @ @ ._Fonte qe
energia _l energia
Anodo | Anodo = — Anodo de sacrificio
paralelo monopolar o \ )

__ Catodo
paralelo

- Catodo
4| monopolar

/

Efluente -— . Reator

eletrolitico

Efluente —|

Barra de agitagio
I I magnética

[ &I [ ]

Figura 2 - Reator eletrolitico com (A) eletrodos monopolares conectados em paralelo

e (B) eletrodos bipolares conectados em paralelo.
Fonte: Adaptado de Mollah et al. (2001).

Os reatores com conexao em série (Figura 3) sdo eletricamente similares aos reatores
com apenas um par de eletrodos, porém nessa configuragdo os eletrodos monopolares sao
conectados a fonte de energia e entre eles sao alocados pares de eletrodos de sacrificio

conectados entre si.
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Figura 3 - Reator eletrolitico em escala em bancada com
eletrodos monopolares conectados em série.
Fonte: Adaptado de Mollah ef al. (2001).
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Nos reatores eletroliticos com conexdo em série, a mesma corrente flui através de todos
os eletrodos, sendo necessario aplicar uma diferenca de potencial maior, uma vez que os
eletrodos em série apresentam maior resisténcia a passagem da corrente elétrica. Por outro lado,
nos reatores com conexao em paralelo, a corrente ¢ dividida entre todos eletrodos, conforme a

resisténcia de cada placa metalica (MOLLAH et al., 2001).

3.3.2 Vantagens e desvantagens da eletrocoagula¢do

Algumas vantagens do emprego da eletrocoagulagdo no tratamento de agua e aguas
residuarias incluem a elevada remocdao de particulados, unidade compacta de operacao e
possibilidade de completa automatizacao do processo (CHEN, 2004). Pode-se citar ainda a
formacao de flocos estaveis, a baixa produgao de lodo, comparada com a coagulagao-floculagao
convencional e a possibilidade de empregar fontes de energias renovaveis (MOLLAH et al.,
2001).

Mollah et al. (2004) acrescentam que os sistemas baseados em processos eletroquimicos
possibilitam reagdes rapidas e controladas, que tornam sistemas menores viaveis, além de
empregarem elétrons ao invés de produtos quimicos € microrganismos no processo de
tratamento.

Apesar dessas vantagens apresentadas, Mollah et al. (2001) e Crespilho e Rezende
(2004) listam como desvantagens da eletrocoagulacao: a necessidade de troca dos eletrodos
metalicos ocasionada pela dissolugdo, o requerimento de elevada condutividade do efluente, os
custos elevados de energia elétrica em algumas localidades e a possibilidade de formacao de
um filme impermeavel de 6xidos no catodo.

A formagao de uma camada de 6xidos na superficie do eletrodo impede que sua corrosao
ocorra, limitando a dissolugdo dos ions metélicos em fun¢ao da sua passivagao. Com o tempo
essa passivagdo se eleva, proporciona o aumento da resistividade do eletrodo e,
consequentemente, do potencial aplicado, o que diminui a eficiéncia do processo de
eletrocoagulagdo. Entretanto, a formacdo do filme passivo pode ser retardada invertendo a

polaridade do sistema periodicamente (WIMMER, 2008).
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3.4 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados sdo empregados no tratamento de dguas e aguas
residudrias para oxidagdo de substincias complexas, dificeis de serem biodegradadas, em
produtos finais mais simples. Os POAs baseiam-se na geragao in situ de radicais livres, como
o radical hidroxila (*OH), por exemplo, que consiste em uma espécie extremamente reativa,
com elevado poder oxidante (E° = 2,8 V) e reduzida seletividade, capaz de atuar no tratamento
de 4guas altamente contaminadas (METCALF & EDDY, 2003; PETROVIC et al., 2011).

Segundo Poyatos et al. (2010), esses processos sdo recomendados como tratamento
quando os poluentes possuem alta estabilidade quimica e, ou baixa biodegradabilidade. Além
disso, o tratamento quimico de aguas residudrias por POAs pode proporcionar completa
mineralizacdo dos poluentes em didéxido de carbono, agua e compostos inorganicos; ou a
degradacao parcial dos poluentes em compostos menos nocivos ao tratamento biologico.
Complementarmente, Chong et al. (2010) afirmam que os POAs apresentam vantagens em
relacdo a outras técnicas de tratamento, como o processo de adsor¢ao em carvao ativado e a
coagulacdo. Isto porque, ao contrario de técnicas que apenas transferem os contaminantes de
uma fase para outra, os POAs degradam completamente os compostos organicos € inorganicos
ou os transformam em substancias menos nocivas.

Apesar das vantagens dos POAs, quando utilizados como processo nico de tratamento,
os custos podem se tornar elevados, de modo que os POAs frequentemente sao combinados a
outros processos de tratamento. Os processos oxidativos avangados podem ser instalados tanto
como tratamento terciario, apos o tratamento bioldgico das dguas residuarias para remocao de
poluentes remanescentes, quanto como etapa de pré-tratamento, com o intuito de aumentar a
biodegradabilidade dos contaminantes (PETROVIC et al., 2011).

Os POAs podem ser classificados em processos homogéneos, com uso de energia e sem
energia, € em processos heterogéneos, conforme apresentado na Figura 4. Grande parte dos
processos oxidativos avangados baseiam-se na combinag¢do de agentes oxidantes fortes (ex.:
H>0: e O3) com catalise (ex.: ions metalicos de transicdo) e irradiagdo (ex.: ultravioleta e
visivel), sendo que, entre as diferentes tecnologias de POAs existentes, os processos de
fotocatalise homogénea com H>O;, fotocatélise heterogénea com didxido de titanio e aqueles
que envolvem as reagdes de Fenton se encontram entre as mais popularmente empregadas para

o tratamento de aguas residuarias (STASINAKIS, 2008).



42

Processos Processos
homogéneos heterogéneos
Com Sem Ozonizagio|]| Ozonizagdo
energia energia catalitica |[[fotocatalitica
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Figura 4 - Classificagdo dos processos oxidativos avangados.

Legenda: UV — Radiag@o ultravioleta. US — Energia ultrassom. O3 — Oz6nio. H,O, — Perdxido de
hidrogénio. Fe*" — fon ferroso. Fonte: Adaptado de Poyatos et al. (2010).

Como citado anteriormente (item 3.2), dentre os POAs empregados para o tratamento
de efluentes de industrias de HPPC, os que envolvem as reagdes de Fenton (processos Fenton,
foto-Fenton e eletro-Fenton) tém sido os mais investigados, sendo avaliados como processo
unico de tratamento, etapa subsequente ao tratamento por processos fisico-quimicos, e etapa de
pré-tratamento de sistema biologico por diferentes pesquisadores (Tabela 3).

Os processos que envolvem as reagdes de Fenton demonstram capacidade em reduzir
eficientemente a DQO, com remogdes superiores a 90% reportadas por Morais (2015) e
Ebrahiem ef al. (2017), e compostos como surfactantes anionicos e O&G, com remocdes
superiores a 98% apresentadas por Aloui et al. (2013) e Morais (2015). Marcinowski et al.
(2014) e Bogacki et al. (2016) constataram a capacidade de eliminacdo de contaminantes
presentes em alguns efluentes do setor de HPPC, como bases e fragrancias, por esses processos.
Além disso, o potencial de reducdo da toxicidade e aumento da biodegradabilidade dos
efluentes tratados por esses processos foi constatada pelos pesquisadores Perdigon-Melon et al.
(2010) e Aloui et al. (2013).

Ao contrario dos processos que envolvem as reagdes de Fenton, os processos H>O2/UV
e fotocatalise heterogénea com TiO, foram pouco empregados para o tratamento de efluentes

de industrias de HPPC, havendo aspectos que precisam ser elucidados acerca da aplicabilidade
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desses processos para o tratamento dos efluentes desse setor industrial, tais como a eficiéncia
na remocdo da toxicidade, surfactantes anionicos, Oleos e graxas e contaminantes

caracteristicamente presentes desses efluentes.
3.4.1 Processo H>0,/UV

Dentre os processos oxidativos avancados existentes, o baseado na geracao de radicais
hidroxila pela fotocatalise homogénea com perdxido de hidrogénio ¢ um dos mais antigos,
podendo ser empregado para remog¢do de contaminantes no tratamento de efluentes industriais
(LITTER, 2005). O processo ocorre quando uma radiagao ultravioleta ¢ aplicada em uma faixa
de comprimento de onda entre 200 e 300 nm, de modo que ocorre a clivagem da ligagdo O—O

e dois radicais hidroxila sdo gerados (LITTER, 2005; POYATOS et al., 2010):

h
H,0,— 20H o (6)

Infere-se que uma elevada concentragdo inicial de H>O» seja capaz de gerar elevadas
concentragdes de *OH, possibilitando maior degradacdo de poluentes. Entretanto, Stasinakis
(2008) explica que a superdose desse oxidante pode ocasionar reagdes entre o perdxido de

hidrogénio e o radical hidroxila:

H,0, + OH > HO, s+ H,0 (7)
H,0, + HO, « > OH o + H,0 + 0, (8)
20H « > H,0 (9)

2HO, s — H, 0, + 0, (10)

OH o + HO, «—> H,0 + 0, (11)

Dessa forma, ¢ importante empregar uma concentra¢do 6tima de H»O; para que o
processo de tratamento ocorra satisfatoriamente. O mesmo autor acrescenta que, além da
concentragdo de perdxido de hidrogénio, os principais fatores que afetam o processo H2O>/UV
sdo: pH do efluente, presenga de bicarbonato e tempo de reagao.

A acessibilidade comercial do oxidante, a estabilidade térmica e a facilidade de
armazenamento sdo algumas vantagens desse processo de tratamento. Além disso, pode-se citar
também como vantagens desse processo a possibilidade de completa mineralizacdo dos

compostos organicos, bem como auséncia de problemas de transferéncia de massa associados
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a gases, os reduzidos custos iniciais de investimento e a facilidade operacional (LITTER, 2005).
Entretanto, o processo H>O»/UV tem como principal desvantagem a impossibilidade de utilizar
radiagdo solar, haja vista que a energia UV requerida para que ocorra a oxidagdo ndo se encontra
disponivel no espectro solar, sendo necessaria a utilizacdo de lampadas que sejam capazes de
fornecer o comprimento de onda demandado pelo processo (STASINAKIS, 2008).

O processo H>0»/UV foi empregado por Naumczyk et al. (2013) e Marcinowski et al.
(2014) em conjunto com a coagulacdo para o tratamento de efluentes de industria de cosméticos
(Tabela 3). No estudo de Naumczyk et al. (2013), trés efluentes com caracteristicas diferentes
foram tratados em escala de bancada por processo de coagulagdo com FeCls e submetidos ao
processo H>O»/UV, durante 60 min, com doses 6timas de H>O> correspondentes a 1.300 mg/L,
1.800 mg/L e 1.900 mg/L, sendo quantificadas eficiéncias de remog¢dao da DQO de 83,8%,
36,2% e 80,9% para cada um dos efluentes. Marcinowski et al. (2014) trataram seu efluente
por processo H2O>/UV em um reator fotocatalitico em escala de bancada durante 120 min e
dose 6tima de H>O» correspondente a 1.200 mg/L, e obtiveram baixa eficiéncia de remog¢ao da
DQO (47%). Ressalta-se a variagdo das caracteristicas dos efluentes, a variagao das efici€éncias
obtidas por esses pesquisadores e a auséncia de outros dados para avaliagdo da performance do

tratamento desses efluentes pelo processo H.O»/UV.

3.4.2 Fotocatalise heterogénea

Em meio aos processos oxidativos avangados, a fotocatdlise heterogénea tem
demonstrado sua eficiéncia em degradar compostos organicos refratarios em produtos
prontamente biodegradaveis ou, até mesmo, a mineralizacao desses compostos (CHONG et al.,
2010). Na fotocatélise heterogénea ocorre a irradiagdo de um semicondutor por radiacdo
ultravioleta, sendo que esse semicondutor atua como fotocatalisador. Alguns semicondutores
que podem ser empregados na fotocatalise sdo os 6xidos TiO2, ZnO, ZrO,, CeO;, Fe;03 e WO;
e os sulfetos CdS e ZnS. O semicondutor diéxido de titdnio consiste no mais utilizado na
fotocatalise devido a sua eficiéncia catalitica, disponibilidade, baixo custo, natureza ndo toxica,
insolubilidade em dgua, elevado poder de oxidacao, estabilidade quimica em ampla faixa de pH
e possibilidade de imobilizagao sobre s6lidos (FERREIRA, 2005; PETROVIC et al., 2011).

Um semicondutor compreende uma banda de valéncia ocupada (BV) e uma banda de
conducdo vazia (BC), que s@o separadas por uma regido denominada band gap. No processo de

fotocatalise (Figura 5), quando o semicondutor irradiado absorve energia do foton igual ou



45

superior a sua energia de band gap, que corresponde a energia minima necessaria para excitar
o elétron (geralmente 3,2 eV no caso do TiO»), ocorre a transferéncia de um elétron da banda
de valéncia para a banda de condugdo. Com isso, sdo formados sitios de oxidantes e redutores
que catalisam reagdes quimicas e possibilitam a oxidagdo de compostos organicos em didxido
de carbono e dgua e a redugdo de metais dissolvidos e outras substancias presentes em solugao.
O comprimento de onda necessario para excitar o elétron geralmente ¢ inferior a 400 nm

(FERREIRA et al., 2005; CHONG et. al., 2010).

Oz
BC eBC REDUCAO
A _ 3
excitacdo de _
elétron 0, :H,0,
ENERGIA ‘ _ T
BAND GAP recombinacio TECOMIMIECA0
E=hv=32eV superficial 1terig
eOH:R™
v ¥
BY & OXIDAGAO
absorcio de XIDAG:
foton
H,O0/OH™;R
FOTON UV
epe : elétron gerado na banda de conducio R : substrato
h BV+ : lacuna gerada na banda de valéncia R ™ substrato oxidado

Figura 5 - Mecanismo simplificado para fotoativacao do catalisador TiO»>.
Fonte: Ferreira (2005).

Ferreira (2005) apresenta resumidamente as reagdes de oxidacao e reducao que ocorrem

quando o semicondutor TiO> ¢ irradiado:

Fotoativacao da particula do semicondutor:

h
Ti0, = hgy* + epe™ (12)

Reacdo entre a lacuna fotogerada e a 4gua adsorvida:

H;0qa5) + hgy™ =« OH + HY (13)
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Reacdo entre a lacuna fotogerada e os grupos OH™ na superficie da particula do TiO2:

OH_(superf.) + hBV+ —e0H (14)

Formagao de ion radical superoxido:

0, +eg:™ = 0,7 (15)

Formacao de peroxido de hidrogénio:

0,"” + H* - HO,' (16)
HO," + HO," > H,0, +0, (17)
0, + HO," > HO,™ +0, (18)

HO,” + H* > H,0, (19)

Geracao de radicais hidroxila pela quebra de perdxido de hidrogénio:
H202+eBC_ _>.0H+0H_ (20)
H202+02._ _>.0H+0H_+02 (21)

Quebra da molécula de peroxido de hidrogénio sob irradiagdo com producdo de radicais

hidroxila:

h
H,0, 2« OH (22)

Segundo Chong et al. (2010) e Petrovic et al. (2011), dentre as vantagens da fotocatalise
podem-se citar operagdo em temperatura e pressdo ambientes, degradacdo dos compostos da
solu¢do sem ocasionar polui¢do secundaria ¢ a possibilidade de utilizagdo de luz solar para
irradiar o semicondutor, reduzindo os custos do processo. No entanto, Chong et al. (2010)
afirmam que a separagdo do semicondutor apds o tratamento da 4gua consiste no maior
obstaculo para a pratica da fotocatalise como processo industrial.

A eficiéncia da fotocatdlise ¢ influenciada por fatores como: concentracdo do
semicondutor, concentragdo inicial de contaminante, pH da solucdo, temperatura, intensidade
de luz, comprimento de onda de irradiacdo, oxigénio dissolvido, aceptores de elétrons, uso de
oxidantes como peroxido de hidrogénio para acelerar as reagdes de fotocatalise e a presenga de
substancias que prejudicam o desempenho do catalisador (FERREIRA, 2005; CHONG et al.,
2010).
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No tratamento de efluentes gerados pelas industrias de HPPC, cita-se o emprego desse
processo oxidativo avangado em escala de bancada por Boroski et al. (2009), que empregaram
a fotocatalise heterogénea (TiO2/H>02/UV) posteriormente ao processo de eletrocoagulacao,
como tratamento tercidrio de efluentes da industria de produtos farmacéuticos e cosméticos,
tratados por sistema biologico (Tabela 3). Os autores encontraram como condig¢des 6timas de
operacdo: pH 3, 4 h de irradiagao, 0,25 mg/L de TiO2 e 10 mmol/L de H>O», que possibilitaram
remocdo de aproximadamente 69% da matéria carbonicea do efluente resultante da
eletrocoagulacdao, com redugdo da DQO de 160 mg/L para 50 mg/L. Nao foram encontrados
outros estudos usando a fotocatalise heterogénea para o tratamento de efluentes desse setor
industrial, o que evidencia a caréncia de informagdes acerca da aplicabilidade desse POA para

o tratamento dos efluentes em questao.
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4 MATERIAL E METODOS

O efluente da industria de produtos capilares empregado nesta pesquisa foi produzido
sinteticamente, com o intuito de se ter disponibilidade de um efluente com as mesmas
caracteristicas durante todos os ensaios de tratamento realizados. As caracteristicas fisico-
quimicas e ecotoxicoldgica do efluente foram analisadas imediatamente apds sua produgao.

O efluente bruto foi tratado por eletrocoagulacdo, sendo realizado um estudo preliminar
para determinar a faixa de pH e o material dos eletrodos, bem como um estudo para avaliar os
efeitos das variaveis pH, densidade de corrente e tempo de eletrolise no processo e auxiliar na
determinacao das melhores condigdes de tratamento, considerando-se as eficiéncias de remog¢ao
da demanda quimica de oxigénio total (DQOt) e turbidez. Além disso, realizou-se um estudo
para avaliar a influéncia da temperatura do efluente bruto no tratamento. O efluente da
eletrocoagulacdo, tratado com as condi¢des determinadas como as melhores para o processo,
teve suas caracteristicas fisico-quimicas e ecotoxicoldgica analisadas.

Posteriormente, o efluente da eletrocoagulagdo foi tratado por meio de um processo
oxidativo avancado, determinado a partir de estudos que avaliaram a biodegradabilidade e a
toxicidade do efluente apos o tratamento. Analisaram-se os efeitos das variaveis dose de H>O»,
pH e tempo de eletrolise no processo H,O»/UV e os efeitos das variaveis dose de H»>O»,
concentragdo de TiO; e tempo de eletrolise no processo TiO2/H,02/UV, bem como estudou-se
a influéncia da radiacao UV na biodegradabilidade e toxicidade do efluente tratado. O efluente
do processo oxidativo avangado, tratado com as condigdes determinadas como as melhores para
0 processo, teve suas caracteristicas fisico-quimicas e ecotoxicologica analisadas.

Na Figura 6 apresenta-se um resumo do delineamento experimental adotado para o
estudo da combinagdo de eletrocoagulagdo e processo oxidativo avancado para o tratamento de
efluentes da industria de produtos capilares, incluindo as caracteristicas fisico-quimicas e

ecotoxicologica analisadas para os efluentes oriundos de cada processo.
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Caracterizacdo fisico-quimica: pH, condutividade elétrica, turbidez, DQOt. DQOs,

DBO. COT. COD, O&G e surfactantes anionicos;
Caracterizacio ecotoxicologica: toxicidade aguda (Daphnia similis).

Estudo preliminar da faixa de pH e material dos eletrodos;

Estudo do processo considerando as variaveis pH. densidade de corrente e tempo de
eletrolise. em funcio do pH final. condutividade elétrica e eficiéncia de remocéo da
DQOt e turbidez;

Determinacédo da melhor condicéo de tratamento por eletrocoagulacio;

Estudo da influéncia da temperatura do efluente bruto no processo de tratamento.

Caracterizacdo fisico-quimica: pH. condutividade elétrica, turbidez, DQOt, DQOs. -

DBO, COT, COD, O&G, surfactantes anionicos, Al e Al dissolvido;
Caracterizacdo ecotoxicologica: toxicidade aguda (Daphnia similis).

Estudo do fratamento H,0,/UV considerando as variaveis pH, dose de H;O, e
tempo de irradiacdo, em funcio da biodegradabilidade e da toxicidade:

Estudo do tratamento TiO/H,0,/UV considerando as variaveis dose de H,O-,
concenfracio de TiO, e tempo de irradiacdo. em funcdo da biodegradabilidade e da
toxicidade;

Estudo da influéncia da radiacdo UV na biodegradabilidade e na toxicidade, por
meio de testes de fotolise;

Determinacdo da melhor condicéo de tratamento por processo oxidativo avancado.

DBO, COT. COD, O&G, surfactantes aniénicos, Al, Al dissolvido e H,O, residual;

- - Caracterizagio ecotoxicologica: toxicidade aguda (Daphniasimilis).

- - Caracterizagiio fisico-quimica: pH. condutividade elétrica, turbidez, DQOt, DQOs,

Figura 6 - Resumo do delineamento experimental adotado para o estudo da combinacdo de
eletrocoagulacao e processo oxidativo avancado para o tratamento de efluentes da industria de

produtos capilares.

4.1 Preparo do efluente sintético da industria de produtos capilares

O efluente sintético foi preparado em condi¢des similares as de geracao de efluentes em

uma industria de produtos capilares localizada no estado de Minas Gerais. Os produtos foram

diluidos em 4gua com caracteristicas aproximadas a da utilizada para lavagem dos tanques de

mistura empregados no processo produtivo da industria de referéncia.

A proporcao de mistura das diferentes categorias de produtos capilares foi calculada

com base na ‘“Pesquisa Industrial Anual — Produto” do Instituto Brasileiro de Geografia e

Estatistica (IBGE, 2014), a qual apresenta estatisticas relacionadas a producio e vendas dos

produtos e, ou servigos industriais, segundo as classes de atividades e os produtos. Considerou-

se nessa relagdo os seguintes produtos da classe de atividades de fabricagdo de cosméticos,

produtos de perfumaria e de higiene pessoal: 2063.2020 — Condicionador e creme rinse para os
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cabelos; 2063.2040 — Cremes de tratamento para os cabelos; 2063.2090 — Fixadores para
cabelos; e 2063.2260 — Xampus para os cabelos.
A partir do quantitativo de venda anual desses produtos no Brasil, em litros, obteve-se
a relacdo xampu:condicionador:creme de tratamento:finalizador correspondente a 22:14:4:1.
Dentro das categorias da relagdo apresentada, utilizaram-se os produtos com maior demanda de
producdo pela industria de produtos capilares de referéncia, abrangendo diferentes linhas de
produtos, para que o efluente sintético pudesse ser gerado de maneira mais similar possivel ao
efluente real gerado na industria de referéncia. Na categoria creme de tratamento foram inclusas
mascaras de hidratagdo e na categoria finalizador foram inclusos cremes sem enxague (leave-
in), gelatina modeladora de cabelo, selante, reparador de pontas e 6leo finalizador, de modo que
os produtos da linha de produ¢do da industria de produtos capilares de referéncia pudessem ser
enquadrados dentro das categorias de produtos capilares do IBGE.
A diluigdo dos produtos capilares foi feita com agua purificada pelo equipamento
Gehaka OS10LXE, aquecida a 70 °C, a temperatura aproximada da agua usada na lavagem dos
tanques de mistura empregados na fabrica de produtos capilares. O volume de dgua destilada
utilizado para o preparo do efluente sintético seguiu a relagdo agua destilada:mistura de
produtos capilares de 16:1. Essa relagdo entre o volume de agua destilada e de mistura de
produtos capilares foi calculada de modo que a DQOt do efluente bruto produzido
sinteticamente fosse 15.000 mg/L, aproximadamente, como forma de garantir que o valor
estivesse dentro da faixa de DQO reportada na literatura para efluentes da induastria de HPPC
(Tabela 2). Acrescenta-se ainda que esse valor foi estabelecido de modo que fosse superior a
DQOt do efluente real da industria de produtos capilares utilizada como referéncia para
produgdo do efluente sintético, com o intuito de se avaliar o processo de tratamento em sua
condicao mais dificil. No Apéndice ¢ apresentado um demonstrativo da produgdo de efluente

bruto sintético da industria de produtos capilares.

4.2 Tratamento dos efluentes

4.2.1 Eletrocoagulagdo

A eletrocoagulagdo foi realizada em um reator eletrolitico em escala de bancada (Figura

7), construido em vidro (200 x 300 x 135 mm), com operagdo em batelada e conexdo elétrica

em paralelo do tipo monopolar entre os eletrodos, ligado a uma fonte de alimentagdo controlada
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de corrente continua, modelo EMG 18136, de 30 V e 2,5 A. A montagem do reator foi baseada

no reator eletrolitico de bancada construido por Valente et al. (2012).

-135 mm—
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Figura 7 - Ilustragdo esquematica do
reator eletrolitico em escala de bancada.

Os eletrodos foram construidos com seis placas de metal (150 x 130 x 1,5 mm), com
area superficial de contato com o efluente correspondente a 0,0374 m? e uma relagdo entre a
area superficial de contato com o efluente e o volume de efluente de 18,7 m*/m?, de modo que
foram tratados 2 L de efluente por batelada. Estabeleceu-se 1,5 cm de distancia entre os
eletrodos para que houvesse circulacdo do efluente entre as placas, permitindo sua
homogeneizagao durante o processo de tratamento.

A mistura do efluente no reator foi realizada por meio do equipamento Jar Test da marca
Milan, modelo JT-203, a 120 rpm, durante o tempo de aplicagao da corrente. Apds o tempo de
eletrdlise, o equipamento foi desligado e esperaram-se 15 minutos para separacdo do efluente.
A coleta do efluente tratado foi realizada por meio de sifonamento.

Foram realizados testes preliminares para determinar a faixa de pH do efluente e o
material dos eletrodos a serem empregados no estudo. O efluente bruto foi tratado em pH inicial
3, 6 e 10 com eletrodos de ferro ou aluminio. A densidade de corrente foi mantida em 50 A/m?
e o tempo de eletrolise foi 30 min. Conforme demonstrou-se necessario, outros valores de pH
foram testados.

As placas de aluminio foram confeccionadas com a chapa liga 1200 da Belmetal e as
placas de ferro foram confeccionadas com a chapa fina a frio n° 16 da RDG Acos do Brasil. A
composi¢do das placas de aluminio e ferro utilizadas como eletrodos sdo apresentadas nas

Tabelas 4 e 5. Antes da montagem dos eletrodos, as placas de ferro e aluminio foram preparadas
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conforme a metodologia utilizada por Dubrawski et al. (2013). As placas foram lavadas com
agua destilada, polidas com lixas de papel a prova d’agua P400 e P1500, mergulhadas em

solucdo de acido sulftrico a 2% e enxaguadas duas vezes com agua destilada.

Tabela 4 - Composi¢ao quimica dos eletrodos de aluminio

Limites de composi¢ao quimica (%)

Outros Aluminio
Cada Total (minimo)
1,00 (Si+ Fe) 0,05 0,05 0,10 0,05 0,05 0,15 99,00

Fonte: Manual técnico do fabricante.

Si Fe Cu Mn Zn Ti

Tabela 5 - Composi¢ao quimica dos eletrodos de ferro, em %

C Mn P S Si Al N
0,0612 0,34 0,017 0,005 0,012 0,037 0,0018

Cu Cr Ni Ti B Nb Fe
0,006 0,018 0,004 - 0,0002 0,001 99,4968

Fonte: Manual técnico do fabricante.

Apo6s o estudo preliminar da faixa de pH e o material dos eletrodos empregados no
tratamento de efluentes da industria de produtos capilares, os efeitos das variaveis pH, tempo
de eletrolise e densidade de corrente no processo de eletrocoagulagao foram avaliados por meio
de um planejamento fatorial misto 3x22, composto por 12 ensaios com diferentes condi¢des de
tratamento, realizados com repeticao. Os valores codificados e reais das variaveis definidas
como fatores independentes em cada ensaio sdo apresentados na Tabela 6.

Esse delineamento experimental foi adotado com o intuito de diminuir a quantidade de
ensaios necessarios para avaliar os efeitos das varidveis de operacdo investigadas (pH, tempo
de eletrolise e densidade de corrente) sobre o processo de eletrocoagulacdo em relagdo ao pH
final do efluente, condutividade elétrica final do efluente e remogao da DQOLt e da turbidez. Os
valores de pH, tempo de eletrdlise e densidade de corrente foram estabelecidos a partir dos
resultados do estudo preliminar e dos valores reportados na literatura disponivel sobre o assunto
(item 3.3). Adicionalmente, a temperatura inicial do efluente bruto foi mantida em 20 °C para
evitar interferéncia dessa varidvel no processo e possibilitar a comparagdo entre os resultados.

A DQOt, a turbidez, o pH e a condutividade elétrica foram quantificados para os
efluentes tratados em cada ensaio e os efeitos das variaveis pH, tempo de eletrolise e densidade
de corrente sobre esses parametros foram verificados por meio do modelo de andlise de

variancia (Anova) do modulo de delineamento experimental (DOE) do software Statistica,
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versao 13.3 (TIBCO Software Inc., California, EUA), sendo estabelecido 0,05 como nivel de

significancia para os efeitos (linear, quadratico e de interagao).

Tabela 6 - Matriz de valores das variaveis pH, tempo de eletrdlise (t) e
densidade de corrente (j) para avaliacdo dos seus efeitos no tratamento
de efluentes da industria de produtos capilares por eletrocoagulagdo

pH t (min) j (A/m?)
) 2 ) 10 ) 20
(-) 2 (-) 10 () 50
) 2 (0) 30 ) 20
(-) 2 (0) 30 () 50
(-) 2 (+) 45 (-) 20
(-) 2 (+) 45 (+) 50
H) 3 ) 10 ) 20
+) 3 (-) 10 (+) 50
+) 3 (0) 30 (-) 20
) 3 (0) 30 (+) 50
+) 3 (+) 45 (-) 20
) 3 (+) 45 (+) 50

Legenda: () Valores codificados.

Posteriormente ao estudo dos efeitos das varidveis operacionais sobre o processo de
eletrocoagulacao para o tratamento de efluentes da industria de produtos capilares, definiu-se a
melhor condi¢do de tratamento considerando-se a eficiéncia de remocgao global da DQOt e da
turbidez e a consisténcia do lodo gerado em cada um dos ensaios realizados anteriormente.

Com a melhor condi¢ao de tratamento definida, foram realizados ensaios com variagao
da temperatura inicial do efluente bruto, a fim de avaliar a influéncia da temperatura na
eficiéncia de remoc¢dao da DQOt e turbidez. Esse estudo foi realizado para verificar a
possibilidade de tratar o efluente subsequentemente a lavagem dos tanques de mistura
empregados na fabrica de produtos capilares, uma vez que esse processo de limpeza ¢ realizado

com agua aquecida.

4.2.2 Processos oxidativos avanc¢ados

Os ensaios de tratamento por processos oxidativos avancados foram realizados em um

reator em batelada de bancada (Figura 8), empregado no estudo de Arcanjo et al. (2018). O

reator foi constituido por um recipiente cilindrico de vidro com 8,5 cm didmetro e 28,5 cm de



54

altura, contendo em seu centro uma lampada de vapor de mercurio de alta pressdao de 125 W,
sem o bulbo protetor, disposta dentro de um tubo de quartzo. Um agitador magnético foi
utilizado para manter a solugdo sob mistura e a temperatura foi mantida entre 25 e 30 °C com

auxilio de um sistema de refrigeragdo. Foi tratado 0,6 L de efluente por batelada.

(A) (B)

<« Tubo de quartzo

<« Cilindro de vidro

com efluente
<« Cilindro de acrilico
para recirculagiio
de agua

Lampada de descarga
de Hg de 125 W

Sistema de
refrigeragdo /

<«—— Agitador
magnético

Figura 8 - Ilustragdo esquematica do reator em escala de bancada: (A) sistema
utilizado para os ensaios experimentais e (B) detalhes do reator.
Fonte: Adaptado de Arcanjo (2017).

Nos ensaios de tratamento por processo H2O0/UV e TiO2/H20,/UV, foi utilizado
perdxido de hidrogénio a 3%, 10 volumes, da marca Farmax. A concentragdo real de peroxido
de hidrogénio foi determinada pelo método de titulagdo iodométrica, conforme metodologia de
Dences e Reeves (1996). No processo TiO2/H202/UV, empregou-se didxido de titdnio na forma
anatasio, adquirido da empresa MV Quimica (Jandira, Sdo Paulo).

Para estudar o efeito das varidveis dose de H>O», pH e tempo de irradiagdo sobre a
eficiéncia do processo H2O>/UV no tratamento de efluentes da industria de produtos capilares,
previamente tratados por eletrocoagulagao, usou-se um planejamento fatorial completo 23, com
trés repeticdes do ponto central para determinar o erro puro, com um total de 11 ensaios. O
mesmo planejamento foi utilizado para estudar o efeito das varidveis dose de H>Oq,
concentragdo de TiO; e tempo de irradiacdo sobre a eficiéncia do processo TiO2/H>02/UV,
sendo que para esses ensaios foi mantido o pH do efluente tratado por eletrocoagulacdo. Os
valores codificados e reais dos fatores em cada ensaio sdo apresentados nas Tabelas 7 e 8 para

os processos H>02/UV e TiO2/H,0,/UV, respectivamente. Esses valores foram determinados
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com base nos estudos de Boroski et al. (2009), Naumczyk et al. (2013) e Marcinowski et al.
(2014).

Tabela 7 - Matriz de valores das varidveis dose de H»O., pH e tempo de irradiagdo para
avaliagdo dos seus efeitos no processo H>O»/UV aplicado ao tratamento de efluentes da
industria de produtos capilares, previamente tratados por eletrocoagulagao

Repeticiao H>0; (mmol/L) pH Tempo (min)
1 ) 3 ) 4 ) 30
1 (+) 30 (-) 4 (-) 30
1 ) 3 (H) 6 ) 30
1 ) 3 (-) 4 (+) 180
1 (+) 30 (+) 6 (-) 30
1 () 30 (-) 4 () 180
1 (-) 3 (+) 6 () 180
1 () 30 (+) 6 () 180
3* (0) 16,5 (0) 5 (0) 105

Legenda: *Pontos centrais. () Valores codificados.

Tabela 8 - Matriz de valores das varidveis dose de H»O», concentracdo de TiO; e tempo de
irradiagdo para avaliagdo dos seus efeitos no processo TiO2/H>O»/UV aplicado ao tratamento
de efluentes da industria de produtos capilares, previamente tratados por eletrocoagulagao

Repeticao H>02 (mmol/L) TiO: (g/L) Tempo (min)
1 (-) 2 (-) 0,25 (-) 30
1 (+) 20 (-) 0,25 (-) 30
1 (-) 2 (+) 0,75 (-) 30
1 (-) 2 (-) 0,25 (+) 180
1 (+) 20 (+) 0,75 (-) 30
1 (+) 20 (-) 0,25 (+) 180
1 (-) 2 (+) 0,75 (+) 180
1 (+) 20 (+) 0,75 (+) 180
3% 0) 11 (0) 0,50 (0) 105

Legenda: *Pontos centrais. ( ) Valores codificados.

Esse delineamento experimental foi adotado com o intuito de diminuir a quantidade de
ensaios necessarios para avaliar os efeitos das varidveis de operacdo investigadas (dose de
H>0., pH, tempo de irradiacdo ou dose de H»0., concentraciao de TiO, tempo de irradiacdo)
sobre o POA em relacdo a biodegradabilidade e toxicidade do efluente tratado.

As amostras coletadas apos os ensaios de fotocatélise heterogénea foram filtradas em
membrana de nitrato de celulose de 0,45 pm (Unifil, 510.047) e em filtro de seringa de 0,20
pum (Chromafil, PVDF-20/25) para separa¢ao do didoxido de titanio.
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O perodxido de hidrogénio remanescente foi quantificado apds os ensaios e eliminado,
quando necessario. A remocdo do perdxido de hidrogénio residual foi realizada pela adigdo de
sulfito de s6dio (Na2SO3) como agente redutor, sendo que a quantidade a ser adicionada foi

calculada por estequiometria, conforme a reagao:

Na,S0O5; + H,0, » Na,S0, + H,0 (22)

Posteriormente, o perdxido de hidrogénio foi novamente quantificado, a fim de se
checar se havia sido completamente removido. A relagio DBO/DQO, a biodegradabilidade
aerdbia e a toxicidade aguda foram quantificadas para as amostras coletadas em cada um dos
ensaios de tratamento por processos oxidativos avangados.

Com o intuito de verificar as varidveis com efeitos significativos no modelo
experimental, realizou-se Anova por meio do moédulo DOE do software Statistica, versao 13.3
(TIBCO Software Inc., EUA), para as variaveis de resposta relacio DBO/DQO,
biodegradabilidade aerobia e toxicidade aguda, em nivel de significancia de 0,05. Superficies
de resposta foram geradas no moédulo DOE para ilustrar os efeitos das variaveis independentes
(dose de H»0O», pH e tempo de irradiagdo ou dose de H>O», concentragdo de TiO> e tempo de
irradiagdo) sobre as variaveis dependentes.

Além dos ensaios de tratamento por processo H»O,/UV e TiO»/H.O./UV, foram
realizados também ensaios de fotolise para avaliar a influéncia da radiagdo UV na
biodegradabilidade aerébia e na toxicidade do efluente. Os ensaios de fotolise foram
conduzidos com variagdo do tempo de irradiagdo em 30, 105 e 180 min, sem modificar o pH
do efluente previamente tratado por eletrocoagulagdo. Os resultados foram comparados com os
obtidos com os tratamentos H2O»/UV e TiO2/H,0,/UV.

Posteriormente ao estudo dos efeitos das varidveis operacionais sobre os POAs
investigados para o tratamento de efluentes da industria de produtos capilares, previamente
tratados por eletrocoagulagao, definiu-se o melhor POA e sua melhor condi¢ao de tratamento
considerando-se a remocdo da toxicidade e a biodegradabilidade do efluente tratado em cada

um dos ensaios realizados anteriormente.

4.3 Caracterizacao fisico-quimica

Os parametros fisico-quimicos pH, condutividade elétrica, turbidez, DQOt, DQOs,

DBO, COT, COD, O&G, aluminio e aluminio dissolvido foram analisados conforme os
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procedimentos descritos no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2012). O procedimento para determina¢do de surfactantes anidnicos adotado foi
baseado nas metodologias descritas pela International Organization for Standardization (1SO,
1984) e pelo Deutsches Institut fiir Normung (DIN, 2010). O peréxido de hidrogénio foi
analisado pelo método de titulagdo iodométrica, conforme metodologia apresentada por Dence
e Reeves (1996). Os métodos adotados para quantificagdo de cada parametro, juntamente com
suas respectivas referéncias, sdo apresentados na Tabela 9. Com exce¢do do parametro 6leos e
graxas, que foi analisado pelo Laboratorio Analag (Vigosa, MG), as andlises fisico-quimicas
foram realizadas no Laboratorio de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal

de Vicosa (Lesa/UFV).

Tabela 9 - Métodos e referéncias utilizadas para caracterizagao fisico-quimica

Parametro Método Referéncia
pH 4500-H" B APHA (2012)
Condutividade elétrica 2510B APHA (2012)
Turbidez 2130 B APHA (2012)
Demanda quimica de oxigénio total — DQOt 5220 D APHA (2012)
Demanda quimica de oxigénio solavel — DQOs 5220 D APHA (2012)
Demanda bioquimica de oxigénio — DBO 5210 B APHA (2012)
Carbono organico total - COT 5310 B APHA (2012)
Carbono organico dissolvido — COD 5310 B APHA (2012)
Oleos e graxas — 0&G 5520 B APHA (2012)
Aluminio 3500 B APHA (2012)
Aluminio dissolvido 3500 B APHA (2012)
H>0, - Dence e Reeves (1996)
Surfactantes anidnicos ISO7875-2 ¢ ISO (1984) e
DIN 38409-H23 DIN (2010)

4.3.1 pH, condutividade elétrica e turbidez

O pH foi quantificado pelo principio da potenciometria com o pHmetro digital de
bancada Qualxtron QX 1500 Plus. A condutividade elétrica foi determinada pelo principio da
condutancia, por meio do condutivimetro Tecnopon mCA-150, e a turbidez foi determinada

pelo principio da nefelometria, com o auxilio do turbidimetro Instrutherm TD-300.
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4.3.2 DQOt e DOOs

O método de determinacdo da DQOt utilizado tem como principio a colorimetria por
refluxo fechado. Uma solucdo digestora de K>Cr.0O7/H2SO4/HgSO4 e uma solugdo catalisadora
composta por H2SO4/Ag>SO4 foram adicionadas a uma amostra de efluente. Quando necessario,
o efluente foi diluido para que os valores de DQOt estivessem dentro do limite de quantificagdo
do método. Como o efluente estudado caracteristicamente apresenta elevadas concentragdes de
matéria organica, a DQOTt foi avaliada por meio do aumento de Cr** na regidio de 600 nm, sendo
possivel quantificar valores de DQOt entre 100 e 900 mg/L.

A determina¢do da DQOt ocorreu por meio da comparagdo da absorbancia quantificada
com a curva padrdo construida com diferentes valores de absorbancia, referentes a diferentes
concentragdes de uma solucdo padrao de biftalato de potassio. A leitura da absorbancia foi
realizada no espectrofotometro Hach DR3800. Para determinacdo da DQOs, a amostra de

efluente foi previamente filtrada em membrana de 0,45 pm.

4.3.3 DBO

A DBO foi quantificada por meio do método de Winkler modificado pela azida. As
amostras de efluente foram diluidas com agua de diluicao em frascos especiais para andlise da
DBO e inoculadas com lodo previamente adaptado a tipologia de efluente estudada. A
concentragdo de oxigénio dissolvido foi quantificada no inicio do procedimento analitico em
metade dos frascos e ao final do quinto dia no restante dos frascos, que foram incubados durante
esse periodo a 20+1 °C no escuro. O pH das amostras de efluente foi corrigido com solucao de
hidroxido de sédio para 6,5-7,5. A DBO do in6culo também foi quantificada para que pudesse
ser desconsiderada dos valores de DBO encontrados para as amostras de efluente.

O lodo utilizado como indculo foi coletado em um reator aerdbio destinado ao
tratamento de esgoto doméstico e mantido com aeracdo constante durante o processo de
adaptagdo ao efluente estudado. A adaptag@o consistiu no descarte de cerca de 1/3 do volume
sobrenadante, apos decantacdo do lodo, e adicdo de volume proporcional de uma mistura de
esgoto doméstico e efluente bruto da indlstria de produtos capilares, enriquecido com
nutrientes, na propor¢cdo DQO:N:P de 300:5:1, e com pH corrigido para aproximadamente 7,
duas vezes por semana. Como fonte de nitrogénio e fosforo, foram preparadas solucdes de

cloreto de amonio e fosfato de potdssio monobasico.
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A adaptagdo do lodo durou trés semanas, sendo que na primeira semana o efluente bruto
da industria de produtos capilares correspondeu a 30% do volume da mistura adicionada ao
lodo, na segunda semana o percentual foi aumentado para 50% e na terceira semana aumentou
para 80%. Apds o periodo de adaptacdo, continuou-se o procedimento de descarte do
sobrenadante e adicdo da mistura de esgoto doméstico e efluente bruto para conservagdo do

inoculo, mantido em acracao constante.

4.3.4 COT e COD

As andlises de carbono organico foram realizadas no analisador da marca Shimadzu,
modelo TOC-Vcsh. Utilizou-se também o modulo SSM-5000A da Shimadzu para auxiliar na
andlise de COT. Para determinacdo do COD, a amostra de efluente foi previamente filtrada em

membrana de 0,45 pm.

4.3.5 Surfactantes anionicos

Os surfactantes anidnicos foram quantificados em termos de substancias tensoativas que
reagem com o azul de metileno (LAS), utilizando o kit TNT874 da Hach e o espectrofotometro

Hach DR3800.

4.3.6 Aluminio e aluminio dissolvido

As analises para determinagdo de aluminio foram realizadas utilizando o Spectro Kit
Aluminio da Alfakit e o espectrofotdmetro Hach DR3800. A amostra de efluente foi
previamente filtrada em membrana de 0,45 um para determinacao da concentragao de aluminio

dissolvido.
4.4 Caracterizacgao ecotoxicologica
A caracterizacdo ecotoxicoldgica foi realizada por meio de teste de toxicidade aguda,

utilizando neonatos de Daphnia similis com idade entre seis € 24 horas como organismo-teste,

conforme os procedimentos descritos na Norma Brasileira Regulamentadora — NBR
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12713:2016 da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2016). Essa analise foi
realizada no Laboratério de Ecotoxicologia Aquatica — Aquatox do Lesa/UFV.

Testes quantitativos de toxicidade aguda foram realizados para caracterizagdo do
efluente bruto e dos efluentes da eletrocoagulacao e do processo oxidativo avangado, gerados
apos o processo de tratamento realizado com a melhor condig@o de operagdo definida. Os testes
quantitativos também foram realizados com as amostras coletadas nos ensaios para estudo dos
efeitos das varidveis operacionais no tratamento por POAs. Quando necessario, adicionou-se
hidroxido de s6dio a amostra de efluente para que o pH fosse aproximadamente 7. Os
organismos-teste foram expostos a diferentes diluigdes seriais do efluente, sendo quatro réplicas
para cada uma das diluicdes e para o controle, contendo apenas a dgua de cultivo dos
organismos-teste. Em cada réplica foram colocados 10 mL de solugdo-teste e cinco neonatos.
Os testes foram estaticos, sem alimentacao, incubados a 22 °C e com fotoperiodo de 12 h na
presenga de luz e 12 h no escuro.

Apbs 48 horas, foi avaliada a mobilidade dos organismos-teste, pela contagem do
nimero de organismos imdveis ou mortos. A diluicdo que causou 50% de imobilidade dos
organismos-testes, ou seja, a concentracdo efetiva a 50% dos organismos (CE50), foi
determinada por meio do software Trimmed Spearman-Karber — TSK estabelecido pela United
States Environmental Protection Agency (USEPA, 2002). A CES50 foi expressa em termos de
porcentagem do efluente (%). Como a CE50 consiste em uma relagdo inversa ao nivel de
toxicidade (quando mais proximo de 100%, menor a toxicidade), os resultados dos testes de
toxicidade também foram expressos em unidades de toxicidade (UT), as quais apresentam
relagdo direta com a toxicidade. A conversao da CE50 em unidades de toxicidade foi realizada

conforme a Equagao 23.

- 100
" CE50

(23)

Testes qualitativos de toxicidade aguda foram realizados para avaliar se a concentragao
de H>O; residual das amostras dos ensaios de tratamento por POAs, juntamente com a
concentragdo de sulfito de sddio adicionada para remogao desse residual podem ter influenciado
no resultado dos testes quantitativos de toxicidade. Foram preparadas solu¢des contendo a
mesma concentragdo de H»O» residual e Na>xSOs adicionada para cada uma das amostras dos
ensaios. Os organismos-teste foram expostos a essas solugdes, sem dilui¢do, sendo quatro

réplicas, com cinco neonatos € 10 mL de solugdo-teste. As condigdes ambientais de realizagao
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dos testes qualitativos foram as mesmas dos testes quantitativos. Os organismos-testes imoveis
ou mortos foram contabilizados apds 48 h, sendo que as solugcdes em que os neonatos
apresentaram mobilidade significativamente menor do que o controle, foram consideradas
toxicas. A mobilidade foi comparada por meio do teste de Dunnet, com nivel de significancia

de 0,05 (USEPA, 2002).

4.5 Testes de biodegradabilidade aerobia

Os testes de biodegradabilidade aerobia foram conduzidos para verificar a
suscetibilidade das amostras ao subsequente tratamento bioldgico aerdbio. Esses testes foram
realizados com as amostras provenientes dos onze ensaios de tratamento por processo
H>0,/UV, dos onze ensaios de tratamento por processo TiO2/H,0,/UV e dos trés ensaios de
tratamento por fotdlise.

O procedimento adotado para execucdo dos testes de biodegradabilidade aerdbia foi
baseado nas metodologias 301 A e 302 B da Organization for Economic Cooperation and
Development (OECD, 1992a, 1992b). O principio dessas metodologias consiste na incubagao
de uma soluc¢do teste inoculada em meio mineral, sob condi¢cdes acrdbias no escuro ou na luz
difusa. Os testes podem ser acompanhados pela remog¢ao do carbono organico dissolvido,
quantificado em intervalos de tempo ao longo de um periodo méaximo de 28 dias. Os testes sao
encerrados em um prazo inferior aos 28 dias quando a degradagdo do COD chega a 70%.

Os testes de biodegradabilidade aerobia foram realizados em uma sala climatizada a
22+2 °C. Como frascos de teste, foram utilizados Erlenmeyers de 250 mL encapados com papel
aluminio. Os frascos de teste foram preenchidos com 100 mL de meio mineral, 40 mL de lodo
adaptado e 60 mL de amostra diluida com é4gua destilada. O meio mineral foi preparado
conforme os procedimentos descritos nas metodologias da OECD. O lodo adaptado, utilizado
como in6culo nos testes de biodegradabilidade, foi preparado conforme a metodologia para
adaptacdo do lodo usado como in6culo para determinagdo da DBO (item 4.3.3). O volume de
lodo colocado nos frascos de teste foi definido como 60 mL para manter a relagdo
alimento/microrganismo (A/M) em cerca de 0,2 g COD/g SSV em todos os frascos. As amostras
dos ensaios utilizadas em cada frasco de teste foram diluidas para manter valores aproximados
de COD inicial. Assim, a concentragdo de COD inicial foi mantida em cerca de 100 mg/L para

todos os frascos de teste.
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Prepararam-se também frascos de controle, nos quais foram adicionados 100 mL de
meio mineral, 40 mL de lodo adaptado e 60 mL de solucdo de glicose, usada como substancia
de referéncia que atende aos critérios de biodegradabilidade imediata. Assim como nos demais
frascos, a concentragdo de COD inicial foi mantida em cerca de 100 mg/L. Os frascos de
controle permitem a valida¢do do teste de biodegradabilidade quando a degradagdo do COD
chega a 70% em no maximo 14 dias. Para acompanhar a atividade endégena do in6culo, foram
preparados frascos contendo 100 mL de meio mineral, 40 mL de lodo adaptado e 60 mL de
agua destilada, denominados como brancos.

O pH inicial das solu¢des presentes em cada frasco foi ajustado para 7,4 = 0,2 e
verificado frequentemente durante o periodo de duracdo dos testes de biodegradabilidade
aerdbia, sendo corrigido quando necessario. A aeragdo dos frascos foi realizada por mesa
agitadora configurada para 150 rpm. O COD foi quantificado para cada frasco no comego dos
testes de biodegradabilidade (dia 0) e nos dias 1, 3, 5, 9, 15, 20 e 28. Quando a degradacao do
COD foi quantificada em pelo menos 70% durante trés analises subsequentes, o teste de
biodegradabilidade foi encerrado. Caso contrario, continuou-se avaliando a degradacdao do
COD até completar o limite de 28 dias de duragao do teste.

A degradacao do COD foi calculada conforme a Equacgao 24.

D, = [1 - ﬂ]x 100 (24)
Ca— Cp

onde,

D, = Degradacdao do COD no tempo t, em %j;

Ca = Concentragdo de COD do frasco no comego do teste, em mg/L;
C; = Concentra¢ao de COD do frasco no tempo t, em mg/L;

Cg = Concentracdo de COD do branco comeco do teste, em mg/L;

Cgt = Concentragao de COD do branco no tempo t, em mg/L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do efluente bruto

O efluente bruto produzido para o estudo do tratamento de efluentes da industria de
produtos capilares apresentou odor tipico de produtos para cabelo e tonalidade violeta, sendo
que suas caracteristicas fisico-quimicas e ecotoxicologica sdo apresentadas na Tabela 10.
Conforme esperado para os efluentes gerados por industrias do setor de HPPC (FRIHA et al.,
2014; PUYOL et al., 2011), o efluente bruto apresentou elevada DQO, concentragao de O&G
e surfactantes anidnicos, além de notdvel presenca de particulas em suspensdo, uma vez que a
turbidez quantificada para o efluente foi alta e menos de 40% da DQOt correspondeu a fragao
da matéria carbonécea dissolvida no efluente. O pH do efluente apresentou caracteristica acida,
provavelmente influenciado pela natureza 4cida de diversos produtos para cabelos fabricados

na industria de referéncia.

Tabela 10 - Caracterizacao do efluente bruto sintético da industria de
produtos capilares

Parametro Efluente bruto
pH 6,0 £0,1?
Condutividade elétrica (mS/cm) 0,77 £ 0,04%
Turbidez (uT) 600 £ 50?
DQOt (mg/L) 15.011 £ 600°
DQOs (mg/L) 5.675 +245°
DBO (mg/L) 4.930 + 592°¢
Relacao DBO/DQO 0,33 +0,04°¢
COT (mg/L) 3.935 + 234
COD (mg/L) 1.851 £ 183¢
0&G (mg/L) 1.960 + 1474
Surfactantes anidnicos (mg/L) 1.118 +46¢
Toxicidade aguda a D. similis — CE50; 48h (%) 0,004 (0,002-0,008)%*c
Unidade de toxicidade — UT 25.000 + 5.893¢

Legenda: *n=14.°n=6.°n=4.9n= 3. * Intervalo de confianga de 95%.

Com excecdo da concentracdo de COT, os valores quantificados para os parametros
fisico-quimicos (pH, condutividade elétrica, turbidez, DQO, DBO, O&G e surfactantes
aniodnicos) estdo dentro da faixa de valores reportados na literatura para efluentes gerados pelas

induastrias de HPPC (vide Tabela 2). A concentragdo de COT foi pouco empregada para
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caracterizar os efluentes dessa tipologia industrial, tendo sido utilizada somente por Morais
(2015) e Perdigon-Melon et al. (2010) na caracterizagdo de seus efluentes estudados, os quais
apresentaram menor DQO e COT que o efluente bruto avaliado nesta pesquisa. Entretanto, a
concentragdo de COD mensurada para o efluente bruto encontra-se dentro da faixa de valores
reportados para os efluentes de industrias de produtos capilares, caracterizados por Melo
(2016).

O efluente bruto apresentou-se muito toxico, sendo que a CES0 foi menor que os valores
quantificados por Melo et al. (2013) e Melo et al. (2018) para efluentes também gerados em
industrias de produtos capilares, empregando o mesmo organismo-teste utilizado neste estudo.
A elevada toxicidade verificada para o efluente indica a utilizacdo de matérias-primas com
carater toxico no processo produtivo.

A relacado DBO/DQO quantificada para o efluente bruto demonstrou que o efluente nao
¢ facilmente tratavel por processo biologico. Além disso, a concentragdo de surfactantes
anionicos superior a 1.000 mg/L e a elevada toxicidade do efluente bruto sdo aspectos que
inviabilizam seu tratamento biologico, conforme Aloui et al. (2009), Dhouib et al. (2005) e

Xiao et al. (2015).

5.2 Eletrocoagulacao

5.2.1 Estudo preliminar da faixa de pH e material dos eletrodos

Ao realizar o estudo preliminar da faixa de pH para o tratamento por eletrocoagulagao
com eletrodos de ferro, constatou-se que independente do pH inicial do efluente (3, 6 ou 10),
houve aumento da resisténcia elétrica do sistema constituido pelos eletrodos e a solugdo,
elevando a diferenga de potencial, de modo que a tensao maxima de capacidade da fonte de
alimentacdo foi atingida, simultaneamente a queda da corrente -elétrica aplicada,
impossibilitando manter a densidade de corrente de 50 A/m?.

Nao ocorreu formacao de flocos em nenhum dos ensaios com eletrodos de ferro ¢ a
solucdo passou a conferir tonalidade alaranjada quando os ensaios foram realizados em pH 3-6
e tonalidade esverdeada quando realizados em pH basico. Além disso, houve formagdo de uma

camada gelatinosa sobre a superficie dos anodos (Figura 9).
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Figura 9 - Eletrodos de ferro apos ensaio de eletrocoagulaglz?llol.

Ao realizar o processo de eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio e pH inicial 10,
observou-se situacao semelhante aos ensaios com eletrodos de ferro. A resisténcia elétrica do
sistema aumentou, desencadeando o aumento da diferenca de potencial, seguido de decaimento
da corrente elétrica aplicada, sendo que nao houve formagdo de flocos. A solu¢ao continuou
com tonalidade violeta e os anodos apresentaram uma camada gelatinosa em sua superficie

(Figura 10).

Figura 10 - Eletrodos de
aluminio apds ensaio de EC.

Os efeitos relacionados ao aumento da resisténcia e da diferenca de potencial e a queda
da corrente elétrica aplicada, observados durante os ensaios com eletrodos de ferro em
diferentes pH e com eletrodos de aluminio em pH 10, condizem com os efeitos inerentes a
formagdo de filme passivo nos eletrodos, descritos por Wimmer (2007). Apesar disso,
geralmente a passivagdo ocorre devido a formacdo de filme impermeavel de 6xidos no catodo
(MOLLAH et al., 2001; CRESPILHO; REZENDE, 2004), de modo que o fato da camada

gelatinosa ter se formado nos anodos pode indicar ocorréncia de outras reagdes quimicas
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interferentes nos processos, que impossibilitaram a formagdo dos coagulantes. Além disso,
mesmo invertendo a polaridade do sistema, houve a formacdo de camada gelatinosa nas
superficies dos eletrodos. Uma possibilidade relacionada a interferéncia ocorrida no processo
de eletrocoagulagdo consiste no acontecimento de reagdes quimicas entre os metais € quelantes,
uma vez que esses compostos sdo empregados como matérias-primas na fabricacio de produtos
capilares (DRAELOS, 2010; KLEIN; PALEFSKY, 2007).

Por outro lado, reacdes eletroquimicas de coagulacdo ocorreram nos ensaios usando
eletrodos de aluminio em pH 3 e 6, havendo formagdo de flocos, sem presenca de camada
gelatinosa na superficie dos eletrodos. Entretanto, para o pH inicial 6, ndo foi possivel manter
a densidade de corrente de 50 A/m? durante o tempo de eletrdlise, uma vez que a resisténcia do
sistema aumentou e a tensdo de capacidade maxima da fonte de alimentagdo foi atingida,
proporcionando queda da corrente elétrica aplicada. Para o processo de eletrocoagulacdo em
pH 3, a densidade de corrente de 50 A/m? foi mantida durante os 30 min de eletrolise, sendo
obtida eficiéncia de remocao da DQOt e turbidez superior a 80%.

Posteriormente, realizaram-se ensaios com eletrodos de aluminio em pH inicial 2 ¢ 4,
com o intuito de checar a possibilidade de manter a densidade corrente de 50 A/m? durante o
tempo de eletrélise. Assim como no ensaio realizado em pH 6, ndo foi possivel manter a
densidade de corrente durante o processo realizado em pH inicial 4. Por outro lado, no ensaio
em pH 2, a densidade de corrente foi mantida durante todo o tempo de aplicagdao da corrente,
proporcionando elevada eficiéncia de remoc¢ao da DQOt (>80%) e turbidez (>90%).

Possivelmente, a condutividade elétrica do efluente bruto foi um fator limitante para a
aplicacdo da corrente elétrica em pH 4 e 6. Baixa condutividade elétrica proporciona a
resistividade da solu¢ao, uma vez que essas variaveis sdo inversamente proporcionais, de modo
que aumenta a tensdo demandada para a eletrolise. Adicionalmente, em pH neutro ocorre
varia¢ao da condutividade, porém quando a condutividade ¢ elevada, o efeito do pH nao ¢
significante (CHEN, 2004).

Apesar dos valores de pH em que a tensdo limite da fonte foi atingida ndo serem neutros,
a condutividade elétrica do efluente bruto (0,77 mS/cm) foi consideravelmente menor que a do
efluente da industria de produtos farmacéuticos e cosméticos (20 mS/cm) tratado por Boroski
et al. (2009) e do efluente da industria de cosméticos (2,9 mS/cm) tratado por Giordanni (2017)
e Reinehr (2017) por processos de eletrocoagulacio/eletrofloculagdo, o que evidencia que a
condutividade elétrica do efluente pode ter sido responsavel pelo impedimento em manter a

densidade de corrente constante durante os ensaios realizados em pH 4 e 6.



67

Considerando a impossibilidade de realizar o processo de eletrocoagulacio com
eletrodos de ferro e a faixa de pH em que foi possivel realizar ensaios com eletrodos de aluminio
na maior densidade de corrente investigada nessa pesquisa, definiu-se o emprego de uma
estreita faixa de pH (2 e 3) e eletrodos de aluminio para determinagdo das melhores condigdes

de operagdo da eletrocoagulacio no tratamento de efluentes da industria de produtos capilares.

5.2.2 Efeitos das variaveis pH, tempo de eletrdlise e densidade de corrente no tratamento por

processo de eletrocoagulagdo e determinag¢do das melhores condigoes de operagdo

Os resultados dos ensaios para avaliacdo dos efeitos das variaveis pH, tempo de
eletrolise e densidade de corrente no processo de eletrocoagulacdo para o tratamento de
efluentes da industria de produtos capilares ¢ apresentado na Tabela 11. A eficiéncia de
remocao da DQOt variou entre 6 e 89% e da turbidez entre 0 e 97%, sendo a faixa de pH
quantificada para o efluente tratado entre 2,3 e 9,6 e a condutividade elétrica entre 0,88 e 2,56

mS/cm.

Tabela 11 - Resultados dos ensaios para determinacao das melhores condi¢des de operacao do
processo de eletrocoagulagao

pH t(min) j(A/m?>) Epgot (%)  Erturn (%) pHiinal Condfina (mS/cm)

2 10 20 6+2 0+0 23+0,1 2.54+031
2 10 50 44 +7 0+0 2,6+0,1 2,56 + 0,04
2 30 20 9+5 0+0 2,9+0,1 2,24 +0,57
2 30 50 89+ 1 97+ 0 42402 2.30+0,18
2 45 20 88 + 1 97+ 1 3,9+0,1 2,22 0,29
2 45 50 86+ 1 84 +6 44+0,1 2,12+ 0,47
3 10 20 6+1 0+0 7.7+02 0,91 £ 0,04
3 10 50 26+ 4 0+0 9,1+0,3 0,88 + 0,08
3 30 20 27+3 0+0 9.4+0,1 0,95 = 0,06
3 30 50 85+ 1 89+ 0 9,0+0,1 1,19 + 0,08
3 45 20 41+5 0+0 9,6+0,1 1,01 +£0,03
3 45 50 87+ 0 97 £ 1 9,0+0,1 1,20+0,11

Legenda: t — Tempo de eletrolise. j — Densidade de corrente. Epgor — Eficiéncia de remoc¢do da DQOt.
Erun — Eficiéncia de remogao da turbidez. Condsna — Condutividade elétrica final.

Os modelos gerados para avaliagdo dos efeitos do pH, tempo de eletrolise e densidade
de corrente em relagao a eficiéncia de remogao da DQOTt, a efici€éncia de remogao da turbidez,
o pH final e a condutividade elétrica final apresentaram ajustamento satisfatério, com

coeficientes de determinagao (R?) superiores a 90%. Conforme pode ser observado nas Tabelas
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12 e 13, a variavel pH inicial apresentou efeito significativo (p<0,05) em relagdo ao pH final e
a condutividade elétrica do efluente apds o tratamento. Houve ainda efeito linear de interacao
entre o pH inicial e o tempo de eletrolise para a variavel condutividade elétrica. Entretanto,
nenhuma variadvel apresentou efeito significativo para a remoc¢do da DQOt e da turbidez
(Tabelas 14 e 15). Apesar da auséncia de efeitos significativos das variaveis investigadas para
as respostas remog¢ao da DQOt e remog¢ao da turbidez, nota-se que para a remog¢ao da DQOt o
efeito linear do tempo de eletrolise (p=0,059356) e o efeito linear da densidade de corrente
(p=0,071719) foram os mais relevantes e, para a remocao da turbidez, o efeito linear do tempo

de eletrolise (p=0,095651) foi o mais relevante.

Tabela 12 - Anova dos efeitos lineares, quadraticos e de interacao para o pH do efluente tratado
por processo de eletrocoagulacdo, com nivel de significancia de 0,05

Soma dos quadrades GL Quadrados médios F P

(1) pH (L) 93,02504 1 93,02504 173,4059  0,005717
2)t(L) 3,31531 1 3,31531 6,1800 0,130804
t(Q) 0,10785 1 0,10785 0,2010 0,697781
3)j @ 0,59746 1 0,59746 1,1137 0,401937
1L*2L 0,34031 1 0,34031 0,6344 0,509281
1L*2Q 0,02555 1 0,02555 0,0476 0,847492
1L*3L 0,20021 1 0,20021 0,3732 0,603443
2L*3L 0,42781 1 0,42781 0,7975 0,466081
2Q*3L 0,00710 1 0,00710 0,0132 0,918903
Erro 1,07292 2 0,53646

Soma dos quadrados total 98,82729 11

* Em vermelho as varidveis significativas. R = 0,98914. R? ajustado = 0,94029.

Tabela 13 - Anova dos efeitos lineares, quadraticos e de interacao para a condutividade elétrica
do efluente tratado por processo de eletrocoagulacdo, com nivel de significancia de 0,05

Soma dos quadrades GL  Quadrados médios F P

(1) pH (L) 5,209011 1 5,209011 757,4448  0,001318
2)t(L) 0,014878 1 0,014878 2,1634 0,279148
t(Q) 0,000001 1 0,000001 0,0002 0,990088
3)j @) 0,011260 1 0,011260 1,6373 0,329069
1L*2L 0,175528 1 0,175528 25,5236 0,037018
1L*2Q 0,008976 1 0,008976 1,3052 0,371594
1L*3L 0,015052 1 0,015052 2,1887 0,277139
2L*3L 0,001128 1 0,001128 0,1640 0,724676
2Q*3L 0,010825 1 0,010825 1,5740 0,336369
Erro 0,013754 2 0,006877

Soma dos quadrados total 5,376073 11

* Em vermelho as varidveis significativas. R? = 0,99744. R? ajustado = 0,98593.
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Tabela 14 - Anova dos efeitos lineares, quadraticos e de interagdo para a remog¢ao da DQOt do
efluente tratado por processo de eletrocoagulagcdo, com nivel de significancia de 0,05

Soma dos quadrades GL  Quadrados médios F P

(1) pH (L) 179,85 1 179,853 0,45878 0,568040
2)t(L) 6022,53 1 6022,531 15,36278  0,059356
t (Q) 1,09 1 1,095 0,00279 0,962662
3)j @ 4885,35 1 4885,348 12,46196  0,071719
1L*2L 94,53 1 94,531 0,24114 0,671981
1L*2Q 392,84 1 392,841 1,00209 0,422247
1L*3L 6,02 1 6,021 0,01536 0,912703
2L*3L 26,28 1 26,281 0,06704 0,819908
2Q*3L 1261,22 1 1261,220 3,21723 0,214726
Erro 784,04 2 392,021

Soma dos quadrados total 13649,23 11

R?=0,94256. R? ajustado = 0,68407.

Tabela 15 - Anova dos efeitos lineares, quadraticos e de interacdo para a remoc¢ao da turbidez
do efluente tratado por processo de eletrocoagulagcdo, com nivel de significancia de 0,05

Soma dos quadrades GL Quadrados médios F p

(1) pH (L) 614,24 1 614,244 0,575090  0,527424
2)t (L) 9591,13 1 9591,125 8,979753  0,095651
t(Q) 127,15 1 127,149 0,119044  0,762981
3)j @ 5788,31 1 5788,312 5,419345  0,145345
1L*2L 882,00 1 882,000 0,825778  0,459417
1L*2Q 264,86 1 264,865 0,247981  0,667866
1L*3L 850,08 1 850,083 0,795896  0,466459
2L*3L 882,00 1 882,000 0,825778  0,459417
2Q*3L 3152,55 1 3152,554 2,951599  0,227931
Erro 2136,17 2 1068,083

Soma dos quadrados total 25146,42 11

R?=0,91505. R? ajustado = 0,53278.

Os ensaios realizados em pH 2 geraram efluentes tratados com pH é4cido, enquanto que
os ensaios realizados em pH 3 geraram efluentes tratados com pH basico. Independentemente
do valor inicial de pH, ocorreu seu aumento durante o processo. Chen (2004) afirma que
comumente ocorre o aumento do pH posterior ao processo para o tratamento realizado em pH
acido, ocasionado pela evolugdo do hidrogénio no catodo, que libera ions OH". Ao contrario do
pH final, a condutividade elétrica final foi maior para os ensaios realizados em pH 2, o que
indica que a acidifica¢do pode ter proporcionado aumento da condutividade do efluente.

Conforme pode ser observado nas Figuras 11 e 12, as melhores eficiéncias de remogao
da DQOt e da turbidez foram obtidas para os ensaios realizados em maior densidade de corrente
e em tempo de eletrolise mais elevado. Os ensaios com densidade de corrente de 50 A/m?

possibilitaram remog¢ao da DQOt entre 85 e 89%, independente do pH inicial, para os tempos
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de eletrolise de 30 e 45 min. A densidade de corrente de 20 A/m? somente possibilitou remog¢ao

eficiente da DQOt em pH 2, apds tempo elevado de eletrolise.
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Figura 11 - Eficiéncia de remoc¢ao da DQOt para os ensaios de eletrocoagulacao, em diferentes
condicdes de operacao de pH, tempo de eletrélise e densidade de corrente.
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Figura 12 - Eficiéncia de remocdo da turbidez para os ensaios de eletrocoagulagdo, em
diferentes condi¢cdes de operacao de pH, tempo de eletrdlise e densidade de corrente.

Nao houve remoc¢ao da turbidez para os ensaios realizados durante 10 min de eletrdlise
e para os ensaios realizados em pH 3, com densidade de corrente de 20 A/m?>. Em pH 2 e
densidade de corrente de 20 A/m?, somente houve remoc¢ao da turbidez (97%) para os ensaios

com duragdo de 45 min. A mesma eficiéncia de remocao da turbidez foi obtida para os ensaios
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realizados com densidade de corrente de 50 A/m?, em pH 2 e 3, durante 30 e 45 min de
eletrélise, respetivamente.

Possivelmente, a eficiéncia do processo de eletrocoagulagdo foi regida pelo quantitativo
de massa de aluminio transferida dos eletrodos para a solugdo, conforme a corrente aplicada e
seu tempo de aplicacio (CRESPILHO; REZENDE, 2004). O pH empregado no processo
provavelmente ndo influenciou significativamente as eficiéncias de remogao porque, conforme
apresentado por Wimmer (2007), o principal mecanismo de coagulagdo em pH 2-3 para anodos
de aluminio trata-se da compressio da dupla-camada, havendo formacdo de A" e AI(OH),"
como espécies quimicas dominantes, de modo que as reagdes eletroquimicas podem ter
ocorrido de maneira similar.

Apesar dos ensaios realizados em pH 2, durante 30 min, com 50 A/m? e em pH 2, durante
45 min, com 20 A/m? terem apresentado eficiéncia parecida para remog¢ao da DQOt (89 e 88%,
respectivamente) € a mesma eficiéncia para remog¢ao da turbidez (97%), o lodo gerado pelo
processo de eletrocoagulacdo com densidade de corrente de 50 A/m? apresentou-se mais
compactado, quando comparado ao gerado pelo processo com densidade de corrente menor,
possibilitando a separagao de volume maior de efluente tratado, sem que ocorresse sua mistura
com o lodo.

Considerando as elevadas remogdes da DQOt e da turbidez obtidas, juntamente com o
aspecto do lodo gerado, definiu-se o pH 2, tempo de eletrolise de 30 min e a densidade de
corrente de 50 A/m? como as melhores condi¢des de operagao do processo de eletrocoagulagao
para o tratamento do efluente da industria de produtos capilares. O tempo de eletrélise definido
foi menor que o empregado por Aloui et al. (2013) — 60 min, e Boroski ez al. (2009) — 90 min,
para tratar efluentes da industria de HPPC. A densidade de corrente definida também foi menor
que os valores empregados (250-1.672 A/m?) por Aloui et al. (2013), Giordanni (2017), Reinehr
(2017) e Boroski et al. (2009) no tratamento de efluentes do mesmo setor industrial. Dessa
forma, os valores definidos para o tempo de eletrélise e a densidade de corrente indicam menor
consumo de energia elétrica pelo processo de tratamento do que os sistemas avaliados por esses
pesquisadores.

Durante o processo de tratamento operado com as condi¢gdes definidas como as
melhores, ocorreu flota¢ao dos flocos formados. O volume de lodo gerado correspondeu a cerca
de 300 mL/L, sendo maior que o volume gerado pelo processo de coagulagao com Al 3010,
avaliado por Naumczyk et al. (2017), que trataram efluente da industria de cosméticos com

9.410 mg/L de DQO e obtiveram 82,6% de remocao e geracdo de lodo correspondente a 260
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mL/L. O processo de coagulagdo com emprego de alume e eficiéncia de remogao de 76,7% da
DQO, estudado por El-Gohary et al. (2010) para o tratamento de efluente da industria de
cosméticos com 2.276 mg/L de DQO, também gerou menor volume de lodo (133 mL/L).
Entretanto, o volume de lodo resultante da eletrocoagulagdao foi menor que o volume
gerado (627 mL/L) por processo convencional de coagulacido/floculagdo usando tanto
Al>(SO4)3, como cloreto de polialuminio como coagulante, empregado por Melo (2016) para o
tratamento de efluente da industria de produtos capilares com 8.353 mg/L de DQO e 1.200 uT
de turbidez, com remoc¢ao da turbidez (99%) parecida com a do processo de eletrocoagulagao,

porém com menor remog¢do da DQO (75-77%).

5.2.3 Influéncia da temperatura do efluente bruto no processo

A temperatura do efluente bruto interferiu na eficiéncia do processo de eletrocoagulagao
empregado no tratamento de efluente da industria de produtos capilares. Conforme apresentado
na Figura 13, a remoc¢do da DQOt e da turbidez diminuiram com o aumento da temperatura do

efluente bruto.
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Figura 13 - Influéncia da temperatura do efluente bruto na eficiéncia do
processo de eletrocoagulacio e na condutividade elétrica do efluente tratado.

Embora a remo¢do da DQOt ndo tenha sido tdo afetada pelo aumento da temperatura,
uma vez que variou entre 84 e 88%, a remocao da turbidez diminuiu de 98% (10 e 20°C) para
92% quando a temperatura do efluente bruto foi 30 °C e apresentou uma diminui¢ao expressiva
quando a temperatura do efluente bruto foi 40 °C, sendo reduzida para 78%. A condutividade
elétrica também diminuiu quando houve aumento da temperatura do efluente bruto, o que indica

que pode ter ocorrido menor dissolu¢do de ions em temperaturas mais elevadas.
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Desse modo, o efluente bruto pode ser tratado em temperatura ambiente sem que
ocorram efeitos adversos na eficiéncia do processo em termos de remo¢do da DQOt e da
turbidez, dado que a temperatura média do més mais quente do ano corresponde a cerca de 30
°C no municipio onde a industria de produtos capilares de referéncia encontra-se localizada.
Adicionalmente, o tratamento do efluente deve ser realizado apos seu resfriamento, haja vista
que a lavagem dos tanques de mistura empregados na fabrica de produtos capilares ¢ realizada

com dgua em temperatura mais elevada, podendo afetar o desempenho da eletrocoagulagao.

5.2.4 Eficiéncia do tratamento de efluentes da industria de produtos capilares por processo de

eletrocoagulagdo

O tratamento de efluentes da industria de produtos capilares por processo de
eletrocoagulacdo, realizado conforme as melhores condi¢cdes de operacao definidas (pH 2, 30
min e 50 A/m?), gerou efluente com pH 4cido, com tonalidade cinza quase imperceptivel e odor
caracteristico de produtos para cabelo, porém com menor intensidade que do efluente bruto.
Além disso, o processo apresentou eficiéncias de remogao de turbidez, DQOt, DBO, COT,

O&G, surfactantes anidnicos e toxicidade superiores a 85% (Tabela 16).

Tabela 16 - Caracterizacao do efluente da eletrocoagulagdo e as eficiéncias do processo

Parametro EB EEC Exc (%)
pH 6,0 £0,1? 4,2+0,1°
Condutividade elétrica (mS/cm) 0,77 £ 0,04? 2,18 +£0,21°¢
Turbidez (uT) 600 £ 50° 16 £5°¢ 97,3
DQOt (mg/L) 15.011 + 600? 1.803 + 94°¢ 88,0
DQOs (mg/L) 5.675 + 245° 1.706 + 81° 69,9
DBO (mg/L) 4.930 + 592¢ 492 + 191° 90,0
Relagio DBO/DQO 0,33 + 0,04 0,27 + 0,09°
COT (mg/L) 3.935 + 234 558 £41¢ 85,8
COD (mg/L) 1.851 +183¢ 527 £26° 71,5
0&G (mg/L) 1.960 + 147¢ <104 >99.5
Surfactantes anidnicos (mg/L) 1.118 +46¢ 13 £ 5¢ 98,9
CES50; 48h (%) 0,004 (0,002-0,008)*¢ 7,0 (5,9-8,5)*¢
UT 25.000 =+ 5.893¢ 14,3 +2,9° 99,9
Aluminio (mg/L) NA 57,2 + 14,4°
Aluminio dissolvido (mg/L) NA 54,1 + 3,64

Legenda: EB — Efluente bruto. EEC — Efluente da eletrocoagulacdo. Egc — Eficiéncia de remogdo da
eletrocoagulagdo. NA — Nio analisado. *n=14.°n=6.n=4.9n=3.°n=17. * Intervalo de confianca de 95%.
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Embora a condutividade elétrica do efluente bruto tenha sido consideravelmente menor
que a dos efluentes da industria de HPPC tratados por processos de eletrocoagulagcdo/
eletrofloculacdo reportados por Boroski et al. (2009), Giordanni (2017) e Reinehr (2017), essa
caracteristica do efluente ndo impossibilitou elevado desempenho do tratamento para remogao
da turbidez, sendo que a redugdo desse parametro foi superior a dos sistemas de tratamento
empregados por esses pesquisadores.

A eficiéncia de remocao da DQOt (88%) foi superior as eficiéncias dos sistemas de
eletrocoagulacao/eletrofloculacdo investigados por Aloui et al. (2013), Giordanni (2017) e
Reinehr (2017), que quantificaram cerca de 70, 61 e 66% de remogao, respectivamente. Além
disso, a eficiéncia de remog¢ao da DQOt foi parecida com a quantificada (91%) por Boroski et
al. (2009), mesmo que o efluente tratado por esses pesquisadores tenha sido previamente tratado
por processo biologico, apresentando menor DQO (1.753 mg/L) que o efluente bruto estudado.

O processo de eletrocoagulagao estudado apresentou ainda melhor desempenho na
remog¢ao de surfactantes anidnicos e O&G do que os sistemas empregados por Aloui et al.
(2013), Giordanni (2017) e Reinehr (2017). Dessa forma, constatou-se desempenho similar ou
superior do sistema investigado, para remoc¢ao de turbidez, DQOt, surfactantes anionicos e
0&G, em comparagao com outros sistemas de eletrocoagulagdo/eletrofloculagao empregados
para o tratamento de efluentes das industrias de HPPC.

Quando comparado com sistemas convencionais de coagulacao/floculagdo para o
tratamento de efluentes de industrias de HPPC, o sistema de eletrocoagulacdo apresentou
melhor desempenho para redugdo da DQOt do que os processos empregados por Aloui et al.,
(2013), Bogacki et al. (2015), El-Gohary et al. (2010), Marcinowski et al. (2014), Melo (2016)
e Naumczyk et al. (2013), que obtiveram eficiéncias de remocao entre 32 e 78%; e desempenho
parecido com do processo empregado por Naumczyk et al. (2017), que obtiveram remog¢ao
maxima da DQO corresponde a 91,6%. A eficiéncia de remoc¢do de surfactantes anidnicos
também foi melhor para o sistema de eletrocoagulacdo, em comparacdo a eficiéncia obtida
(53,3%) para o processo de coagulagdo avaliado por Aloui ef al. (2013).

A remogao da turbidez obtida com a eletrocoagulacao foi parecida com as eficiéncias
dos processos de coagulagao/floculagdo empregados por Melo (2016) para o tratamento de
efluentes da industria de produtos capilares, que apresentou valores de redugdo superiores a
99%. Concomitante com a elevada remoc¢do da turbidez, praticamente toda a matéria organica
carbonécea remanescente no efluente da eletrocoagulagdo apresentou-se dissolvida, haja vista

a DQOs e o COD corresponderam a quase totalidade da DQOt e do COT quantificados para o
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efluente tratado, demonstrando elevado desempenho do sistema de tratamento para a remogao
de particulas em suspensdo. Entretanto, a remocao da parcela dissolvida da matéria organica
ndo foi tdo eficiente quanto a da presente em suspensdo, com reducdo da DQOs ¢ COD em
aproximadamente 70%. Apesar disso, as eficiéncias de remog¢ao da DQOs e COD obtidas sdo
superiores as eficiéncias maximas de remocao (27 e 15%, respectivamente) quantificadas por
Melo (2016) para os processos convencionais de coagulagdo/floculagao.

Em relagdo a DBO, sua redugdo foi ligeiramente superior que a DQOt, de modo que
houve diminui¢do da relacio DBO/DQO, o que indica a remo¢ao de compostos biodegradaveis
pelo processo de tratamento. Ao mesmo tempo, a matéria organica em termos de O&G foi
praticamente eliminada (>99,5%), com concentragdo presente no efluente tratado inferior ao
limite de quantificagdo do método (<10 mg/L). A mesma eficiéncia de remocao de O&G foi
encontrada por Melo (2016) para processos de coagulacao/floculacao.

Assim como a concentragdo de O&G, a toxicidade do efluente foi removida com
eficiéncia superior a 99% pelo processo de eletrocoagulagdo. Porém, nota-se que o efluente
tratado continuou sendo muito toxico, haja vista que foi quantificada uma CE50 de 7,0% nos
testes de toxicidade aguda a D. similis. Os efluentes da industria de produtos capilares tratados
por processos de coagulagdo/floculacdo por Melo (2016) apresentaram CE50 entre 10,5 e 69%
para o mesmo organismo-teste, com eficiéncia de remo¢ao média superior a 98%. Apesar da
eficiéncia de remog¢ao da toxicidade do processo de eletrocoagulagdo ter sido similar ao
processo convencional, o efluente bruto apresentou-se mais toéxico que os efluentes avaliados
por Melo (2016) e, consequentemente, gerou efluentes tratados com elevada toxicidade.

Embora os surfactantes anionicos tenham sido removidos em quase sua totalidade
(98,9%), a elevada toxicidade mensurada indica que a concentragdo remanescente de
surfactantes anionicos (13 mg/L) pode ter contribuido com a toxicidade aguda do efluente
tratado pelo processo de eletrocoagulagdo, bem como pode indicar a presengca de outros
compostos que conferem toxicidade ao efluente tratado. Destaca-se ainda que o processo de
eletrocoagulagdo gerou concentragdo de aluminio residual.

Considerando as eficiéncias apresentadas para o processo de eletrocoagulagdo
investigado e seu desempenho em comparagdo com outros sistemas de eletrocoagulacao/
eletrofloculacdo e sistemas convencionais de coagulacao/floculagao empregados no tratamento
de efluentes da industria do setor de HPPC, o processo de eletrocoagulacio demonstra-se

aplicavel para o tratamento de efluentes da industria de produtos capilares.
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5.3 Processos oxidativos avancados

5.3.1 Processo H>O,/UV

Os resultados dos ensaios para avaliacao dos efeitos das variaveis dose de H>O2, pH e
tempo de irradiagdo no processo H.O»/UV aplicado ao tratamento de efluentes da industria de
produtos capilares, previamente tratados por eletrocoagulagdo, sdo apresentados na Tabela 17.
O POA resultou na diminuicdo da biodegradabilidade do efluente, com relagio DBO/DQO
quantificada entre 0,14 e 0,21 para os ensaios. Apesar disso, alguns ensaios geraram efluentes
biodegradaveis, uma vez que ocorreu degradacao do COD no periodo de 28 dias (D2sq) superior
a 70% nos testes de biodegradabilidade aerobia. Constatou-se ainda a reducao da toxicidade
aguda a D. similis ap0s a realizacao de alguns ensaios, com eficiéncia de remog¢ao da toxicidade
entre 0 e 84% e CES0 entre 6,9 e 42,3%. Além disso, ao quantificar a concentracao de H>O»
residual presente nos efluentes tratados, constatou-se que nao houve consumo total da dose de

H>0O; aplicada na maioria dos ensaios.

Tabela 17 - Resultados dos ensaios para avaliacdo dos efeitos das variaveis dose de H>O», pH
e tempo de irradiagao no tratamento por processo H>O»/UV

H20: Tempo  Relacio D2sa Eur H»0:
(mmol/L) pH (min) DBO/DQO (%) CESO; 48 h (%) (%) residual (%)
3 4 30 0,20 72 9,2 (7,6-11,3) 30 7,7
30 4 30 0,17 51 42,3 (39,9-44,9) 84 38,8
3 6 30 0,20 73 6,9 (3,9-12,3) 0 23,2
3 4 180 0,21 71 10,8 (7,8-15,0) 40 0,0
30 6 30 0,17 56 39,6 (37,3-42,0) 82 37,2
30 4 180 0,16 52 28,3 (26,1-30,8) 77 1,5
3 6 180 0,19 73 19,8 (16,6-23,6) 65 0,0
30 6 180 0,17 53 24,8 (20,9-29,6) 72 0,0

16,5 5 105 0,14 53 12,1 (10,4-14,1) 27 5,6

16,5 5 105 0,14 52 24,1 (19,1-30,4) 63 5,6

16,5 5 105 0,15 54 15,4 (8,9-26,7) 43 5,6
Legenda: Eur — Eficiéncia de remogdo da toxicidade, em termos de unidades de toxicidade.

D»gsq — Biodegradabilidade aerdbia, em termos de degradagdo do COD no periodo de 28 dias. * Intervalo de
confianca de 95%.

Os testes qualitativos de toxicidade aguda realizados com solugdes preparadas contendo
a mesma concentragdo de H>O» residual quantificada para cada um dos ensaios e a concentragao

de Na>xSO3 empregada para remoc¢do desse residual, demonstraram que as reagdes desses
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compostos ndo geraram produtos em concentracdes que conferem toxicidade nos efluentes
gerados em quase todos ensaios de tratamento. Entretanto, para os ensaios realizados com dose
de H>O> de 30 mmol/L e 30 minutos de irradiagdo, independentemente do pH, houve geracao
de produtos em concentragdes que ocasionaram efeitos de toxicidade. Apesar desses efeitos
provavelmente terem influenciado na toxicidade aguda quantificada para os efluentes, esses

foram os ensaios que apresentaram maior eficiéncia de remogao da toxicidade.

Os modelos gerados para avaliacdo dos efeitos das varidveis dose de H2O2, pH e tempo
de irradiacdo sobre a biodegradabilidade e a toxicidade apresentaram ajuste satisfatorio, com
coeficientes de determinagdo superiores a 90% para as respostas relacio DBO/DQO,
biodegradabilidade aerdbia (em termos de Dasq) € toxicidade aguda a D. similis (em termos da
CES50). Entretanto, a variancia explicada da toxicidade ndo foi tdo elevada (73%) quando
comparada com as demais respostas (>90%). Os resultados da Anova para as respostas sao

apresentados nas Tabelas 18, 19 e 20.

Somente a varidvel dose de H>O» apresentou efeito significativo (p<0,05) sobre a
biodegradabilidade e a toxicidade dos efluentes gerados nos ensaios de tratamento por processo
H>0,/UV. Observa-se que nao houve nenhum efeito significativo de interagao entre as variaveis
investigadas. O modelo evidenciou curvatura significativa para as respostas relacio DBO/DQO
e biodegradabilidade aerobia, o que indicou a existéncia de relagdo nao linear para pelo menos
um dos fatores investigados, sendo necessario um planejamento experimental que permita
estimar termos quadraticos para obtencdo de um modelo que melhor descreva os efeitos das
variaveis sobre as respostas, como um delineamento composto central com pontos axiais, por

exemplo.

Tabela 18 - Anova dos efeitos da dose de H>O2, pH e tempo de irradiagdo sobre a relagdo
DBO/DQO do efluente tratado por processo H>O2/UV, com nivel de significancia de 0,05

Soma dos quadrades GL  Quadrados médios F p

Curvatura 0,003564 1 0,003564 106,9205  0,009224
(1) H20; 0,002113 1 0,002113 63,3750 0,015415
(2) pH 0,000012 1 0,000012 0,3750 0,602640
(3) Tempo 0,000013 1 0,000013 0,3750 0,602640
1%2 0,000112 1 0,000112 3,3750 0,207594
1*3 0,000012 1 0,000012 0,3750 0,602640
2%*3 0,000013 1 0,000013 0,3750 0,602640
1%2%3 0,000113 1 0,000113 3,3750 0,207594
Erro puro 0,000067 2 0,000033

Soma dos quadrados total 0,006018 10

* Em vermelho as varidveis significativas. R* = 0,98892. R? ajustado = 0,94461.



78

Tabela 19 - Anova dos efeitos da dose de H>O,, pH e tempo de irradiagdo sobre a
biodegradabilidade aerobia, em termos de D2g4, do efluente tratado por processo H.O>/UV, com
nivel de significancia de 0,05

Soma dos quadrades GL  Quadrados médios F P

Curvatura 202,1250 1 202,1250 202,1250  0,004911
(1) H20; 741,1250 1 741,1250 741,1250  0,001347
(2) pH 10,1250 1 10,1250 10,1250 0,086188
(3) Tempo 1,1250 1 1,1250 1,1250 0,400000
1*2 1,1250 1 1,1250 1,1250 0,400000
1*3 0,1250 1 0,1250 0,1250 1,000000
2*3 1,1250 1 1,1250 1,1250 0,400000
1*2*3 3,1250 1 3,1250 3,1250 0,219131
Erro puro 2,0000 2 1,0000

Soma dos quadrados total 962,0000 10

* Em vermelho as variaveis significativas. R?> = 0,99792. R? ajustado = 0,9896.

Tabela 20 - Anova dos efeitos da dose de H,O», pH e tempo de irradiacdo sobre a toxidade
aguda a D. similis, em termos da CE50, do efluente tratado por processo H.O»/UV, com nivel
de significancia de 0,05

Soma dos quadrades GL Quadrados médios F p

Curvatura 66,642 1 66,6416 1,72951 0,319018
(1) H20; 972,405 1 972,4050 25,23621  0,037416
(2) pH 0,026 1 0,0265 0,00069 0,981477
(3) Tempo 25,276 1 25,2761 0,65597 0,503029
1*2 20,930 1 20,9304 0,54319 0,537845
1*3 233,064 1 233,0640 6,04856 0,133104
2%3 13,939 1 13,9392 0,36176 0,608628
1*2%3 18,241 1 18,2408 0,47339 0,562514
Erro puro 77,064 2 38,5321

Soma dos quadrados total 1427,588 10

* Em vermelho as variaveis significativas. R? = 0,94602. R? ajustado = 0,73009.

Conforme pode ser observado nas superficies de resposta apresentas nas Figuras 14 e
15, arelagdo DBO/DQO e a biodegradabilidade aerdbia pouco variaram em funcao do pH e do
tempo de irradiagdo empregados no tratamento, confirmando a inexisténcia de efeitos

significativos para essas variaveis sobre a biodegradabilidade do efluente.
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Figura 14 - Efeito das varidveis (A) dose de H>O; e pH (tempo = 105 min) e (B) tempo e dose
de H,O: (pH = 5), na relagaio DBO/DQO dos efluentes tratados por processo H>O»/UV.
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Figura 15 - Efeito das variaveis (A) dose de H>O; e pH (tempo = 105 min) e (B) tempo e dose
de H>0: (pH =5), na biodegradabilidade aerdbia dos efluentes tratados por processo H2O»/UV.

Por outro lado, ao observar superficies de respostas apresentas nas Figuras 16 e 17,
torna-se nitido o efeito da dose de perdxido de hidrogénio sobre a biodegradabilidade. A relagao
DBO/DQO e a biodegradabilidade aerdbia diminuiram com o aumento da dose de H2O> no
processo de tratamento por H2O2/UV, sendo que em doses mais elevadas, os efluentes tratados
nado apresentaram biodegradabilidade aerdbia.

Em relacdo a toxicidade aguda, as superficies de resposta apresentadas na Figura 18
demonstram que o pH inicial pouco influenciou a CE50 dos efluentes tratados, porém em pH
mais baixo a toxicidade foi ligeiramente menor quando a dose de perdxido de hidrogénio
aumentou. Assim como o pH, menores tempos de eletrélise possibilitaram melhores resultados

de CE50 em func¢ao do aumento da dose de H2O».
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Figura 17 - Efeito das variaveis tempo e pH para as doses de H>O, de (A) 3 mmol/L, (B) 16,5
mmol/L e (C) e 30 mmol/L, na biodegradabilidade aerdbia dos efluentes tratados por processo

H>O,/UV.



81

(A) 35 B)

30 180
5 25 I > 40 = 150
5 - E

g 20 -3 5120 - 40
§ 8 . B <34
I 15 <27 &

! l:l <22 8 90 I:I <24
@ e < 14
= 10 |<17

X m<2 i -4
<7 30
0
36 40 44 48 52 56 60 64 0 5
pH H,0, (mmol/L)

Figura 18 - Efeito das varidveis (A) dose de H>O; e pH (tempo = 105 min) e (B) tempo e dose
de H>O: (pH = 5), na toxicidade aguda dos efluentes tratados por processo H.O»/UV.

Ao contrario da biodegradabilidade aerdbia, efluentes com menor toxicidade aguda
foram gerados em maiores doses de peroxido de hidrogénio no processo de tratamento, sendo
que as melhores CE50 foram obtidas com processo em pH mais baixo, durante menor tempo
de irradiagdo (Figura 19). Dessa forma, observa-se uma condi¢do inversa entre o aumento da

biodegradabilidade e a reducao da toxicidade dos efluentes tratados por processo H>O»/UV.
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Figura 19 - Efeito das variaveis tempo e pH para as doses de H>O> de (A) 3 mmol/L, (B) 16,5
mmol/L e (C) e 30 mmol/L, na toxicidade aguda dos efluentes tratados por processo H.O>/UV.
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5.3.2 Processo TiOx/H>O,/UV

Os resultados dos ensaios para avaliagdo dos efeitos das variaveis dose de H,O», TiO2 e
tempo de irradia¢ao no tratamento do efluente da eletrocoagulagao por processo TiO2/H>O0,/UV
sdo apresentados na Tabela 21. A fotocatdlise heterogénea acarretou a diminui¢do da
biodegradabilidade do efluente previamente tratado por eletrocoagulacdo, com relagdo
DBO/DQO quantificada entre 0,13 e 0,19 para os ensaios. Apesar disso, alguns ensaios geraram
efluentes biodegradaveis, uma vez que ocorreu degradacdo do COD no periodo de 28 dias
superior a 70% nos testes de biodegradabilidade aerdbia. Constatou-se ainda a reducdo da
toxicidade aguda a D. similis ap0s a realizagdo de alguns ensaios, com eficiéncia de remogao

da toxicidade entre 33 e 86% e CES50 entre 10,4 ¢ 49,3%.

Tabela 21 - Resultados dos ensaios para avaliagao dos efeitos das variaveis dose de H>O», TiO»
e tempo de irradiagdo no tratamento por processo TiO2/H>O,/UV

H20: TiO2 Tempo  Relacio D2sa CES0; 48 h Eur H»0:

(mmol/L) (g/L) (min) DBO/DQO (%) (%)* (%) residual (%)
2 0,25 30 0,19 78 16,7 (13,6-20,6) 58 0,0
20 0,25 30 0,17 57 47,6 (45,9-49,3) 85 45,3
2 0,75 30 0,18 78 20,4 (17,7-23,5) 66 0,0
2 0,25 180 0,18 73 31,5 (24,9-39,8) 78 0,0
20 0,75 30 0,17 59 49,3 (47,5-51,1) 86 45,3
20 0,25 180 0,13 49 31,7 (28,6-35,0) 78 0,0
2 0,75 180 0,18 77 27,2 (24,5-30,3) 75 0,0
20 0,75 180 0,14 48 31,6 (29,0-34,4) 78 0,0
11 0,5 105 0,17 55 26,3 (23,1-29,9) 74 0,0
11 0,5 105 0,16 55 22,3 (17,1-29,1) 69 0,0
11 0,5 105 0,16 52 10,4 (8,7-12,4) 33 0,0
Legenda: Eyr — Eficiéncia de remogdo da toxicidade, em termos de unidades de toxicidade.

D,sq — Biodegradabilidade aerdbia, em termos de degradagio do COD no periodo de 28 dias. * Intervalo de
confianga de 95%.

Somente ndo ocorreu consumo total da dosagem de peroxido de hidrogénio nos ensaios
realizados com 20 mmol/L e 30 minutos de irradiacdo. Os testes qualitativos de toxicidade
aguda realizados com solugdes contendo a mesma concentracdo de H>O» residual quantificada
para esses ensaios € a concentracdo de Na>SOs; empregada para remocdo do residual,
demonstraram que as reagdes desses compostos geraram produtos em concentragdes que

conferem toxicidade nos efluentes gerados. Embora esses efeitos possam ter influenciado na
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toxicidade aguda quantificada para os efluentes, esses foram os ensaios que apresentaram

melhor eficiéncia de remocao da toxicidade aguda.

Os modelos gerados para a analise dos efeitos das varidveis dose de H,O,, TiO> e tempo
de irradiacdo sobre a biodegradabilidade e a toxicidade apresentaram ajuste satisfatorio, com
coeficientes de determinacdo superiores a 90% para as respostas relacio DBO/DQO,
biodegradabilidade aerdbia (em termos de D2gq) € toxicidade aguda a D. similis (em termos da
CES50). Entretanto, a variancia explicada da toxicidade foi relativamente baixa (51%), indicado
que outras variaveis nao incluidas no modelo podem ser importantes. Os resultados da Anova

sdo apresentados nas Tabelas 22, 23 e 24.

Tabela 22 - Anova dos efeitos da dose de H,O», TiO; e tempo de irradiagdo sobre a relagao
DBO/DQO do efluente tratado por processo TiO2/H>02/UV, com nivel de significincia de 0,05

Soma dos quadrades GL Quadrados médios F P

Curvatura 0,000038 1 0,000038 1,13636 0,398071
(1) H20; 0,001800 1 0,001800 54,00000  0,018019
(2) pH 0,000000 1 0,000000 0,00000 1,000000
(3) Tempo 0,000800 1 0,000800 24,00000  0,039231
1*2 0,000050 1 0,000050 1,50000 0,345346
1*3 0,000450 1 0,000450 13,50000  0,066743
2*3 0,000050 1 0,000050 1,50000 0,345346
1*2%3 0,000000 1 0,000000 0,00000 1,000000
Erro puro 0,000067 2 0,000033

Soma dos quadrados total 0,003255 10

* Em vermelho as varidveis significativas. R*> = 0, 97952. R? ajustado = 0,89758.

Tabela 23 - Anova dos efeitos da dose de H»>O, TiO, e tempo de irradiagdo sobre a
biodegradabilidade aerobia, em termos de Disg, do efluente tratado por processo
TiO2/H202/UV, com nivel de significancia de 0,05

Soma dos quadrades GL Quadrados médios F P

Curvatura 258,034 1 258,034 86,0114 0,011427
(1) H20; 1081,125 1 1081,125 360,3750  0,002763
(2) pH 3,125 1 3,125 1,0417 0,414794
(3) Tempo 78,125 1 78,125 26,0417 0,036321
1%2 1,125 1 1,125 0,3750 0,602640
1*3 21,125 1 21,125 7,0417 0,117502
2%*3 0,125 1 0,125 0,0417 0,857143
1%2%3 6,125 1 6,125 2,0417 0,289258
Erro puro 6,000 2 3,000

Soma dos quadrados total 1454,909 10

* Em vermelho as variaveis significativas. R* = 0,99588. R? ajustado = 0,97938.
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Tabela 24 - Anova dos efeitos da dose de H,O», TiO; e tempo de irradiagdo sobre a toxidade
aguda a D. similis, em termos da CE50, do efluente tratado por processo TiO2/H>0»/UV, com
nivel de significancia de 0,05

Soma dos quadrades GL  Quadrados médios F P

Curvatura 332,148 1 332,1479 4,881224  0,157768
(1) H20; 515,847 1 515,8472 7,580856  0,110477
(2) pH 0,110 1 0,1104 0,001623  0,971523
(3) Tempo 17,940 1 17,9401 0,263646  0,658724
1*2 0,616 1 0,6161 0,009053  0,932871
1*3 382,261 1 382,2613 5,617686  0,141249
2*3 11,713 1 11,7128 0,172131  0,718495
1*2*3 4,621 1 4,6208 0,067907  0,818786
Erro puro 136,092 2 68,0460

Soma dos quadrados total 1401,349 10

R?=0,90288. R? ajustado = 0,51442.

As varidveis dose de H>O» e tempo de irradiacdo apresentaram efeitos significativos
(p<0,05) sobre a relacao DBO/DQO e a biodegradabilidade aerdbia dos efluentes gerados nos
ensaios de tratamento por processo TiO2/H202/UV, sendo que o efeito da dose de peroxido de
hidrogénio demonstrou-se mais significativo. Entretanto, ndo houve nenhum efeito
significativo para a toxidade aguda e para a interacdo entre as variaveis investigadas. O modelo
evidenciou curvatura significativa para a relacio DBO/DQO, o que indicou a existéncia de
relacdo nao linear para pelo menos um dos fatores investigados, sendo necessario um
planejamento experimental que permita estimar termos quadraticos para obtencdo de um

modelo que melhor descreva os efeitos das variaveis sobre a resposta.

Conforme pode ser observado nas superficies de resposta apresentadas nas Figuras 20 e
21, a relacijo DBO/DQO e a biodegradabilidade aerdbia pouco variaram em funcdao da
concentragdo de TiO, confirmando a inexisténcia de efeitos significativos dessa variavel sobre
a biodegradabilidade. Embora os efeitos de interagdo entre a dose de H2O2 e o tempo de
irradiacdo ndo fossem significativos, observou-se que a relagdio DBO/DQO e a
biodegradabilidade aerdbia foram maiores quando o processo de tratamento ocorreu durante

menores tempo de irradiagdo e dose de H2Os.
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Figura 20 - Efeito das variaveis (A) dose de H>O: e TiO: (tempo = 105 min) e (B) tempo e dose

de H>O> (TiO2 = 0,5 g/L), na relacio DBO/DQO dos efluentes tratados por processo
TiO2/H202/UV.
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Figura 21 - Efeito das variaveis (A) dose de H2O» e TiO: (tempo = 105 min) e (B) tempo e dose

de H>0: (TiO2 = 0,5 g/L), na biodegradabilidade aerdbia dos efluentes tratados por processo
Ti102/H20,/UV.

Todavia, em dose elevada de H>O>, o tempo de irradiacdo apresentou menor influéncia
na biodegradabilidade do efluente (Figuras 22 e 23). Observou-se que conforme ocorreu
aumento da dose de H>O2 no processo de tratamento por TiO2/H202/UV, o efluente tratado
apresentou menor biodegradabilidade. Em doses mais elevadas de peroxido de hidrogénio, os
efluentes tratados ndo apresentaram biodegradabilidade aerobia.

Em relagdo a toxicidade aguda, apesar de nenhuma variavel ter apresentado efeito
significativo, observou-se que o aumento da dose de H>O» possibilitou a geragao de efluentes
menos toxicos (Figura 24). Por outro lado, a adicdo de TiO> demonstrou ndo influenciar a
toxicidade, haja vista as CE50 quantificadas foram parecidas para todas as concentracdes de
TiO2. O tempo de irradiagdo, por sua vez, demonstrou influenciar a toxicidade aguda

dependendo da dose de H>O» aplicada.
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Figura 22 - Efeito das varidveis tempo e TiO; para as doses de H>O> de (A) 2 mmol/L, (B) 11

mmol/L e (C) e 20 mmol/L, na relagdo DBO/DQO dos efluentes tratados por processo
Ti02/H,0,/UV.
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Figura 23 - Efeito das varidveis tempo e TiO; para as doses de H,O> de (A) 2 mmol/L, (B) 11
mmol/L e (C) e 20 mmol/L, na biodegradabilidade aerdbia dos efluentes tratados por processo
TiO2/H202/UV.
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Figura 24 - Efeito das variaveis (A) dose de H>O: e TiO: (tempo = 105 min) e (B) tempo e dose
de H»>O, (TiO> = 0,5 g/L), na toxicidade aguda dos efluentes tratados por processo
Ti02/H202/UV.

Conforme pode ser observado nas superficies de resposta apresentadas na Figura 25,
efluentes com menor toxicidade aguda foram gerados quando houve elevada dose de H.O> no
processo de tratamento realizado durante menor tempo de irradiagdo. Portanto, a condicao de
dose de H2O» que possibilitou a geracao de efluentes tratados com menor toxicidade foi inversa

a condicao de geracao de efluentes tratados com maior biodegradabilidade.
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Figura 25 - Efeito das variaveis tempo e TiO> para as doses de H2O> de (A) 2 mmol/L, (B) 11
mmol/L e (C) e 20 mmol/L, na toxicidade aguda dos efluentes tratados por processo
Ti02/H20,/UV.
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Considerando que a adi¢do do dioxido de titdnio ndo apresentou efeitos significativos
em relacdo a biodegradabilidade e toxicidade do efluente, a fotocatalise heterogénea pode ter
sido afetada por fatores ndo investigados, como o pH da solugdo, intensidade de luz,
comprimento de onda de irradiagdo, presenca de substancias que prejudicaram o desempenho
do catalisador e aceptores de elétrons (FERREIRA, 2005; CHONG et al., 2010).

Como mencionado anteriormente, um dos fatores que podem intervir na eficiéncia desse
processo € a concentra¢do inicial de contaminante. Boroski et al. (2009), por exemplo,
afirmaram que a DQO do efluente deve ser inferior a 800 mg/L para que a fotocatalise
heterogénea ocorra com sucesso. Os mesmos pesquisadores destacaram também a importancia
da presenca de oxigénio dissolvido em concentracdes apropriadas para que as reagdes de
formacao de ion radical super6xido ocorram no processo.

Além disso, a adsor¢@o de poluentes na superficie do dioxido de titdnio consiste em uma
etapa importante na fotocatalise heterogénea, sendo que a carga do catalisador depende do pH:
em meio alcalino, o TiO» ¢ carregado negativamente, favorecendo a degradagao dos poluentes
cationicos, ¢ em valores baixos de pH, o TiO, apresenta-se carregado positivamente,
contribuindo para a degradacao de poluentes carregados negativamente (BOROSKI et al.,
2009). Considerando esse aspecto, o efluente tratado pelo processo de eletrocoagulagdao pode
ter apresentado predominancia de poluentes catidonicos, de modo que o pH empregado nos

ensaios de fotocatalise heterogénea nao foi favoravel para o sucesso do processo.

5.3.3 Influéncia da radiagdo UV na biodegradabilidade e na toxicidade

Os ensaios de fotolise realizados em diferentes tempos de irradiagdo, para tratar
efluentes da industria de produtos capilares previamente tratados por eletrocoagulacao,
possibilitaram remocao da toxicidade aguda entre 58,4 e 70,9%, bem como geraram efluentes
biodegradaveis, uma vez que a degradagdo do COD no periodo de 9 dias (Doq), determinada
por meio dos testes de biodegradabilidade aerdbia, foi superior a 70% para todos os ensaios
(Tabela 25).

Os efluentes tratados por fotdlise apresentaram valores de CE50 proximos, mesmo que
a duragdo do processo de tratamento tenha variado. Para o tempo de irradia¢do de 30 min, por
exemplo, a CE50 foi 13,4%, com intervalo de confianga entre 11,4 e 15,7%, enquanto que para
o maior tempo de irradiagdo (180 min), a CE50 quantificada foi 19,1%, com intervalo de

confianca entre 13,2 ¢ 27,6%.
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Tabela 25 - Resultados dos ensaios de fotolise

Tempo Relacao Remocao da Biodegradabilidade
min)  DBODQO TR idade - Eur (%)  aerébia - Dea (%)
30 0,32 13,4 (11,4-15,7) 58,4 84
105 0,31 16,0 (12,8-20,0) 65,3 81
180 0,30 19,1 (13,2-27,6) 70,9 80

* Intervalo de confianca de 95%.

Embora a fotolise tenha possibilitado remocao de parte da toxicidade aguda do efluente
tratado por eletrocoagula¢do, observou-se que a radiagdo UV ndo foi capaz de remové-la com
a mesma eficiéncia que quando houve adicdo de H>O; no processo. Conforme apresentado
anteriormente, no tratamento por processos H>O/UV e TiO»/H.O./UV, a remocao da
toxicidade foi superior a 80% para os ensaios realizados com as doses mais elevadas de H>O>
(30 e 20 mmol/L, respectivamente), em menor tempo de irradiacao (30 min). Por outro lado, a
fotdlise possibilitou melhor remocao de toxicidade (70,9%) para o tratamento realizado durante
maior tempo de irradiacao (180 min), porém a eficiéncia de remocao obtida foi inferior as
melhores eficiéncias dos processos com adi¢do de peroxido de hidrogénio.

Assim como nos processos HoO>/UV e TiO»/H.O0./UV, os ensaios de fotolise
demonstraram que conforme aumentou a remog¢ao da toxicidade, ocorreu a diminuicao da
biodegradabilidade (Figura 26). Apesar da biodegradabilidade aerébia ter diminuido
concomitantemente ao aumento da eficiéncia de remocao da toxicidade, os efluentes tratados
por fotolise apresentaram melhor biodegradabilidade aerébia que os tratados pelos POAs
avaliados. Os valores de degradacdo de COD quantificados no periodo de 9 dias (>80%) para
efluentes tratados por fotolise foram superiores aos de degradacao de COD quantificados no
periodo de 28 dias para os ensaios de tratamento por POAs (<78%)).

Além disso, os processos H202/UV e TiO2/H202/UV somente geraram efluentes
biodegradaveis aerobiamente para os ensaios realizados com menor dose de H2O; (3 e 2
mmol/L, respectivamente), condigdo inversa a necessaria para maior eficiéncia de remogao da
toxicidade por esses processos. Dessa forma, os ensaios de tratamento por fotdlise confirmaram
o efeito significativo da dose de H20O2 na biodegradabilidade aerdbia e na toxicidade aguda,
observado por meio da avaliagdo dos resultados dos ensaios dos processos H2O2/UV e

Ti02/H20,/UV.



90

< 100 80

5 D9d (%) —e— EUT (%

:.g (%) (%) ?S
g 90 70 B
3 i
EES T e
= 80 60 2 &
O O\O —
g A S g
g 8
50 70 50 o
8 o
2 &
- 60 40

30 105 180
Tempo (min)
Figura 26 - Influéncia do tempo de irradiagio na

biodegradabilidade aerdbia e na remogao da toxicidade aguda.

5.3.4 Determinag¢do das melhores condicoes de operagdo do processo oxidativo avang¢ado
aplicado ao tratamento de efluentes da industria de produtos capilares, previamente tratados

por eletrocoagulagdo

Os resultados dos ensaios empregando os processos H>O»/UV e TiO2/H20,/UV para o
tratamento dos efluentes da industria de produtos capilares, previamente tratados por
eletrocoagulacao, demonstraram que, dentre as variaveis investigadas, a dose de H>O; consiste
no fator determinante da biodegradabilidade e da toxicidade do efluente. Embora os processos
oxidativos avangados tenham apresentado eficiéncias de remocdo da toxicidade aguda
superiores a 80% em alguns ensaios, as condigdes de tratamento que possibilitaram os melhores
resultados em relagdo a remog¢do da toxicidade geraram efluentes que continuaram exibindo
efeitos de toxicidade aguda.

Como constatado nos ensaios de tratamento por POAs e por fotolise, para que a
eficiéncia maxima de remocdo da toxicidade seja obtida, elevada dose de H>O. deve ser
empregada no processo, em detrimento da biodegradabilidade do efluente. Ao ponderar os
efeitos negativos que os efluentes com toxicidade remanescente apds o tratamento podem
ocasionar na qualidade da dgua e no ecossistema aquatico ao serem lancados nos corpos
hidricos receptores (MELO et. al, 2013), optou-se por adotar dose de H>O> que possibilitasse
melhor eficiéncia de remocao da toxicidade, abstendo-se de empregar condi¢do de dose de H.O»
que favorecesse a biodegradabilidade aerdbia do efluente.

Considerando o H,0O; residual quantificado para os ensaios do processo H.O>/UV com

dose de H>O; correspondente a 30 mmol/L e os melhores resultados de remocgao da toxicidade
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obtidos para os ensaios do processo TiO2/H202/UV com dose de 20 mmol/L, definiu-se 20
mmol/L de H>O2 como a dose 6tima para remocao da toxicidade.

Apesar dos ensaios realizados com adi¢do de TiO> terem removido a toxicidade com
maior eficiéncia (33-86%) que os processos em que o catalisador ndo foi adicionado (0-84%),
as eficiéncias maximas de remog¢ao obtidas para os processos TiO2/H,02/UV e H2O»/UV foram
parecidas. Adicionalmente, a andlise de varidncia dos resultados dos ensaios de fotocatalise
heterogénea demonstrou que a concentracdo de TiO> ndo apresentou efeito significativo sobre
a toxicidade do efluente tratado. Ao aliar esses aspectos a necessidade de separagdo do didoxido
de titdnio depois do tratamento (CHONG et al., 2010), optou-se por ndo empregar o TiO2 no
processo.

Como os ensaios de tratamento por processo HoO> demonstraram que o pH também ndo
apresentou efeito significativo na remogao da toxicidade e que em dose elevada de H>O» houve
contribuicao do pH mais &cido para a reducao da toxicidade, decidiu-se ndo realizar corregao
do pH, uma vez que o efluente tratado por processo de eletrocoagulagdo apresentou pH proximo
a 4. No processo H>O»/UV, menor tempo de irradiacdo demonstrou ser melhor para a remogao
de toxicidade quando houve elevada dose de H>O», de modo que o tempo de 30 min foi definido
como o melhor para obter eficiéncia maxima de remocao da toxicidade.

Portanto, as condigdes de operagdo correspondentes a 20 mmol/LL de H>O», pH sem
corre¢ao (aproximadamente 4) e 30 min de irradiagdo foram definidas como as melhores para
o processo H2O»/UV aplicado ao tratamento dos efluentes da industria de produtos capilares,

previamente tratados por eletrocoagulagao.

5.3.5 Eficiéncia do processo H>0>/UV para o tratamento de efluentes da industria de produtos

capilares, previamente tratados por processo de eletrocoagulagdo

O processo H202/UV realizado conforme as melhores condi¢cdes de operacdo definidas
para o tratamento de efluentes da industria de produtos capilares, previamente tratados pela
eletrocoagulagdo, gerou efluente com pH &cido, tonalidade amarelada e com odor perceptivel.
Conforme pode ser observado na Tabela 26, o POA somente apresentou elevada eficiéncia de
remocao para a toxicidade (84,4%). Embora o processo tenha possibilitado expressiva reducao

da toxicidade aguda a D. similis, o efluente apresentou toxicidade aguda remanescente.
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Tabela 26 - Caracterizacao do efluente do processo H>O»/UV e as eficiéncias do processo

Parametro EEC EPOA Eroa (%)
pH 42 +0,1* 3,9+0,1°¢
Condutividade elétrica (mS/cm) 2,18+ 0,212 3,25+0,18°
Turbidez (uT) 16 + 5° 19 + ¢ 0,0
DQOt (mg/L) 1.803 + 94° 1.597 + 98¢ 11,4
DQOs (mg/L) 1.706 + 81° 1.453 + 53¢ 14,8
DBO (mg/L) 492 +191° 378 £ 7¢ 23,1
Relagdo DBO/DQO 0,27 + 0,09° 0,24 £ 0,03¢
COT (mg/L) 558 £41° 513 £15°¢ 8,1
COD (mg/L) 527 £26° 485 + 3¢ 8,0
0&G (mg/L) <104 NA
Surfactantes anidnicos (mg/L) 13 £ 5¢ 5,1£0,7° 59,5
CE50; 48h (%) 7,0 (5,9-8,5)*¢ 44,8 (38,7-51,9)*¢
uT 14,3 +2,9° 2,2+0,2° 84,4
Aluminio (mg/L) 57,2 + 14,4 54,6 + 3,9¢ 4,7
Aluminio dissolvido (mg/L) 54,1 + 3,69 52,3 +1,7¢ 3,2

Legenda: EEC - Efluente da eletrocoagulagio. EPOA - Efluente do processo oxidativo avancgado.
Eroa — Eficiéncia de remogdo do processo oxidativo avangado. NA — Nio analisado. *n=17.°n=6.°n=4.9n
=3.°n = 2. * Intervalo de confianga de 95%.

O efluente tratado apresentou residual de 38,4% da dose de H>O> empregada no
tratamento (20 mmol/L), indicando que houve menor consumo da concentracao de perdxido de
hidrogénio do que no ensaio anteriormente realizado com 30 mmol/L de H»0O,, em pH 4,
durante 30 min de irradiacdo, o qual gerou residual de 38,8%. Entretanto, ndo foi possivel
identificar qual fator pode ter interferido no consumo do perdxido de hidrogénio.

Ao realizar testes qualitativos de toxicidade aguda com uma solugdo preparada contendo
a mesma concentragdo de H>O» residual quantificada no efluente tratado ¢ a concentracao de
Na;SO3 empregada para remocdo desse residual, constatou-se a formagdo de produtos em
concentragdes que conferem toxicidade ao efluente tratado, o que pode ter influenciado a CE50
do efluente tratado.

O aluminio residual gerado no processo de eletrocoagulagdo pode ter contribuido
também para a toxicidade remanescente do tratamento. Ao realizar teste quantitativo de
toxicidade aguda a D. similis com diferentes dilui¢cdes de solugdo padrdo de aluminio de 100
mg/L, quantificou-se uma CE50; 48 h equivalente a 8,8 mg/L. Biesinger e Christensen (1972),
Khangarot e Ray (1989) e Okamoto et al. (2015) quantificaram toxicidade aguda do aluminio
a Daphnia magna, em termos de CE50; 48 h, correspondente a 3,9 mg/L, 59,6 mg/L e 3,9 mg/L,

respectivamente. Embora os organismos testes sejam espécies diferentes, sdo do mesmo género
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da D. similis, possibilitando que sejam empregados como referéncia em relagdo a toxicidade do
aluminio. O efluente do processo H>O»/UV apresentou concentragdo de aluminio (54,6 mg/L)
superior 8 CE50 quantificada para a solugdo padrao de aluminio e as concentragdes reportadas
na literatura que causam efeitos toxicos, o que confirma a possibilidade de influéncia desse
metal na toxicidade do efluente tratado.

Além de elevada remocao da toxicidade, o processo oxidativo avangado apresentou
moderada eficiéncia na reducdo da concentragdo de surfactantes anidnicos (59,5%). Em
comparacao com outros POAs empregados para o tratamento de efluentes da industria de
HPPC, o processo H,O,/UV investigado nessa pesquisa apresentou eficiéncia inferior para a
remoc¢ao dos surfactantes anionicos. Aloui et al. (2013) obtiveram remocgao elevada (>98%) ao
empregar o processo eletro-Fenton e Morais (2015) removeu cerca de 73% da concentragao de
surfactantes ao usar os processos Fenton e foto-Fenton.

O sistema de tratamento por processo H>O2/UV avaliado demonstrou ser ineficiente em
remover a matéria organica carbonacea, com reducoes inferiores a 25% para a DQOt, DQOs,
DBO, COT e COD, ao contrario dos sistemas que envolvem reagdes de Fenton, avaliados pelos
pesquisadores Morais (2015), Bogacki ef al. (2016) e Ebrahiem et al. (2017) para o tratamento
de efluentes da industria de HPPC. Por outro lado, o tratamento desses efluentes por processo
H>0,/UV, investigado pelos pesquisadores Naumczyk et al. (2013) e Marcinowski et al.
(2014), também nao apresentou eficiéncia de remog¢ao da DQO satisfatoria (20,1-47%).

Assim, diante das eficiéncias obtidas para o POA investigado e seu desempenho em
relacdo aos outros sistemas avaliados na literatura, o processo H>O»/UV demonstrou limitagdes
para o tratamento dos efluentes da industria de produtos capilares, previamente tratados por

eletrocoagulagdo.

5.4 Avaliacao global do processo combinado de eletrocoagulacido e processo oxidativo

avancado para o tratamento de efluentes da industria de produtos capilares

O sistema combinado de eletrocoagulacdo e processo H>O»/UV empregado para o
tratamento de efluentes da industria de produtos capilares proporcionou notaveis modificagdes
das caracteristicas do efluente bruto, com eficiente remoc¢ao da matéria organica e da toxicidade

aguda (Figura 27 e Tabela 27).



Figura 27 - Efluente da indistria de produtos

capilares bruto e apds os processos de tratamento.
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Tabela 27 - Caracterizacdo dos efluentes da industria de produtos capilares e eficiéncias de
tratamento do sistema combinado de eletrocoagulagdo e processo oxidativo avangado

(H202/UV)
) Exrc Eroa Egrc+roa

Parametro EB EEC (%) EPOA %) %)
pH 6,0+ 0,1 4,2+0,1 3,9+0,1
Cond. (mS/cm) 0,77 £ 0,04 2,18 £0,21 3,25+0,18
Turbidez (uT) 600 £ 50 16+5 97,3 19+ 1 0,0 96,9
DQOt (mg/L) 15.011+£600 1.803+94 88,0 1.597+98 114 89.4
DQOs (mg/L) 5.675 £245 1.706 + 81 69,9 1.453 £53 14,8 74,4
DBO (mg/L) 4.930 = 592 492 + 191 90,0 378 £7 23,1 92,3
DBO/DQO 0,33 £ 0,04 0,27 £ 0,09 0,24 + 0,03
COT (mg/L) 3.935+£23 558 £41 85,8 513+ 15 8,1 87,0
COD (mg/L) 1.851£183 527 £26 71,5 485 +3 8,0 73,8
0&G (mg/L) 1.960 + 147 <10 >99.5 NA >99,5
SA (mg/L) 1.118 £ 46 13+£5 98,9 5,1+0,7 59,5 99,5
Tox. aguda 0,004 7,0 44,8
CES50; 48h (%)*  (0,002-0,008) (5,9-8,5) (38,6-51,9)
uT 25.000 +5.893 14,3+2,9 99,9 2,2+0,2 84.4 >99,99
Al (mg/L) NA 572+ 14,4 54,6 £ 3,9 4,7
Aldissolvido (mg/L) NA 54,1 £3,6 52,3+1,7 3,2

Legenda: EB — Efluente bruto. EEC — Efluente da eletrocoagulacdo. Egc — Eficiéncia de remocgdo da
eletrocoagulagdo. EPOA — Efluente do processo oxidativo avangado. Epoa — Eficiéncia de remogao do processo
oxidativo avangado. Egcipoa — Eficiéncia de remogio do processo combinado. SA — Surfactantes anidnicos.
NA — Nao analisado. * Intervalo de confianca de 95%.

A eficiéncia de remocao da DQOt (89,4%) pelo sistema combinado foi parecida e, até

mesmo superior, a dos sistemas de coagulacdo combinada com processo Fenton (50,1-87,7%),

coagulagdo combinada com processo foto-Fenton (62,8-92,4%) e coagulagdo combinada com
processo H>02/UV (36,2-80,9%), avaliados por outros pesquisadores (BOGACKI et al., 2015;
MARCINOWSKI et al., 2014; NAUMCZYK et al., 2013) para o tratamento de efluentes das

indtstrias de HPPC. Porém, a eficiéncia do sistema combinado de eletrocoagulacdo e
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fotocatalise heterogénea, empregado por Boroski et al. (2009) para o tratamento tercidrio de
efluente de industria de produtos farmacéuticos e cosméticos, apresentou melhor desempenho
para remocao da DQO (97%).

O sistema combinado possibilitou o atendimento da condicdo de langamento de
efluentes estabelecida pela Deliberagao Normativa Conjunta Copam/CERH n° 1/2008 (MINAS
GERAIS, 2008), que determina remoc¢ao da DQO em no minimo 70% e média anual >75%. A
eficiéncia de remocdo da DBO (92,3%) e a concentracdo de O&G (<10 mg/L) também
atenderam as condicdes estabelecidas por essa legislagdo, que determina redugdao da DBO em
no minimo 75% e média anual >85%, e concentracdo de 6leos minerais <20 mg/L e 6leos
vegetais <50 mg/L. Por outro lado, mesmo tendo apresentado elevada eficiéncia de remocgao de
surfactantes anionicos (99,5%), a concentragdo do efluente apos o processo H.O./UV (5,1
mg/L) foi superior ao limite estabelecido pela legislagdo estadual (<2 mg/L).

Embora o sistema combinado tenha apresentado elevadas eficiéncias de remog¢ao da
matéria organica, observa-se que o processo de eletrocoagulacao foi responsavel por esse feito,
uma vez que o POA somente foi eficiente na remocgao da toxicidade aguda.

Em relagdo a remocao da toxicidade aguda a D. similis, apesar do sistema combinado
ter reduzido 25.000 UT para 2,2 UT e ter possibilitado eficiéncia de remocao superior a 99,99%,
o efluente tratado apresentou toxicidade aguda remanescente, com CES50 correspondente a
44,8%. Conforme mencionado anteriormente, a concentracao de aluminio no efluente apds o
POA foi superior ao valor da CE50 quantificada para uma solugdo padrao de aluminio e das
apresentadas na literatura; e os produtos da reagdo entre a concentracdo de H>O» residual e a
concentragdo de Na,SOs, adicionada para sua remog¢ao, demonstraram ser toxicos. Dessa forma,
esses compostos podem ter sido responsaveis pela toxicidade remanescente no efluente tratado.

Adicionalmente, a tonalidade amarelada e o odor perceptivel do efluente apés o POA
podem indicar a presenca de compostos poluentes remanescentes no efluente, como
conservantes, fragrancias, solventes, dentre outros, que podem ser toxicos e dificilmente
biodegradaveis (PERDIGON—MELON et al., 2010; MELO et al., 2013), incluindo-se aqui
também a concentracdo de surfactantes anidnicos quantificada no efluente tratado (5,1 mg/L).

Destaca-se ainda que os poluentes responsaveis pela toxicidade remanescente no
efluente apresentaram-se dissolvidos ao efluente tratado, haja vista que praticamente toda a
matéria organica carbondcea quantificada no efluente tratado apresentou-se em sua fragao
dissolvida, além de que o aluminio residual se apresentou majoritariamente dissolvido ao

efluente.
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6 CONCLUSAO

O efluente bruto da industria de produtos capilares apresentou caracteristicas que
interferem na ocorréncia das reagdes necessarias para o desenvolvimento do processo de
eletrocoagulagdo, limitando o material dos eletrodos ¢ a faixa de pH em que o processo ocorreu
satisfatoriamente. Entretanto, ndo foi possivel concluir se a interferéncia se deve a presenga de
compostos que intervém na formagdo de coagulantes ou a reduzida condutividade elétrica do
efluente bruto, quando comparada com a de outros efluentes da industria de HPPC tratados por
processos de eletrocoagulacao/eletrofloculacao.

Os ensaios de eletrocoagulagdo realizados com diferentes condi¢des de pH, tempo de
eletrolise e densidade de corrente possibilitaram a definicdo de pH 2, 30 min e 50 A/m? como
as melhores condi¢des de operacao para remogao da DQO e da turbidez. O processo possibilitou
elevada remocao da turbidez, DQO, DBO, COT, O&G, surfactantes anionicos e toxicidade
aguda a D. similis.

Os processos oxidativos avangados investigados (H2O0»/UV e TiO2/H,0,/UV) para o
tratamento de efluente da industria de produtos capilares, previamente tratado por
eletrocoagulagdo, demonstraram ser invidveis para a simultdnea remocao da toxicidade e
aumento da biodegradabilidade do efluente. A adicao de dioxido de titanio nao influenciou
significativamente a toxicidade e a biodegradabilidade do efluente tratado, indicando que
fatores nao avaliados neste estudo podem ter interferido no processo de fotocatalise
heterogénea. Por outro lado, a dose de peréxido de hidrogénio foi determinante para a redugao
da toxicidade do efluente tratado por POA.

As melhores condi¢des de operacdo do processo H>O2/UV para remogado da toxicidade
foram pH natural do efluente tratado por eletrocoagulagdo (aproximadamente 4), 30 min de
irradiacdo e 20 mmol/L de H202 O processo H>O02/UV possibilitou elevada remocdo da
toxicidade aguda e moderada remoc¢do da concentracdo de surfactantes anidnicos.

O sistema combinado de eletrocoagulagdo e processo oxidativo avancado (H202/UV)
apresentou-se tecnicamente eficiente para a remog¢ao da matéria organica e da toxicidade de
efluente da industria de produtos capilares, porém com ressalvas.

A eletrocoagulagao foi determinante para o sucesso do sistema combinado em remover
eficientemente a matéria organica, uma vez que o processo H>O»/UV apresentou baixa

eficiéncia de remocao da matéria organica carbonacea.
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Apesar do sistema combinado ter removido eficientemente a toxicidade (>99,99%), o
efluente tratado continuou a apresentar toxicidade aguda a D. similis. Ademais, a
eletrocoagulagdo e o processo H>O»/UV geraram, respectivamente, concentragdes residuais de

aluminio e peroxido de hidrogénio que apresentam efeitos toxicos ao organismo-teste.
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7 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Considerando os resultados do estudo preliminar da faixa de pH e material dos eletrodos
para o processo de eletrocoagulacdo, sugere-se investigar a influéncia da condutividade elétrica
do efluente, por meio da adi¢do de cloreto de sodio, empregando eletrodos de diferentes
materiais e diferentes faixas de pH, incluindo uma avaliagdo dos efeitos da adicdo desse sal na
toxicidade do efluente tratado e na eficiéncia do processo.

Como a concentracdo de aluminio residual gerada no processo de eletrocoagulacao
enquadrou-se na faixa de concentracdo que apresenta toxicidade aguda a D. similis, recomenda-
se a realizagdo de um processo que possibilite a remo¢ao do aluminio do efluente tratado pela
eletrocoagulacdo, avaliando o efeito na toxicidade. Ou ainda, a realizacdo de outro processo de
tratamento subsequente a eletrocoagula¢do, que possibilite simultaneamente a remoc¢ao do
aluminio residual, dos surfactantes anidnicos e outros contaminantes que podem conferir
toxicidade ao efluente.

Como o lodo gerado no processo de eletrocoagulagdao nao foi avaliado, recomenda-se
analisar suas caracteristicas fisico-quimicas e ecotoxicologica, bem como verificar as
possibilidades de destinagcdo ambientalmente adequada para o lodo.

Diante dos efeitos ndo significativos da adicao de dioxido de titanio no tratamento por
POA, recomenda-se que outros fatores sejam avaliados no processo de fotocatalise heterogénea,
tais como o pH da solucdo, concentragdo do oxigénio dissolvido e emprego de diferentes
aceptores de elétrons.

Considerando que, ao reduzir a dose de perdxido de hidrogénio empregada no processo
H>0,/UV de 30 mmol/L para 20 mmol/L o percentual de H>O> residual foi praticamente o
mesmo, recomenda-se avaliar os fatores que afetam o consumo do perdxido de hidrogénio

dosado no processo.
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APENDICE

DEMONSTRATIVO DA PRODUCAO DE EFLUENTE BRUTO SINTETICO DA INDUSTRIA DE PRODUTOS CAPILARES

e RELACAO XAMPU:CONDICIONADOR:CREME DE TRATAMENTO:FINALIZADOR = 22:14:4:1

Tabela - Quantitativo de produtos para cabelo empregados para a produgdo do efluente bruto sintético

XAMPU CONDICIONADOR CREME DE TRATAMENTO FINALIZADOR
Produto V (mL) Produto V (mL) Produto V (mL) Produto V (mL)

Xampu 1 144 Condicionador 1 125 Mascara de hidratacdo 1 27 Creme sem enxague 1 10
Xampu 2 117 Condicionador 2 69 Mascara de hidratacdo 2 24 Creme sem enxague 2 5
Xampu 3 71 Condicionador 3 66 Maéscara de hidratagao 3 18 Creme sem enxague 3 3
Xampu 4 69 Condicionador 4 66 Méscara de hidratagado 4 18 Creme sem enxague 4 1
Xampu 5 64 Condicionador 5 52 Maéscara de hidratagao 5 11 Gelatina modeladora 3
Xampu 6 43 Méscara de hidratagdo 6 5 Oleo finalizador 2
Xampu 7 41 Méscara de hidratagao 7 5 Selante 2
Xampu 8 25 Reparador de pontas 1
Xampu 9 20

Total 594 378 108 27

Mistura composta por 594 mL de xampus, 378 mL de condicionadores, 108 mL de cremes de tratamento ¢ 27 mL de finalizadores, com total de
1.107 mL de produtos para cabelo.

RELACAO AGUA DESTILADA:MISTURA DE PRODUTOS CAPILARES = 16:1

Adicdo de 17.712 mL de agua destilada a 70 °C para diluicdo de 1.107 mL de mistura de produtos para producao de 18.819 mL de efluente bruto

sintético da industria de produtos capilares.

LOT



