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RESUMO

As industrias do setor cosmético se destacam entre 0s empreendimentos industriais devido a
geracdo de efluentes liquidos de dificil degradacédo, oriundos do processo de fabricacdo dos
produtos, e limpeza dos reatores de manipulacdo diéria das fabricas. Desse modo, este
trabalho teve por objetivo avaliar a eficiéncia das reagdes de Fenton (RF) em reator batelada
na degradacdo de efluente proveniente de uma industria do setor cosmético do estado do Rio
Grande do Sul. Para tanto, foram realizados experimentos variando as concentracfes de
oxidante (H.02) e catalizador (Fe?"), sendo as varidveis respostas de otimizacdo do
tratamento: a reducdo das concentracbes de demanda quimica de oxigénio (DQO), cor
aparente, turbidez e absorvancia no comprimento de onda de maxima absorcdo do efluente
(A — 350 nm). O Fe?* e H,0, foram otimizados segundo um Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR), o qual totalizou 12 ensaios. Os resultados obtidos no DCCR foram
submetidos a analise estatistica, que confirmou através do coeficiente de correlagdo
linear (R?) obtido para a DQO (R? = 0,814), turbidez (R? = 0,825), cor aparente (R? = 0,944)
e absorvancia (A - 350 nm) (R? = 0,7683), que o modelo foi validado no intervalo de
confianca de 95 % (p < 0,05). Portanto, os valores otimizados foram: 115,0 mg Fe** L'e
2.045,0 mg H20, L. Por meio do monitoramento da degradacéo do efluente em fungéo do
tempo e considerando os parametros fisico-quimicos: temperatura, DQO, condutividade, cor
aparente, turbidez, pH, sélidos sedimentaveis, teor de 6leos e graxas, sélidos suspensos
totais, fixos e volateis, verificou-se que a maior eficiéncia da RF foi alcancada ap6s 8 h de
tratamento. Nestas condi¢fes ocorreu a remocdo de 72,75 % de turbidez, 77,14 % de DQO e
70,04 % da cor aparente, sendo que os demais parametros ndo apresentaram remocao. N&o
obstante, somente os parametros temperatura e DQO atenderam aos padrdes de emissdo em
corpo hidrico determinados pelas Resolugbes N° 375/2005 e N°430/2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e a Resolugdo N° 128/2006 do Conselho Estadual
do Meio Ambiente (CONSEMA). Por fim, sugere-se o0 estudo da aplicacdo de um
tratamento prévio as RF, a fim de verificar a possibilidade de melhores resultados em

relacdo & degradacéo do efluente cosmético.

Palavras chave: Efluente cosmético; Processos Oxidativos Avancados (POA); oxidante

(H20.), catalizador (Fe?*), software Statistica®; reacdo Fenton.



ABSTRACT

The industries of the cosmetic sector stand out among the industrial enterprises due to the
generation of liquid effluents of difficult degradation, originating from the process of
manufacture of the products, and cleaning of the reactors of daily manipulation of the
factories. Thus, the objective of this work was to evaluate the efficiency of Fenton reactions
(RF) in batch reactor in effluent degradation from a cosmetic industry in the state of Rio
Grande do Sul. For this, experiments were performed varying the concentrations of oxidant
(H20>) and catalyst (Fe?*). The variables treatment optimization responses are the reduction
of chemical oxygen demand (COD), apparent color, turbidity and absorbance (A - 350 nm).
Fe?* and H,O, were optimized according to a Rotational Compound Central Design
(RCCD), which totaled 12 assays. The results obtained in the DCCR were submitted to
statistical analysis, confirming the coefficient correlation linear (R?) obtained for COD
(R? = 0,814), turbidity (R? = 0,825), apparent color (R? = 0,944) and absorbance at the
wavelength of maximum absorption of the effluent (A - 350 nm) (R? = 0,7683), that the
model was valid in the 95 % confidence interval (p < 0,05). Therefore, the optimized values
were: 115,0mg Fe?* L and 2.045,0 mg H.0, L. Through monitoring the effluent
degradation as a function of time and considering the physicochemical parameters:
temperature, COD, conductivity, apparent color, turbidity, pH, sedimentable solids, oil and
grease content, total suspended solids, fixed and volatile, it was found that the highest RF
efficiency was achieved after 8 h of treatment. Under these conditions, 72,75 % of turbidity,
77,14 % of COD and 70,04 % of apparent color were removed, and the other parameters did
not show removal. However, only the temperature and COD parameters met the emission
standards in the water body determined by Resolutions N° 375/2005 and N° 430/2011 of
the National Environmental Council (CONAMA) and Resolution N° 128/2006 of the
Council State of the Environment (CONSEMA). Finally, it is suggested the study of the
application of a previous treatment to the RF, in order to verify the possibility of better

results in relation to the degradation of the cosmetic effluent.

Keywords: Cosmetic eflluent; Advanced Oxidative Processes (AOP); oxidant (H203);
catalyst (Fe?*); Statistica® software; Fenton reaction.
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1 INTRODUCAO

Em decorréncia do aumento das atividades industriais, bem como do crescimento
populacional observado nas Ultimas décadas, percebe-se uma maior frequéncia e gravidade
dos problemas ambientais, podendo ser observados a partir de alteracdes na qualidade do solo,
agua e ar, sendo a contaminacdo dos mananciais hidricos um dos principais problemas
enfrentados pela sociedade moderna.

A fim de evitar danos a estes recursos, a Resolucdo N° 357/2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece que os empreendimentos geradores de
efluentes sejam responsaveis pelo tratamento de suas aguas residuarias, as quais devem
atender a padrdes de qualidade especificos de acordo com a classe do corpo d’adgua que ira
recebé-los. Quando ndo tratados adequadamente, estes efluentes sdo responsaveis por
alteracdes na qualidade dos corpos hidricos, e como consequéncia provocam danos diretos e
indiretos em plantas, animais e seres humanos.

Dentre os empreendimentos industriais, as indUstrias do setor cosmético se destacam
pelo elevado consumo de agua, sendo esta em termos de quantidade uma das principais
matérias-primas para a fabricacdo de produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos,
além de ser utilizada nos procedimentos de limpeza e sanitizacdo de maquinas, equipamentos,
tubulacdes de transferéncia, sistemas de resfriamento e geracédo de vapor (GTA, 2012).

Desta forma, o emprego de técnicas de tratamento eficazes, que se proponham a
reduzir o impacto ambiental deste tipo de descarte ao meio ambiente e se adequar as
legislacBes especificas, representa uma das maiores preocupagdes do setor, em funcéo das
caracteristicas recalcitrantes do efluente. A elevada carga organica presente e a extensa
variedade de matérias primas utilizadas para a fabricacdo dos produtos, tornam o efluente de
dificil degradacédo e resistente as tecnologias convencionais de tratamento como, por exemplo,
0s sistemas bioldgicos.

Para estas situacdes, onde se verifica a necessidade do cumprimento de exigéncias
técnicas e legais, entra em cena o chamado tratamento terciario de efluentes, que tém por
finalidade promover a remocdo suplementar de solidos, nutrientes, organismos patogénicos,
metais pesados, compostos ndo biodegradaveis e demais poluentes que ndo foram eliminados
no tratamento secundario (NUNES, 2017).

A tecnologia de tratamento tercidrio escolhida pelos geradores de efluentes ira
depender do tipo de poluicdo e do grau de depuragdo que se deseja obter. Neste contexto, 0s

chamados Processos Oxidativos Avancados (POA) vém sendo amplamente estudados,
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sobretudo devido a sua capacidade de degradar diversas espécies de compostos recalcitrantes.
Estes processos se baseiam na geracéo in situ do radical hidroxila (OH), que se configura por
ser altamente oxidante, além de possuir alto potencial padrdo de reducdo, sendo capaz de
oxidar uma diversidade de compostos organicos e ions inorganicos (NOGUEIRA et al, 2007).

Dentre os POA destacam-se as chamadas reacGes Fenton, que se caracterizam pela
geracgdo de radicais hidroxila (OH) a partir da reacdo entre uma espécie metalica, denominada
catalizador, da qual comumente aplica-se sais ferroso (Fe**) e um oxidante, com vasta
aplicacdo do peroxido de hidrogénio (H202), para a geragdo in situ do radical hidroxila
(NOGUEIRA et al, 2007).

Assim sendo, este trabalho tém por objetivo avaliar a eficiéncia das reagdes Fenton na
degradacdo de um efluente oriundo de uma inddstria de fabricacdo de produtos de higiene

pessoal, perfumaria e cosméticos, situada no Vale do Taquari, estado do Rio Grande do Sul.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia das reacGes Fenton na degradacdo de um efluente proveniente de

uma indUstria do setor cosmético do estado do Rio Grande do Sul.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Realizar a caracterizagdo fisico-quimica de um efluente oriundo da industria
cosmética, por meio da analise dos pardmetros: demanda quimica de oxigénio (mg O L),
cor aparente (uC), temperatura (°C), absorvancia (A - 254 nm) (uA), absorvancia no
comprimento de onda (A) de maxima absor¢do do efluente (uA), turbidez (UNT),
condutividade (uS cm™), oxigénio dissolvido (mg O, L), pH, teor de 6leos e graxas (mg L),
solidos sedimentaveis (mg L) e Sélidos Suspensos Fixos, Totais e Volateis (mg L™);

- Definir as condi¢des ideais de tratamento do efluente cosmético para remocgao da cor,
turbidez, absorvancia no comprimento de onda (A) de maxima absorc¢ao, ¢ DQO com base nos
resultados do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR);

- Verificar se ap6s o tratamento, o efluente atende aos padrdes de langamento de
efluentes em corpos hidricos definidos pelas Resolugdes N° 357/2005 e 430/2011 do
CONAMA, bem como a Resolu¢do do CONSEMA N° 128/2006.
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2 REVISAO BIBIOGRAFICA

Na revisao bibliografica serao discutidas questdes relacionadas as caracteristicas das
industrias do setor de Higiene Pessoal, Perfumaria ¢ Cosméticos, bem como dos efluentes
gerados e, as tecnologias de tratamento de efluentes aplicadas. Outro assunto abordado sera a
respeito dos Processos Oxidativos Avangados, com énfase nas reacdes Fenton e parametros
operacionais envolvidos. A legislacdo ambiental brasileira acerca das condigdes e padrdes de

lancamento de efluentes em corpos hidricos também sera discutida neste capitulo.

2.1 INDUSTRIA COSMETICA

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) através da Resolucdo da
Diretoria Colegiada (RDC) N° 79/2010 conceitua os produtos de Higiene Pessoal, Perfumaria
e Cosméticos (HPPC) como qualquer preparacdo constituida por substancias naturais ou
sintéticas, de uso externo nas diversas partes do corpo humano, pele, sistema capilar, labios,
unhas, 6rgdos genitais externos, dentes e membranas mucosas da cavidade oral, com o
objetivo de limpéa-los, perfuma-los, alterar sua aparéncia, corrigir odores corporais, protegé-
los e/ou manté-los em bom estado.

Conforme a RDC N° 211/2005 da ANVISA, os produtos de HPPC sdo subdivididos
em duas categorias, de acordo com o grau de risco sanitario que oferecem, sdo eles:

Grau 1: sdo aqueles produtos cujas propriedades basicas ou elementares nao
necessitam ser inicialmente comprovadas, além de ndo dependerem de informacdes
detalhadas em relacdo ao seu modo de uso, ou restricbes de uso, devido as propriedades
intrinsecas ao produto, tais como sabonetes, xampus, cremes de beleza, lo¢do de beleza, dleos,
batons, produtos para maquiagem em geral (sem protecéo solar) e perfumes, dentre outros.

Grau 2: sdo os produtos que possuem indicacdes especificas, cujas propriedades
dependem que sua seguranca e eficicia sejam provadas, bem como informacfes detalhadas
acerca dos cuidados, modo e restricGes de uso, tais como xampus anticaspa, cremes dentais
anticaries e antiplacas, desodorantes antitranspirantes axilares, fotoprotetores, agentes
bronzeadores, tinturas capilares, branqueadores, clareadores, repelentes de insetos, todos 0s
produtos infantis, dentre outros.

Segundo a Associacdo Brasileira da Indlstria de Higiene Pessoal, Perfumaria e
Cosméticos (ABIHPEC, 2018) no ano de 2017 o Brasil contava com 2.718 empresas do ramo
regularizadas pela ANVISA, sendo 15 de grande porte e responsaveis por 75 % do
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faturamento total do setor. Desse modo, existem mais de 2.700 empresas de pequena e média
escala operando no pais.

O segmento tem apresentado uma evolucéo significativa no pais nos altimos 20 anos,
passando de um faturamento de R$ 4,9 bilhdes no ano de 1996 para R$ 47,5 bilhdes em 2017,
representando cerca de 10 % do mercado global e ocupando o posto de quarto maior mercado
do mundo, estando atras somente dos Estados Unidos, China e Japéo, e a frente de paises
desenvolvidos e tradicionais do setor, como Reino Unido, Alemanha e Franca
(ABIHPEC, 2018).

Este formidavel crescimento esté atrelado a uma série de fatores, tais como a crescente
participacdo da mulher brasileira no mercado de trabalho, 0 aumento da renda per capita no
pais, especialmente das classes D e E, e consequentemente do poder de compra, € 0
prolongamento da expectativa de vida da populacéo, trazendo consigo o interesse das pessoas
em conservar uma impresséo de juventude (BNDES, 2014).

Outros fatores associados ao continuo crescimento deste setor sdo o aumento da
produtividade em decorréncia dos avancos da tecnologia, favorecendo os precos praticados
pelo setor; lancamento incessante de produtos, voltados a atender as necessidades do
mercado; e a incorporacdo do publico masculino, cada vez mais preocupado aos cuidados
com a salde e bem-estar (ABIHPEC, 2018).

Apesar da diversidade, os produtos de HPPC sdo normalmente produzidos por
processo em batelada, a vista da variedade de produtos fabricados em uma mesma industria e
das quantidades necessarias para suprir a demanda do mercado (GTA, 2012). As etapas e
respectivas atividades consideradas comuns a maior parte dos processos produtivos
envolvidos na fabricacdo de cosméticos, estdo descritas no Quadro 1.

Quadro 1 - Descricdo das atividades comuns aos processos produtivos no setor cosmético.

Atividade Descricao

Recebimento de Nesta etapa ocorre a verificagdo do material recebido, através de
matérias-primas | amostragem e analises, para identificar eventuais desconformidades.

Compreende o estoque das matérias-primas, embalagens para 0s
Armazenagem produtos acabados e demais insumos normalmente recebidos em
recipientes retornaveis.

Pesagem e separacéo | Para a fabricagdo de cada produto especifico, € preciso separar e
de matérias-primas | pesar os insumos de acordo com as quantidades necessarias, e
para producdo do lote | encaminha-las a produgéo.

Continua
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Concluséao

O método de producdo varia conforme o produto a ser fabricado.
Cada processo produtivo apresenta caracteristicas proprias, de modo
que as operacdes variam de acordo com as peculiaridades do tipo de
produto gerado.

Producao

Apbs a fabricacéo, o lote gerado é amostrado e submetido a analises
Anélises fisico-quimicas e microbiologicas para atestar a adequacdo do
produto com os padrfes de qualidade exigidos.

Engloba o acondicionamento dos produtos j& fabricados e
submetidos a analise em frascos, sacos, bisnagas ou o
empacotamento. Uma vez embalado, o produto é identificado por
rotulo ou impressao.

Envase/Embalagem

Armazenamento de | O produto, ja& embalado para comercializagdo, é encaminhado a area
produtos acabados | de armazenamento, onde permanece até que seja enviado ao cliente.

E a etapa final do processo de fabricacdo, compreende a saida dos

Expedicao produtos prontos para o COmErcio.

Fonte: elaborada pelo autor com base no Guia Técnico Ambiental da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e
Cosméticos, 2012.

2.1.1 Efluentes gerados pelas industrias do setor cosmético

Conforme a Associag¢do Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR N° 9800/1987,
efluentes liquidos industriais compreendem os despejos liquidos provenientes das areas de
processamento industrial, incluindo os originados nos processos de producdo, lavagem e
limpeza e outras fontes que apresentem polui¢do por produtos industrializados ou produzidos
no estabelecimento comercial, e também as aguas de refrigeragdo poluidas, aguas pluviais
poluidas e esgoto doméstico.

Em outras palavras, ¢ toda a dgua que ¢ utilizada em uma industria e posteriormente
descartada. As caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do efluente industrial diferem de
acordo com o tipo de industria, periodo de operacdao, matéria-prima utilizada, volume gerado
em relacdo ao tempo de duracdo do processo produtivo, potencialidade de toxicidade, pontos
de geragdo na mesma unidade de processamento, entre outros fatores (PEREIRA, 2002).

De forma analoga, o Conselho Regional de Farmécia do Parand (CRF-PR, 2005)
classifica as dguas residudrias procedentes de estabelecimentos industriais em trés categorias,
sdo elas:

(i) Aguas pluviais: compreendem as aguas oriundas dos telhados, coletadas por calhas
e dirigidas para as colunas de queda e destas para os condutores, que as encaminham para o
lancamento na galeria de aguas pluviais, fora da area industrial;

(ii) Aguas residuarias domésticas: englobam as aguas residudrias provindas dos vasos

sanitarios, lavatorios e vestidrios, convenientemente coletadas pelo sistema de esgotamento
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predial e conduzidas até o sistema de tratamento de dguas residudrias, para serem tratadas em
conjunto com os efluentes industriais;

(iii) Aguas residuarias industriais: sdo aquelas geradas no processo de higienizagdo de
utensilios, maquinario, panos de limpeza e pisos internos. As caracteristicas dos despejos da
industria de cosméticos variam em funcdo dos produtos fabricados, das féormulas, rotinas de
produgdo e dos procedimentos de higienizagdo empregados.

Considerando as aguas residuarias industriais, tem-se o segmento da industria de
cosméticos, que se qualifica como um notavel consumidor de agua, sendo esta, uma das
principais matérias-primas para a fabricagdo dos produtos, além de ser utilizada em
procedimentos de limpeza e sanitizacdo de maquinas, equipamentos, tubulacGes de
transferéncia, sistemas de resfriamento e geracdo de vapor (GTA, 2012).

Devido a extensa variedade de matérias primas e respectivas concentracdes utilizadas
para a fabricacdo dos produtos cosmeéticos, e as diferentes quantidades de agua requeridas em
cada operacdo, a composi¢do dos efluentes gerados ird variar em funcédo do tipo de produto e
da empresa fabricante (NAUMCZYK et al., 2017).

No entanto, estas aguas residudrias possuem caracteristicas semelhantes entre si,
destacando-se os altos niveis de demanda quimica de oxigénio (DQO), em decorréncia dos
processos de limpeza dos reatores e misturadores, que precisam ser lavados, toda vez que
forem reutilizados, sélidos em suspensao, Gleos, detergentes, gorduras, compostos quimicos
toxicos, como conservantes, misturas de surfactantes, corantes, fragrancias e co-solventes, que
prejudicam o tratamento bioldgico convencional (PERDIGON-MELON et al., 2010;
BAUTISTA et al., 2007).

Desta forma, apesar da composicdo dos efluentes mudar de acordo com produto
elaborado, alguns componentes estdo comumente presentes, podendo ocorrer em
concentracdes acimas do permitido pela legislacdo ambiental, caso sejam descartados sem
tratamento prévio (GTA, 2012). Dentre eles, pode-se mencionar:

(i) Oleos e graxas: possuem baixa solubilidade, prejudicando a degradagio do efluente
por processos bioldgicos, podem causar problemas no tratamento de agua, e impedir a
transferéncia do oxigénio da atmosfera para 0 meio hidrico, ocasionando prejuizos a vida
aquatica;

(if) Sulfetos: provenientes de processos de producdo de tinturas, apresentam odor
desagradavel e elevada toxicidade;

(iii) Despejos amoniacais: além de toxicos, tendem a alcalinizar o meio liquido, sendo

necessaria a neutralizacéo do efluente antes do descarte;
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(iv) Tensoativos: apesar de ndo apresentarem elevada toxicidade, sdo resistentes a
biodegradagdo. Suas propriedades lipossolventes lhes conferem efeito bactericida,
prejudicando processos biologicos importantes ao bom funcionamento dos ecossistemas
aquaticos;

(v) Fosfatos e Polifosfatos: presentes em detergentes e limpadores, em altas
concentragfes, podem levar a proliferacdo de algas e plantas aquaticas, e provocar 0
fendmeno de eutrofizacao dos corpos d’agua.

Segundo De Melo et al. (2013), os produtos de cuidado pessoal estdo entre os
compostos mais comumente detectados em aguas superficiais em todo o mundo, visto que a
liberagdo de substancias persistentes e potencialmente toxicas decorrem ndo apenas das aguas
residuarias geradas nas fabricas de produtos de HPPC, mas também do descarte de esgoto
doméstico, devido a natureza descendente de muitos destes produtos, tais como xampus,
condicionadores, saboes, 6leos corporais e protetores solares, o que implica na necessidade de
que os sistemas de tratamento de aguas residuarias sejam operados e otimizados

adequadamente, evitando a contaminacao dos corpos hidricos (VITA et al., 2018).

2.1.2 Tecnologias de tratamento de efluentes da industria cosmética

O tratamento de efluentes deve ser aplicado para a remog¢do de poluentes capazes de
alterar a qualidade da agua do corpo receptor do descarte, devendo o tipo de tratamento
escolhido estar de acordo com as particularidades do despejo, natureza do corpo receptor,
possibilidade de reuso e grau de tratamento necessario para o lancamento do efluente
(SILVA, 2016). Baseado nestas caracteristicas ¢ estabelecido o grau de remocgao requerido de
acordo com os padrdes de emissdo, para entdo se definir o processo ou operacao unitaria mais
adequado.

Isto vém ao encontro de Cavalcanti (2016), que classifica o tratamento de efluentes
industriais em trés etapas principais, envolvendo processos de natureza fisica, quimica e
biologica, empregadas isoladamente ou em uma variedade de combinagdes.

Os processos fisicos sdo operagdes unitarias em que atuam forgas fisicas promovendo
a separacdo de fases, de modo que a cada uma das fases o efluente sofra tratamentos
especificos ou complementares. Podem ser tipificados por separagdo de fases (sedimentacgao,
decantacgao, flotacao, centrifugacdo), transi¢ao de fases (destilacao, evaporagdo, cristalizacao),
transferéncia de fases (adsor¢do e extracdo) e separagdo molecular (microfiltragdo,

ultrafiltracdo, nanofiltragdao, osmose reversa e eletrodialise) (CAVALCANTI, 2016).
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Nos processos quimicos a remog¢ao ou conversdao dos poluentes ¢ realizada a partir da
introducdo de produtos quimicos para a remocdo de solidos em suspensdo e coloidais,
nutrientes ¢ metais pesados, bem como modificar a estrutura dos compostos organicos
persistentes, tornando-os acessiveis a degradacao bioldgica. Os principais processos unitarios
empregados em tratamentos quimicos sdo acerto de pH, troca idnica, precipitagdo quimica e
oxirreducao (CAVALCANTI, 2016).

Levando em consideragdo os processos biologicos, enfatiza-se que estes sao utilizados
na remogao do contetdo organico biodegradavel de um despejo pela acao de microrganismos,
que metabolizam a matéria organica carbonacea ¢ nitrogenada (coloidal, em suspensdo e
dissolvida) estabilizando-a sob a forma de subprodutos (gases e tecidos celulares), de modo
que a matéria organica presente no efluente seja floculada e possa ser posteriormente separada
por meio de processos fisicos. Classificam-se em aerdbios (disponibilidade de oxigénio
molecular), anaerébios (auséncia total de oxigénio), andxicos (indisponibilidade de oxigénio
molecular) e combinagdo entre os processos (CAVALCANTI, 2016).

Apesar da comprovada eficiéncia dos métodos convencionais de tratamento, sobretudo
os bioldgicos, muito utilizados devido ao baixo custo e impacto ambiental gerado, a presenca
de compostos toxicos e de dificil degradacdo, limitam a sua aplicabilidade em poluentes
altamente contaminados (ARIMI, 2017, BIANCO et al., 2011). E neste momento, que os
Processos Oxidativos Avancados, qualificados como reagdes de degradacdo envolvendo
espécies altamente oxidantes capazes de destruir compostos que ndo sdo destruidos pelos
processos convencionais, entram em cena (DEWIL et al., 2017, MIKLOS et al., 2018).

Segundo Jardim e Canela (2004), a relacdo demanda quimica de oxigénio/demanda
biologica de oxigénio (DQO/DBO) influencia na escolha do tratamento mais adequado para
cada classe de efluente, visto que quanto maior o valor da DBO, maior a diversidade biologica
de compostos organicos presentes; enquanto que, o teor de DQO estd relacionado a
recalcitrancia destes compostos.

A relagdo DQO/DBO serve para identificar qual o tipo de tratamento efetivo na
degradacdo de um dado efluente. Se esta relagcdo for inferior a 2,5 o efluente é facilmente
biodegradavel, se estiver entre 2,5 e 5,0 o efluente ira exigir cuidados na escolha do processo
biologico para que se tenha uma remocao desejavel de carga organica, e se for superior a 5,0
0 processo biologico tem poucas chances de €xito, e a oxidacdo quimica surge como uma
tecnologia alternativa (JARDIM; CANELA, 2004).

Seguindo esta linha de consideracdes Bautista et al. (2010) e Ebrahiem et al. (2017)

afirmam que as aguas residudrias geradas pelas industria de cosméticos normalmente
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apresentam elevada carga organica, em termos de DQO, bem como uma relagio DQO/DBO
baixa, restringindo a possibilidade de tratamento por processos bioldgicos. O tratamento
comumente empregado ¢ o processo de coagulacao/floculagdo, que na maioria dos casos leva
a uma redugao significativa da DQO.

No entanto, a introdu¢do de normas mais rigorosas acerca da disposi¢do de efluentes,
torna necessario o desenvolvimento de tecnologias de tratamento cada vez mais eficientes.
Neste sentido os POA sao tidos como uma alternativa viavel, tanto para o tratamento em si,
quanto como pré-tratamento, pois sdo capazes de degradar uma ampla gama de compostos
organicos recalcitrantes, bem como tornar o efluente mais facilmente biodegradavel pelos

tratamentos subsequentes (BAUTISTA et al., 2010).

2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

As legislacdes aplicadas a qualidade das dguas e ao descarte de efluentes liquidos
estdo se tornando, com o passar dos anos mais restritivas, devido a crescente preocupagao
social com o meio ambiente (PROUSEK et al., 2007). Por consequéncia, estudos e
tecnologias vém sendo extensamente desenvolvidos com o proposito de criar e aperfeigoar
métodos eficientes e ecologicamente corretos para o tratamento de 4guas contaminadas, com
destaque para as aguas residuarias industriais (CHANG et al., 2008).

Desse modo, os chamados Processos Oxidativos Avangados (POA) baseados
predominantemente pela geracao in situ de radical hidroxila, em concentragdo suficiente para
promover a degradacdo do poluente a ser tratado, e ndo apenas a sua transferéncia de fase,
como ocorre nos tratamentos convencionais, tem sido propostos como uma alternativa
atraente ao tratamento de 4guas residudrias (DEWIL et al., 2017; MIKLOS et al., 2018,
OTURAN; AARON, 2014; PROUSEK et al., 2007).

Os POA classificam-se primariamente em homogéneos ou heterogéneos, segundo a
classe reativa a que pertencem, e também, de acordo com o método de geragdo do radical
hidroxila em quimicos, eletroquimicos, sonoquimicos e fotoquimicos (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014). A classificagdo dos POA convencionais, baseados na geracdo do

radical hidroxila ¢ apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1 - Classificagao dos POA convencionais.

Classe reativa Processos
Com irradiagio Sem irradiacio
H>O,/UV O3/HO
Homogéneos O3/UV . O3 H20
Fe?*/ H202/UV-Vis Fe?*/H,0x (Fenton)
Fe?"/H,0,/UV (Foto-Fenton)
Catalizador/UV Eletro-fenton
Heterogéneos Catalisador/UV/H20, Eletro-oxidativo

Fotoeletroquimico

Fonte: Babuponnusami e Muthukumar (2014).

A diferenca fundamental entre os processos homogéneos e heterogéneos envolve as
diferentes posi¢des onde acontecem as reagdes cataliticas. No sistema homogéneo, o processo
de catalise pode ocorrer em toda a fase liquida, enquanto no sistema heterogéneo o processo
de catalise sempre ocorre na superficie do catalisador. A posi¢do em que a catalise ocorre no
sistema heterogéneo indica se os processos de adsor¢do e difusdo de H2Oz e outros reagentes
sdo significativos para o processo de catalisagdo (WANG N. et al., 2016).

A principal vantagem atribuida a utilizacdo do radical hidroxila ¢ a sua alta
reatividade, uma vez que ¢ imediatamente consumido por meio da degradagdo de um amplo
espectro de poluentes. Porém, por ndo serem seletivos, esta vantagem ¢ também um
inconveniente, pois os radicais hidroxila podem reagir com espécies ndo poluentes. Desse
modo, uma vez formados, esses radicais podem ser perdidos por meio da reagdo com espécies
inorganicas presentes nos efluentes (LINDSEY et al., 2003).

De acordo com Tabrizi e Mehrvar (2004), Boczkaj e Fernandes (2017), as vantagens
relacionadas a aplicagdo dos POA consistem na capacidade de mineralizar o poluente e ndo
somente transferi-lo de fase, viabilidade de uso em conjunto com outros processos, forte
poder oxidante, geralmente ndo necessitam de pos-tratamento ou disposi¢do final, consomem
menos energia, com o uso suficiente de oxidante mineralizam o contaminante e ndo formam
subprodutos, possibilidade de tratamento in situ, e de tratar dguas residudrias com cargas
orginicas muito baixas.

Por outro lado, Araudjo et al. (2016) afirma que a principal restricdo da aplicacéo
industrial dos POA esté associada ao alto custo das fontes de energia, como irradiacdo UV e
reagentes (peroxido de hidrogénio e 0zonio). No tocante as rea¢fes Fenton, o autor ressalta
que o uso do ferro como catalizador promove a reagdo com 0 oxigénio dissolvido, ao invés de
reagir com o H>Og, tornando o tratamento mais acessivel economicamente. Assim como, para

0s POA eletroquimicos, pode-se reduzir a demanda de energia por meio da geracgéo in situ de
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reagentes eletroquimicos, enquanto que, para os POA fotoquimicos, a solucdo consiste em
desenvolver foto-catalisadores a partir de energia solar a fim de reduzir os custos do processo.

2.2.1 Reacao de Fenton

Dentre os POA, a reagdo Fenton (RF) se configura como um processo homogéneo em
fase aquosa que utiliza sais de ferro (Fe?*) como catalisador e peréxido de hidrogénio (H20)
como oxidante em meio acido para a geracdo do composto radical hidroxila (OH®), o qual
possui a capacidade de mineralizar uma ampla variedade de poluentes organicos, bem como
auxiliar na reducéo de toxicidade, odor, cor e melhoria das condi¢des de biodegradabilidade
(OTURAN; AARON, 2014; MIRZAEI et al., 2017; ARIMI, 2017; LIMA et al., 2017).

A reacdo, exemplificada pelas Equacdes 1 e 2, se configura por duas etapas, em que na
primeira fase da reacdo (Equacdo 1) a degradacdo dos contaminantes ocorre em um periodo
de tempo muito curto, por conta da rapida producgdo de radicais hidroxila, devido a presenca

da maior concentracdo de Fe?* na solucao.

Fe?* + H,02 — OH® + OH (Equagdo 1)

Enquanto que, na segunda etapa (Equagdo 2) devido ao consumo dos ions Fe?* e a
geracdo de Fe®, a taxa de reacdo ird diminuir. Isso ocorre porque a reacio entre Fe*'e
H20> leva a producgéo de radicais HO2° (E = 1,65 V), cujo potencial de oxidag&o é inferior se
comparado ao radical hidroxila (E= 2,80 V) e tem uma menor taxa de produgéo
(MIRZAEI et al., 2017; PLIEGO et al., 2015).

Fe®* + Hy0, — Fe?* + HO, '+ H* (Equacéo 2)

Dentre as principais vantagens atribuidas a reacdo de Fenton Babuponnusami e
Muthukumar (2014), Bokare e Choy (2014), Neyens e Baeyens (2003) destacam a operacéo
simples e flexivel, podendo ser realizada a temperatura e pressao atmosférica ambiente e
permitindo uma facil implementacdo em instalacGes existentes, bem como 0s reagentes
necessarios séo faceis de serem encontrados, armazenados e manuseados.

Outro ponto positivo apontado por Arimi (2017), é a possibilidade de integracdo da RF
a processos ja empregados, como coagulacdo ou floculagdo, filtracdo e oxidacdo biologica,

podendo segundo Bianco et al. (2011) ser utilizada para o pré-tratamento, como forma de
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aumentar a biodegradabilidade do efluente antes de uma etapa subsequente do tratamento
bioldgico, ou pés-tratamento do efluente, principalmente quando se deseja remover a cor ou
DQO antes do descarte do efluente. A RF pode também, ser utilizada para a remediacédo de
solos contaminados com substancias tdxicas, como pesticidas e herbicidas
(NOGUEIRA et al., 2017).

No entanto, também foram observados alguns inconvenientes, entre eles os altos
custos e riscos ligados ao armazenamento e transporte de H.O2, a necessidade de elevadas
quantidades de produtos quimicos para acidificar o efluente a valores proximos a faixa de
pH 3 antes do tratamento e neutralizar as solucOes tratadas antes da disposicdo final, a
acumulacdo de lamas solidas devido a perda continua de ions de ferro, desperdicio de
oxidante causado pelo efeito eliminador de radicais do perdxido de hidrogénio e sua auto
decomposicdo; e por dltimo a perda continua de ions de ferro e a formacdo de lodos
(OTURAN; AARON, 2014; VORONTSOQV, 2018).

A reacdo Fenton é dentre os POA uma das técnicas mais estudadas e aplicadas, sendo
amplamente utilizada sozinha ou combinada com outros processos, no tratamento de efluentes
industriais do ramo cosmético (BAUTISTA et al., 2007; BAUTISTA et al., 2010; BOGACKI
et al., 2015; MARCINOWSKI et al., 2014; DE BRITO; MORAIS, 2016; NAUMCZYK et al.,
2017; PERDIGON-MELON et al., 2010), madeireiro (MUNOZ et al., 2014), téxtil
(GHANBARI; MORADI, 2015; CETINKAYA, 2018; KARTHIKEYAN, 2011), fabricacdo
de azeite (NIETO et al., 2011), farmacéutico (RODRIGUEZ et al., 2016), celulose
(TORRADES et al., 2003; ZHANG M. et al., 2016), curtume (VILARDI et al., 2018), e no
tratamento de pesticidas (BADAWY, 2006), fendis (KAVITHA; PALANIVELU, 2004),
solos contaminados (ROSAS et al., 2013; LI et al., 2016), antibidticos (SALARI,
RAKHSHANDEHROO, 2018; VELASQUEZ et al., 2014), lixiviados de aterros sanitarios
(HE et al., 2015; ZHANG H. et al., 2005; SINGH et al. 2013), dentre outros.

Marcinowski et al. (2014) estudou a aplicagdo das reagdo Fenton homogéneo no
tratamento de um efluente cosmético real, caracterizado pela elevada carga organica e o alto
indice de biodegradabilidade, utilizando um reator cilindrico de 1 L com um agitador
magnético a pH 3,0. No referido estudo foram investigadas a influéncia das variaveis
operacionais do processo, tais como a concentracdo do fon Fe?" e H.0,, valor de pH e
temperatura, a fim de estabelecer as condigdes 6timas de operacdo, de trabalho, de modo que
a maior remocdo de DQO foi de 72 % para as concentracdes de 500,0 mg Fe?* Lt e
1.200,0 mg H20, L', observou-se também que maiores concentragdes de Fe?*/H,0;

resultaram em remocdo de DQO ligeiramente menor.
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2.2.2 Variaveis que influenciam nas reacdes de Fenton

A eficiéncia das reacdes Fenton esta fortemente relacionada a uma série de fatores, tais
como o pH, e as concentracdes ideais de catalizador e agente oxidante, visto que a taxa de
reacdo é dependente da dosagem de catalizador, enquanto a extensdo da mineralizagdo esta
diretamente  relacionada & concentracdo de oxidante (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2014; OTURAN; AARON, 2014).

Além disso, cada efluente possui propriedades distintas, em virtude do processo de
fabricacdo, a maneira e frequéncia com que ocorrem as operagdes de lavagem dos
equipamentos e, as mais variadas espécies de poluentes gerados, desse modo, antes da
aplicacdo em aguas residudrias industriais reais, sdo necessarios estudos em plantas-piloto
para estabelecer a relagdo 6tima Fe?*/H,02, bem como a faixa ideal de pH e temperatura
(JAIN et al, 2018; PLIEGO et al., 2015; PROUSEK et al., 2007). As caracteristicas
relacionadas a estes parametros sdo apresentadas nos topicos abaixo.

2.2.2.1 Oxidante

Segundo Paulino et al. (2015), um dos fatores atribuidos a elevada eficiéncia dos
POA no tratamento de &guas residuarias € a utilizacdo de fortes agentes oxidantes, tais como o
ozonio (Oz) e 0 peroxido de hidrogénio (H202), que em quantidades suficientes sdo capazes
de provocar a mineralizacdo da matéria organica a dioxido de carbono, agua e ions
Inorganicos.

O H20- é apontado como um dos oxidantes mais versateis que existe, sendo superior
ao cloro, diéxido de cloro e permanganato de potassio; e tem a capacidade de ser convertido
em radical hidroxila (OH°®) por meio do processo de catalise (MATTOS et al., 2003). Além de
possuir reatividade inferior apenas ao fluor, favorecendo a degradacdo de diversos compostos
poluentes em um periodo de tempo relativamente curto, e sua aplicagdo no tratamento de
diversas espécies de poluentes inorganicos é bem estabelecida (NEYENS; BAEYENS, 2003).

De acordo com Blanco e Malato (2003), o H>O> tem sido largamente aplicado no
tratamento de aguas residuarias, por ser uma solucdo facilmente manipulavel, diluivel em
agua para a obtencdo de uma vasta gama de concentragdes, ndo gerar emissdes atmosféricas,
apresentar um elevado rendimento quantico dos radicais hidroxila gerados, além da

possibilidade de ser utilizado tanto na forma isolada, quanto combinada com outros oxidantes,
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degradando, fendis, corantes, derivados de petréleo, DQO, DBO, carbono organico total
(COT), e uma ampla gama de compostos recalcitrantes.

Babuponnusami e Muthukumar (2014) ressaltam que, apesar do papel primordial do
H2O> na garantia da eficiéncia dos POA, o cuidado com a determinacdo da dosagem de
oxidante adicionada ao tratamento é fundamental, pois apesar da taxa de degradacdo do
poluente estar vinculada a quantidade de H20: utilizada, se em excesso na reacéo, este
oxidante ndo sera consumido totalmente, contribuindo para o aumento da DQO do efluente,
que apesar de ndo representar qualquer dano ao meio ambiente, implicara em que a qualidade
da agua tratada ndo satisfaca os padrbes de langamento estabelecidos pela legislacéo.

Semelhantemente Wang N. (2016) destaca a importancia de se determinar
experimentalmente a dosagem ideal de H.O: visto que, se aplicado em quantidade
insuficiente resultard em uma menor eficiéncia do tratamento, devido a menor quantidade de
radical hidroxila (OH®) gerado. Enquanto que, uma dosagem excessiva de H>O» também néo
é desejada, em virtude do aumento significativo dos custos do tratamento, especialmente
qguando o volume de aguas residuarias a ser tratado é elevado.

Bautista et al. (2007) aplicou o processo Fenton em &guas residudrias previamente
tratadas por coagulacdo/floculagdo de uma fabrica de cosméticos na Espanha caracterizadas
pelo seu baixo indice de biodegradabilidade. O autor concluiu que quanto maior a
concentracdo de H>O> utilizada no tratamento do efluente cosmético, maior era a geracdo de
radicais hidroxila, consequentemente ocorreu 0 aumento da taxa de mineralizacdo dos
compostos orgénicos. Além disso, uma quantidade de H2O- superior & correspondente & razdo
estequiométrica teodrica de H.O, para DQO ndo conduziu a qualquer melhoria adicional na
taxa ou eficiéncia final do processo, em termos de remogéo de DBO.

2.2.2.2 Catalizador

Segundo Oliveira (2013), o elemento Ferro representa cerca de 35 % da massa total do
planeta Terra, sendo que apenas uma pequena parcela ocorre no estado livre, a maior parte
aparece combinada com outros elementos, como o oxigénio, silicio ou enxofre. Os dxidos de
Ferro presentes na crosta terrestre ocorrem em sua maioria, na forma de Fe?*, sendo
rapidamente oxidados a Fe** na superficie.

Além disso, estes 6xidos sdo importantes, do ponto de vista cientifico e tecnolégico,
devido as suas propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas. Dentre 0s

diversos campos que os oxidos de ferro séo aplicados, destacam-se 0s processos envolvendo
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adsorcdo e catalise, em razdo do baixo custo e elevada eficiéncia atribuida a utilizacdo destes
materiais (NISTICO, 2017; OLIVEIRA, 2013).

Tratando-se da questdo ambiental, especificamente no que se refere a degradacdo de
poluentes organicos presentes em aguas residuarias, o ferro tem papel fundamental. As
reagdes Fenton homogéneo, por exemplo, se baseiam exclusivamente na reagdo entre Fe?* em
solucdo que inicia e catalisa a decomposicdo de H2O, resultando na geracdo de radicais
hidroxila, capazes de degradar uma ampla variedade de compostos (EBRAHIEM et al., 2017).

Entretanto, de acordo com Babuponnusami e Muthukumar (2014) existe um limite na
dosagem de catalisador adicionado a reagdo, pois assim como 0 aumento da concentragdo
pode melhorar a taxa de remoc¢éo de compostos orgénicos, se a carga de catalizador na reacéo
exceder a gama oOtima, 0 OH® gerado sera consumido pelo catalizador em excesso, como
observa-se na Equacdo 3, além de obviamente aumentar desnecessariamente os custos do

tratamento.

Fe?* + H,0; — Fe**+ OH + OH’ (Equacéo 3)

Outros efeitos relacionados ao excesso de concentragdo do catalizador ferro em
reacOes Fenton homogéneo envolvem a geracdo de um grande volume de lodo, bem como o
excesso de concentracdo de metais no efluente, o que pode representar sério risco ambiental,
sendo necessarios tratamentos subsequentes tanto para a remocao do lodo, quanto do efluente
em si (WANG N. et al., 2016; ARIMI, 2017).

2.2.2.3 pH do efluente

O conceito de pH foi originalmente definido por Sorensen no ano de 1909 para
expressar concentracbes muito pequenas de ions hidrogénio em solugbes aquosas.
Representado pela expresséio pH = -log [H'], ou seja um logaritmo negativo das
concentragdes de ions de hidrogénio, onde em uma escala de 0 a 14 indicam a acidez (< 7,00),
neutralidade (= 7,00) ou alcalinidade (> 7,00) das solucbes aquosas (BUCK et al., 2002;
CAMOES, 2010).

No que se refere aos POA, o pH é um parametro fundamental na garantia da eficiéncia
do tratamento de aguas residudrias. Para Nogueira et al. (2007), o pH influencia na eficiéncia

de degradacdo de compostos organicos, de modo que é verificada a necessidade de
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acidificacdo do processo, sendo esta etapa necessaria para garantir a estabilidade do H>O>, dos
radicais hidroxila gerados, bem como das espécies de ferro presentes na solugao.

Diversos autores, entre eles Cetinkaya et al. (2018), da Silva Duarte et al. (2018),
Doumic et al. (2013), Kruger et al.(2009), Ocampo-Gaspar et al. (2018), Munoz et al. (2014),
Nieto et al. (2011), Papi¢ et al. (2009), Veldsquez et al. (2014) e Xavier et al. (2015),
concluem que a faixa de pH ideal para a degradacdo da maioria dos compostos organicos por
meio de reacdes Fenton homogéneo encontra-se entre 2,5 e 3.

Segundo Pliego et al. (2015), em condi¢cbes de pH abaixo de 2,5 a eficiéncia do
tratamento diminui devido a: formac&o de espécies [Fe(H20)6]?" que reagem lentamente como
0 H20;, resultando na menor geracdo de radicais OH®; o aumento consideravel do efeito
sequestrador dos radicais OH° pelos prétons de hidrogénio; a inibicdo da reagdo entre Fe** e
H.O,; e a formacdo de ifons de ozdnio estaveis [H3O2]" que tornam o H>O. mais estavel,
reduzindo sua reatividade com Fe?*.

Da mesma forma, o autor relata que para pH acima de 4, a formacéo e precipitacdo de
oxi-hidroxidos férricos inibem a producéo de radicais OH® e a regeneracio de Fe?*. Além
disso, a taxa de decomposicdo do H202 em Oz e H20 cresce a medida que o pH aumenta, bem
como o potencial de oxidagdo do OH° diminui.

Em reacOes de Fenton homogéneo, verificou-se a formacdo elevada de lodo de
hidréxido férrico para valores de pH superiores a 4, causando efeitos adversos ao meio
ambiente e na eliminacdo dos residuos. Além disso, uma porcdo de catalizador permanece
retido nesta lama, sendo inviavel a sua regeneracdo (POURAN et al., 2015).

Bautista et al. (2007), Marcinowski et al. (2014) e Naumczyk et al. ( 2017) avaliaram a
aplicacdo da oxidacdo de Fenton ao tratamento de aguas residuarias cosméticas, onde
observaram que as taxas mais elevadas de remoc¢do da matéria organica foram obtidas em
uma faixa de pH entre 2,5 e 3. Para valores de pH inferiores ou superiores foi observada uma
significativa diminuicéo da eficiéncia do processo.

Desse modo, constata-se a importancia do ajuste adequado do pH para a garantia da
eficiéncia do processo. Além disso, o tipo de solucdo tampé&o utilizado para o ajuste também
influencia na degradacdo dos compostos orgénicos, de modo que o &cido acetico é
responsavel pela maior eficiéncia da oxidagéo, enquanto que fosfato e sulfato, demonstraram
uma menor eficiéncia, devido & formacdo de complexos estaveis de Fed*
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).
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2.3 LEGISLACAO AMBIENTAL APLICAVEL

A ANVISA ¢ o orgao responsavel por fiscalizar e regulamentar a producao de
cosméticos no Brasil, criada pela Lei N° 9.782/1999, dispde sobre as boas praticas de
manipulacdo dos produtos para a protecdo da satde da populagdo, porém ndo faz mencao ao
descarte de efluentes, em especial os derivados dos processos de fabricacdao de cosméticos.

No Brasil, o CONAMA ¢ o 6rgdo responsavel por fiscalizar o descarte de efluentes, e
institui a Resolugdo CONAMA N° 357/2005 que dispde sobre a classificagdo dos corpos de
agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e
padrdes para o lancamento de efluentes; e a Resolugdo CONAMA N° 430/2011 que dispde
sobre as condigoes e padrdes de langamento de efluentes, e complementa e altera a Resolugao
CONAMA N°357/2005.

Em relacdo aos efluentes cosméticos, pertencentes a classe dos residuos industriais, a
Resolucio CONAMA N° 430/2011 determina em seu Art. 3° que os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente poderdo ser lancados nos corpos d’agua, apds o devido tratamento,
desde estejam em conformidade com as condigdes, ¢ exigéncias dispostas nas respectivas
Resolugdes, ou em outras normas aplicaveis.

Os Art. 11° e 12° da referida Resolucdo especificam que o lancamento de efluentes
industriais, mesmo que tratados, em 4guas de classe especial, ¢ proibido. Com a intengdo de
preservar as condigdes naturais do corpo d’dgua para as demais classes, o lancamento de
efluentes nao deve exceder as condigdes e padroes de qualidade de agua estabelecidos, nas
condicdes da vazao de referéncia ou volume disponivel.

Ainda de acordo com a Resolugdo CONAMA N° 430/2011, o efluente ndo deve causar
ou possuir potencial para provocar efeitos tOxicos aos organismos aquaticos no corpo
receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental
competente. No caso do orgdo ambiental ndo estabelecer os critérios de ecotoxicidade, as
diretrizes estabelecidas pela referida Resolucdo devem ser respeitadas.

A legislacdo ambiental brasileira determina que os despejos industriais sejam tratados,
de modo que as caracteristicas fisico-quimicas do efluente final atendam aos padrdes de
emissao e qualidade estabelecidos pelas normativas ambientais, garantindo que o corpo
d’agua mantenha seu enquadramento, para dguas doces, salobras e salinas (GTA, 2012).

Porém, muitos estados possuem legislagdo propria, como ¢ o caso do Rio Grande do
Sul, que conta com as Resolugdes CONSEMA N° 128/2006, a qual dispde sobre a fixacao de

Padroes de emissao de Efluentes Liquidos para fontes de emissao que lancem seus efluentes
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em aguas superficiais no estado, e CONSEMA N° 129/2006 que dispde sobre a definicdo de
critérios ¢ padrdes de emissdo para Toxicidade de Efluentes liquidos lancados em &guas
superficiais do Rio Grande do Sul.

Sendo assim, os efluentes liquidos somente poderao ser langados em corpos d’agua
superficiais pertencentes ao Estado do Rio Grande do Sul, direta ou indiretamente, se
atenderem aos padrdes de emissdes dispostos nas Resolugdes CONSEMA N° 128/2006 e
CONSEMA N°129/2006.

Conforme a Resolugdo CONSEMA N° 128/2005, o padrao de emissao corresponde ao
valor maximo permitido, atribuido a cada parametro passivel de controle, para langamento de
efluentes liquidos, a qualquer momento, direta ou indiretamente em aguas superficiais.
Considerando as Resolugdes supracitadas, apresentam-se na Tabela 2 os padrdes de emissdao
para os parametros considerados neste trabalho, por serem os mais significativos quando se

trata da degradacao de efluentes cosméticos.

Tabela 2 - Padrdes de Lancamento de Efluentes com base nas Resolucbes CONAMA
N° 357/2005, CONAMA N° 430/2011 e CONSEMA N° 128/2006.

Resolucéo

Parametros CONAMA CONAMA CONSEMA

N° 357/2005 (*)  N°430/2011 N° 128/2006
Cor verdadeira (uC) <75,0 <75,0 -
Temperatura (°C) - <40,0 <40,0
Oxigénio Dissolvido (mg Oz L) >5,0 >5,0 -
Oleos minerais (mg L™) VA <20,0 <10,0
OI_eos _vegetals_f gorduras VA <500 <300
animais (mg L™)
pH 6,0a9,0 50a9,0 6,0a29,0
Sélidos sedimentaveis (mL L h?) - <10 <10
Turbidez (UNT) <100 <100 -

Nota: (NA) néo alterado; (VA) virtualmente ausentes; (*) para esta Resolucdo considerou-se o langamento de
efluentes em Corpo Hidrico Classe 1.
Fonte: Adaptado das Resoluces CONAMA N° 357/2005 e N° 430/2011 e CONSEMA N° 128/2006.

A Resolugdo CONSEMA N° 128/2005 considera que a vazao dos efluentes liquidos
deve ter relagdo com a vazdo de referéncia do corpo hidrico receptor de modo que seu
langamento ndo implique em qualidade do corpo hidrico receptor inferior aquela estabelecida
para a classe na qual ele estd enquadrado. Além disso, o ponto de langamento de efluentes
industriais em corpos hidricos receptores serd obrigatoriamente a montante do ponto de

captacao de dgua do mesmo corpo hidrico receptor utilizado pelo usuario.
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Desse modo, para efluentes liquidos de fontes poluidoras, exceto efluentes liquidos
domésticos fica estabelecida a variagdo dos padrdes de emissdo para os parametros DBOs,

DQO e SS, de acordo com as faixas de vazao previstas no Art. 20, conforme apresentado na

Tabela 3:

Tabela 3 - Padrbes de emissdo para lancamento de efluentes liquidos industriais em aguas
superficiais de acordo com a faixa de vazéo.

Faixa de vazdo (m® dia™!) (mgg?i_l) (m:&OL-l) SO]‘dE’I;:‘I‘j_II’)e“S"S
Q<20 180 400 180
20<Q < 100 150 360 155
100 < Q < 500 110 330 125
500 < Q < 1.000 80 300 100
1.000 < Q < 3.000 70 260 80
3.000< Q < 7.000 60 200 70
7.000< Q < 10.000 50 180 60
10.000 < Q 40 150 50

Nota: (Q) Vazio.
Fonte: elaborado pelo autor, com base na Resolugdo CONSEMA N° 128/2006.

Nao obstante, a Resolugdo CONSEMA N° 128/2006 determina que o 6érgdo ambiental
competente, mediante parecer técnico circunstanciado, podera fixar padroes de emissdo para
outros parametros ndo previstos na Resolu¢do Estadual, em razdo do constante
desenvolvimento de novas substancias tdxicas, bem como a alteracdo do enquadramento de
substancia/elemento tido por ndo toxico para toxico.

Por fim, a Resolugdo CONAMA N° 430/2011 delibera que no processo de
licenciamento, o empreendedor devera informar todas as substincias que poderdo estar
contidas no efluente gerado, sob pena de suspensdo ou anulacdo da licenca expedida, além
disso, ndo ¢ permitida a mistura de efluentes com aguas de melhor qualidade antes do seu

lancamento, tais como aguas de abastecimento, com a finalidade de diluig3o.
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3 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento desta pesquisa compreendeu as atividades de coleta do efluente
bruto na empresa, seguido da caracterizacdo e realizacdo dos procedimentos experimentais e
analiticos necessarios para avaliar a eficiéncia da RF aplicadas ao tratamento do efluente de
indGstria cosmética. Para tanto, utilizou-se a infraestrutura do Laboratério de Aguas e

Ecotoxicologia da Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS) campus Cerro Largo - RS.

3.1 EFLUENTE DA INDUSTRIA DE COSMETICOS

A empresa responsavel por ceder o efluente utilizado na pesquisa, situada no Vale do
Taquari — RS, é considerada de médio porte, e estd no mercado a mais de 20 anos, contando
com uma estrutura de mais de 6.000 m2 e um portfélio com cerca de 500 itens variando desde
produtos cosméticos para o corpo, cabelo e maquiagem, comercializados em toda a regido Sul
do Brasil.

O efluente provém da limpeza dos reatores de manipulagdo diaria da fabrica de
cosméticos, bem como as aguas oriundas do sistema de esgotamento predial, em especial 0s
lavatorios e vasos sanitarios.

Todos os efluentes gerados na referida industria sdo captados por meio de canalizagdo
especifica conforme a referida origem, e armazenados em conjunto no mesmo local, no caso
em caixas de fibra de vidro, onde permanecem até serem recolhidos por uma empresa
terceirizada, responsavel pela destinacdo final ambiental adequada do mesmo. Sendo assim, 0
efluente em questdo ndo recebe nenhum tipo de tratamento prévio no periodo em que é
mantido na empresa responsavel por sua geracao.

O efluente foi coletado diretamente de uma das caixas de fibra de vidro, e
aprovisionado em uma bombona de 50 L, de cor escura para evitar a incidéncia de luz que
possivelmente poderia alterar as suas caracteristicas originais ao longo do tempo, interferindo

nos resultados das analises.

3.2 MODULO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados utilizando-se um reator em escala laboratorial, de
sistema batelada, composto por um béquer de borossilicato com capacidade de 250 mL
(9,3 de altura x 7,8 de diametro), e um agitador magnético (Go-stirrer ® MS-H-S) para a

homogeneizacdo da solucdo. Na Figura 1, observa-se um esquema do reator.
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Figura 1 - Mddulo experimental.
Nota: (1) fonte de alimentacdo; (2) agitador magnético; (3) barra magnética.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental da reacdo Fenton consistiu em inicialmente preencher o
reator com 200 mL de efluente cosmético (EC). Em seguida, o valor de pH original do
efluente (situado na faixa entre 4,5 e 5), foi ajustado para em torno de 3. Para tanto, foi
necessario um pH-metro (Hanna, HI 3221), e as solugOes padrdes de NaOH (6 mol L) e
H2SO4 (1,5 mol L), Este valor de pH foi escolhido por indicar um menor consumo de
reagentes de acordo com as fontes bibliograficas consultadas, e pesquisas ja realizadas.

Apbs a afericdo do pH, o reator foi posto sob agitacdo constante (~150 RPM), o
catalisador Fe?" incorporado ao efluente, e para dar inicio & reacdo adicionou-se 0 oxidante
H>0, ambos conforme valores de concentracdo pré-determinadas de acordo com o ensaio a
ser realizado. Os reagentes utilizados nesta etapa foram: solu¢do mée de sulfato ferroso hepta-
hidratado (FeSO4.7H20) de 500 mg Fe?* L, e aliquotas do reagente H.O2 (ALPHATEC,
30.000 mg L?).

O tempo reacional foi de 120 min, considerado inicialmente suficiente para assegurar
a maxima degradagdo do efluente. Além disso, as reagdes foram efetuadas com o efluente a

temperatura ambiente (~25 - 28 °C).
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3.4 TESTES PRELIMINARES

Os valores dos parametros operacionais do reator (POR) a serem estudados, tais como
as concentracdes dos reagentes Fe?* e H,O, foram obtidas ap6s a realizacdo de testes
preliminares, onde as varidveis respostas foram a absorvancia no comprimento de onda de
méaxima absorc¢édo do efluente (A - 350 nm) e as reducgdes de cor aparente, turbidez e Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO). Dentre todos os pardmetros analisados, foram considerados
apenas estes quatro como variaveis respostas, por serem 0s mais relevantes e comumente
encontrados na maioria dos estudos relacionados aos POA possibilitando comparar o0s
resultados obtidos com outras pesquisas ja existentes.

A realizacdo dos testes se deu a partir da escolha de valores aleatorios para as
concentragBes de Fe** (0,5 70,0 mg L™) e H202 (30,0 — 1.200,0 mg L™). O tempo de reagéo
e 0 pH, foram fixados em 120 m e 3 respectivamente, para todos 0s ensaios.

Com a intencdo de obter as melhores condicdes das variaveis independentes do
planejamento experimental, as concentracdes que obtiveram melhores resultados para
degradacédo do efluente cosmético foram aplicadas em um planejamento experimental, com o

proposito de definir as faixas de trabalho dos POR.

3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para Barros Neto (2010), os planejamentos experimentais baseados em principios
estatisticos, sdo uma ferramenta elementar para pesquisadores que desejam extrair do sistema
em estudo o maximo de informacdo Util, fazendo um minimo de experimentos, reduzindo
assim o tempo e 0s custos empregados No Processo.

Além disso, o tipo de informacdo que se deseja obter influencia no planejamento
escolhido. Desse modo, os chamados Planejamentos Fatoriais Completos sdo considerados
ideais, quando se pretende avaliar a influencia de uma ou mais varidveis sobre uma outra
variavel de interesse, com o0 minimo de experimentos (BARROS NETO, 2010).

Em vista disso, com o objetivo de estudar a influéncia dos POR na eficiéncia de
degradacdo do EC, e obter as condigOes otimizadas do processo, 0s experimentos foram
idealizados segundo um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) desenvolvido
por Box e Hunter (1957). O DCCR consistiu em um planejamento fatorial 22, com 4 pontos
axiais e quadruplicata no ponto central, totalizando 12 experimentos, de acordo com a

Equacdo 4, que foram realizadas de forma aleatéria, conforme apresentado na Tabela 4.
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N=2+2k+n (Equacio 4)

Onde: N representa 0 numero de ensaios, k 0 nimero de varidveis independentes
(neste caso, as concentragdes iniciais de Fe?* e H202). e n o nimero de repeticdes do
experimento central (DOMINGUEZ et al., 2014).

Tabela 4 - Planejamento DCCR 22, com 4 axiais e quadruplicata no ponto central para a
reacdo Fenton.

Condigdes experimentais

Pontos Ensaios qe Fe?" (mg LY) 92 H202 (mg LY
1 1 115,0 1 2.045,0
Fatoriais 2 ; P i Yooy
3 1 25,0 1 2.045,0
4 1 25,0 -1 355,0
5 0 70,0 0 1.200,0
Centrais 0 X X : 3000
7 0 70,0 0 1.200,0
8 0 70,0 0 1.200,0
9 1,41 133,63 0 1.200,0
Axiais - L oo y 3045
11 0 70,0 1,41 2.394,83
12 0 70,0 -1,41 5,17

Nota: (g1) e (q2) valor dos parametros operacionais do reator ajustado.

A partir dos resultados obtidos nos testes preliminares, foram definidas as variaveis
operacionais (independentes) do processo a serem estudadas, nomeadas gl e 2, estas
variaveis consistem nas concentracdes dos reagentes Fe?* (mg L?) e H20, (mg L?). As
variaveis respostas (dependentes) foram o percentual de reducdo da DQO, cor aparente,
turbidez e absorvancia (L - 350 nm). A Tabela 5 apresenta os valores das variaveis

independentes codificadas, obtidas apos a realizacdo dos testes preliminares.

Tabela 5 - Valores aplicados as variaveis independentes no planejamento DCCR.

Variavel Independente Cddigo  -1,41 -1 0 1 +1,41
Fe?* (mg L) ql 6,37 25,0 70,0 115,0 133,63
H202(mg L) g2 517 3550 1.200,0 2.045,0 2.394,83

Notas: (Fe?*) ferro; (H.02) perdxido de hidrogénio; (gi) e (g2) valor dos parametros operacionais do reator
ajustado.
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3.6 DETERMINACOES ANALITICAS

Todas as metodologias analiticas utilizadas para as determinagdes fisico-quimicas das
amostras tratadas e ndo tratadas, seguiram os procedimentos descritos no Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater da American Public Health Association
(APHA, 2005), conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - Pardmetros fisico-quimicos analisados.

Referéncia

Parametro Unidade metodolégica Equipamento
*)

Absorvancia Espectrofotémetro
(A -254 nm) UA 59108 U\F/)-Visivel - Evolution 201
Absorvancia (** Espectrofotémetro
(A - méxima a(bsgrgéo) UA 59108 U\F/)-Visivel - Evolution 201
Condutividade uS cm? 2510 B Condutivimetro Digmed-DM 32
Cor Aparente uC 2120 B Colorimetro Del Lab — DLA-COR
DQO mgO,L! 5210B -
Oleos e Graxas mg L 5520 D -
Oxigénio Dissolvido mgO,L? 4500 G Sonda YSI Professional Plus
Ph - 2310 e 2320 pHmetro MS Tecnopon mPA 210
SS Fixos mg L*? 2540 E -
SS Totais mg L? 2540 E -
SS Volateis mg L*? 2540 E -
Solidos sedimentaveis mg L 2540 F Cone de imhoff
Temperatura °C 2550 B pHmetro MS Tecnopon— mPA 210
Turbidez UNT 2130 B Turbidimetro MS Tecnopon— TB 1000P

Notas: () comprimento de onda; (pH) potencial Hidrogenidnico; (SS) s6lidos suspensos; (DQO) Demanda
Quimica de Oxigénio; (*) considerando o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater da
American Public Health Association (APHA), 2005; (**) para determinar a absorvancia no comprimento de
onda de maxima absorcdo do efluente, foi feita uma varredura (espectro de absor¢do molecular) no intervalo
entre 200 a 900 nm, utilizando o equipamento indicado.

Todas as analises foram realizadas em ftriplicata, e os valores obtidos, para 0s
parametros listados na Tabela 6, foram comparados aos valores méaximos permitidos pelas
Resolugdes CONAMA N° 3572005 e CONAMA N° 430/2011 de competéncia nacional, e
também Resolucdo CONSEMA N° 128/2006 de jurisdicdo estadual, para o lancamento de
efluentes em corpos hidricos de Classe Il, pois sdo os que comumente recebem efluentes no

estado do Rio Grande do Sul.
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3.7 ANALISE ESTATISTICA

A metodologia de otimizacdo foi realizada com base na analise estatistica seguida da
modelagem do conjunto de dados experimentais obtidos no DCCR. Os dados foram ajustados
a partir do coeficiente de correlacdo linear (R?) da regressao para o modelo (Equacdo 5),
aplicando-se os critérios de Lagrange (FERREIRA et al., 2004), e a classica Metodologia das
Superficies de Respostas (MSR) (MYERS et al., 2009; MONTGOMERY, 2009; KHURI,
MUKHOPADHYAY, 2004).

Rz = 5% _ ZOip”
SQr X (vi-¥)?

(Equacéo 5)

Em que: SQr corresponde a soma dos quadrados da regressao e SQr se refere a soma
dos quadrados total.

O valor maximo de R2 a ser obtido é 1, e s6 ird ocorrer quando nao houver residuo e
portanto toda a variacdo em torno da média for explicada pela regressdo, sendo assim, quanto
mais perto de 1 estiver o valor de R? , menor sera o erro e melhor tera sido o ajuste do modelo
as respostas observadas, de modo que modelos com R? < 0,60 ndo devem ser utilizados para
fins preditivos (BARROS NETO, 2010).

Os modelos se validados considerardo a significancia estatistica do conjunto de
coeficientes lineares, quadraticos e suas interacfes, as quais sdo obtidas por meio de analise
de variancia (ANOVA) com 95 % de nivel de confianca (p < 0,05), mediante utilizacdo do
programa Microsoft Excel 2013 e do sofware Statistica® 11. A ANOVA possibilita avaliar a

relacdo da significancia estatistica entre os POR e as varidveis respostas obtidas.

3.8 MONITOR{\MENTO DA DEGRADACAO DO EFLUENTE POR REACAO FENTON
EM FUNCAO DO TEMPO

Com a intengdo de avaliar a eficiéncia da reacdo Fenton na evolucdo da degradacdo do
efluente cosmético em relacdo ao tempo, foram realizados ensaios variando o tempo reacional
em 1min,1h,2h,4h,8he24h. Para todos os ensaios 0 pH inicial do efluente foi ajustado
para 3 e as concentracfes de catalizador e oxidante aplicadas estiveram de acordo com 0s
pardmetros operacionais do reator (POR), definidos ap0s as realizacdo dos testes preliminares,
planejamento experimental e analise estatistica.

Apos cada ensaio realizado, o efluente tratado foi submetido a analise dos parametros

de interesse, a saber: cor aparente, temperatura, absorvancia (A - 254 nm), absorvancia no
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comprimento de onda de mé&xima absor¢do do efluente (A — 350 nm), turbidez, condutividade,
pH, DQO, teor de dleos e graxas, sélidos sedimentdveis e Sélidos Suspensos Fixos, Totais e
Volateis.

Para a realizacdo das analises de cor aparente, turbidez, DQO e absorvancias
(A - 254 nm e X - 350 nm), as amostras foram previamente centrifugadas por 5 min a 600

RPM, e para as demais as amostras foram previamente homogeneizadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item séo apresentadas as discussdes acerca dos resultados obtidos no decorrer do
estudo, os quais contemplam a caracterizacdo do efluente bruto proveniente de uma industria
cosmética, os resultados dos testes preliminares, os dados obtidos no planejamento
experimental e suas respectivas analises estatisticas, bem como a validacdo do modelo

proposto para o tratamento do efluente em questéo.

4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE COSMETICO BRUTO

As caracteristicas fisico-quimicas do efluente bruto, ou seja, antes de ser submetido ao
tratamento por reagdo Fenton, obtidas a partir da realizacdo das andlises dos parametros
apresentados na Tabela 6, em triplicata, estdo expressas na Tabela 7. Tais valores foram
comparados com os padrdes de emissdo estabelecidos pela Resolugdo CONSEMA
N° 128/2006, de competéncia estadual, e Resolugdes CONAMA N° 357/2005 ¢ CONAMA
N° 430/2011, que abrangem todo o territério nacional, para lancamento de efluentes em

corpos hidricos de classe II.

Tabela 7 - Caracterizacdo do efluente bruto de industria cosmética.

Valor maximo permitido (VMP) — Resolucdo

Parametro Efluente CONAMA CONAMA CONSEMA
Bruto N° 357/2005 N° 430/2011 N° 128/2006
Cor aparente (uC) 20.865,0 - - -
Turbidez (UNT) 1.101,0 <100,0 <100,0 -
Temperatura (°C) 25,90 - <40,0 <40,0
pH 5,38 6,0a9,0 50a9,0 6,0a9,0
Cond. (uS cm™) 2.917,67 - - -
Ssed. (mL L*h 1) 0,09 - <1, <1,
TOG (mg L) 57,0 VA <20,0e<50,0() <10,0e<30,0(I)
DQO (mg O, LY 1.042,19 - - 400,0 (1)
SST (mg L?) 21,67 - - 180,0 (1)
SSF (mg L™) 13,33 - - -
SSV (mg L) 8,34 - - -
Abs. A — 254 nm (UA) >1,00 NE NE NE
Abs. A — 350 nm (UA) >1,00 NE NE NE

Nota: (Cond.) condutividade; (TOG) teor de dleos e graxas; ( DQO) demanda quimica de oxigénio; (Ssed.)
solidos sedimentéveis; (SST) solidos suspensos totais; (SSF) solidos suspensos fixos; (SSV) solidos suspensos
volateis; (Abs. 1) absorvancia no comprimento de onda; (I) VMP para teor de éleos minerais e 6leos vegetais e
animais, respectivamente; (I11) VMP para lancamento de efluentes liquidos industriais em aguas superficiais para

a faixa de vazéio Q < 20 mé dia!; (VA) virtualmente ausente; (NE) n&o estabelecido.
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De acordo com a Tabela 7 o efluente em questdo apresentou para os parametros
temperatura ¢ pH os valores médios de 25,90 + 0,08 °C e 5,38 + 0,02, respectivamente. A
Resolugdo CONAMA N° 430/2011, determina que a temperatura do efluente nao deve
exceder os 40 °C, sendo que a variagdo da temperatura do corpo receptor ndo deverd exceder
a 3°C na zona de mistura, bem como o pH deve estar entre 5,0 a 9,0 para que o mesmo esteja
apto a ser lancado no meio ambiente.

A Resolugdo CONSEMA N° 128/2006 também estabelece o limite de 40 °C para
descarte do efluente, mas em contrapartida, fixa a faixa de pH entre 6,0 a 9,0. Desse modo, o
efluente atende as legislagdes no quesito temperatura e, considerando a legislagdo estadual,
estd em desacordo no que se refere ao parametro pH. De acordo com Von Sperling (2005),
valores de pH afastados da neutralidade tem potencial para afetar a vida aquatica, e valores
elevados podem estar associados a proliferacdo de algas.

O parametro cor pode ser classificado em verdadeira ou aparente, sendo que a cor
verdadeira requer que a amostra seja filtrada para remog¢ao das particulas, enquanto que a cor
aparente dispensa a filtracdo, podendo ser considerada um indicador indireto do teor de
solidos em suspensao na amostra (DIETRICH, 2015). Em vista disso, o efluente apresentou
para o parametro cor aparente um resultado de 20.865,0 £ 7,83 uC, valor muito elevado, que
indica a presenca de solidos dissolvidos no efluente, principalmente material em estado
coloidal organico e inorganico (CETESB, 2016).

Semelhantemente, a turbidez do efluente foi em torno de 1.101,0 £ 0,94 UNT,
resultado muito acima do estipulado pela normativa nacional, cujo limite, segundo a
Resolugado CONAMA N° 357/2005 ¢ de 100 UNT para o langamento em corpos d’agua
Classe II. Apesar de ndo trazer inconvenientes sanitarios diretos, os solidos em suspensdo
responsaveis pela turbidez em efluentes podem estar associados a compostos toxicos e
organismos patogénicos, além de reduzir a penetragio da luz nos corpos d’agua, prejudicando
a fotossintese (VON SPERLING, 2005).

O efluente cosmético possui uma condutividade elevada (2.917,0 = 9,67 pS cm™), esta
apesar de ndo ser um parametro controlado pela legisla¢do, serve de medida indireta acerca da
concentracio de poluentes (niveis superiores a 100 uS cm™ indicam ambientes impactados) e
teor de solidos dissolvidos presentes (quanto maior a condutividade maior a quantidade de
solidos dissolvidos) (CETESB, 2016).

Conforme Von Sperling (2005), o oxigénio dissolvido além de vital para os seres
aquaticos aerobios, ¢ o principal pardmetro de caracterizacdo dos efeitos da poluicdo das

aguas por despejos organicos. O efluente em questdo denotou uma concentragdo de OD igual
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a 1,78 £ 0,22 mg O L™! no estado bruto, valor este considerado baixo, indicando a presenca
de matéria organica tanto biodegradavel quanto ndo biodegradavel, na forma de solidos em
suspensao ou dissolvidos, resultando em elevado potencial de poluicao do efluente, visto que
as aguas consideradas limpas sdo aquelas que apresentam concentragdes de OD elevadas,
enquanto as aguas poluidas possuem baixa concentracao de OD (CETESB, 2016).

Quanto a DQO o valor obtido para o efluente em questdo foi igual a
1.042,19 = 43,70 mg O2 L', muito superior ao estabelecido pela Resolugio CONSEMA N°
128/2006, que estipula os padroes de emissao para DQO de acordo com a faixa de vazao que
o efluente ser4 langado no corpo hidrico, onde o maior valor de DQO (400 mg O, L") é para a
vazio de descarte inferior 4 20 m* d'!. O valor obtido é uma indicagdo indireta do teor de
matéria organica presente no efluente (VON SPERLING, 2005).

A série de sélidos apresentou os seguintes valores médios: 0,09 = 0,01 mg L' e
13,33 +2,36 mg L', 21,67 +2,36, mg L'}, 8,33 £ 2,36 mg L'}, para os sélidos sedimentaveis e
os solidos suspensos fixos, totais e volateis, respectivamente. Com exce¢do dos solidos
sedimentaveis, os demais apresentam valores superiores aos estipulados pelas normativas em
questdo. Altos teores de solidos podem além de causar danos aos peixes € a vida aquatica,
sedimentar no leito dos rios destruindo organismos que fornecem alimentos ou, danificar os
leitos de desova de peixes, bem como reter bactérias e residuos organicos no fundo dos rios,
causando a decomposicao anaerdbia (CETESB, 2016).

A concentragdo de Oleos e graxas presentes no efluente foi de aproximadamente
57,00 £ 3,00 mg L', valor este acima dos padrdes de lancamento estabelecidos pelas
Resolugcdes CONSEMA N° 128/2006 e CONAMA N° 430/2011, que determinam o limite de
20,0 mg L' e 10,0 mg L' para 6leos minerais, 50,0 mg L' e 30,0 mg L para éleos vegetais
e animais, respectivamente. A presenga de materiais graxos em corpos hidricos, além de
acarretar problemas estéticos, diminui a 4rea de contato entre a superficie da dgua e o ar
atmosférico, impedindo a transferéncia de oxigénio da atmosfera para a agua, além disso, em
seu processo de decomposi¢do reduzem o oxigénio dissolvido, devido ao aumento da DBO e
DQO, causando danos ao sistema aquatico (CETESB, 2016).

De acordo com Capaz e Nogueira (2016) Carbono Organico Total (COT) ¢ a medida
direta de todas as moléculas organicas presentes na agua, sendo a leitura da absorvancia
ultravioleta no comprimento de onda de 254 nm aceita como substituta a determinacdo de
COT. Conforme Seckler (2017), os valores de absorvancia (A - 254 nm) normalmente variam
de 0,02 cm™! para 4dgua tratada até valores em torno de 0,4 cm™ para 4guas brutas, podendo

alcancar até 0,8 cm’! para 4guas brutas com cor real elevada, como ¢é o caso do efluente em
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questdo, que para o comprimento de onda de 254 nm apresentou uma absorvancia > 1,00 uA.

Para Boroski et al. (2009), os comprimentos de onda representam grupos croméforos
distintos, onde 254 nm corresponde a regido alifatica, acima de 284 nm sao encontrados os
grupos aromaticos, a faixa de 350 nm esta associada a presenga de anéis aromaticos
conjugados, e acima de 500 nm encontram-se as moléculas que absorvem radiagao visivel.

A absorvancia maxima do efluente > 1,00 uA foi detectada no comprimento de onda
de 350 nm, a partir de um espectro de absor¢ao molecular, no intervalo entre 200 a 900 nm, o
que segundo De Brito e Morais (2016) indica a presenca de elevadas concentragdes de

matéria organica no efluente.

4.2 TRATAMENTO DO EFLUENTE POR MEIO DAS REACOES DE FENTON

Este item engloba a discusséo acerca dos resultados obtidos por meio do planejamento
experimental, a analise estatistica, as condi¢Ges de otimizacdo da reacdo Fenton aplicada ao

efluente de indudstria cosmética e a validacdo do modelo proposto.

4.2.1 Resultados dos testes preliminares

Os resultados referentes & porcentagem de remocao dos parametros DQO (mg Oz L),
cor aparente (uC), turbidez (UNT) e absorvancia no comprimento de onda de maxima
absorcdo (A - 350 nm) (uA) dos ensaios pertencentes aos testes preliminares, que tinham por
intencdo a determinacdo das faixas de trabalho dos POR no planejamento DCCR estéo

apresentados no Quadro 2:



Quadro 2 - Resultado dos testes preliminares para a rea¢do Fenton.
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Concentracao dos reagentes

% de remocao dos parametros (*)

Ensaio (mg L)
Fe?* H202 DQO Cor Aparente | Turbidez
1 10,0 150,0 0,00 0,00 0,00
2 15,0 300,0 3,47 0,00 0,00
3 20,0 450,0 0,00 0,00 0,00
4 20,0 70,0 0,00 0,00 0,00
5 10,0 70,0 0,00 3,32 0,00
6 1,0 70,0 27,36 9,11 13,91
7 2,0 70,0 27,24 7,83 14,77
8 3,0 70,0 18,14 0,00 0,00
9 4,0 70,0 31,20 7,57 2,80
10 5,0 70,0 17,14 36,03 30,00
11 6,0 70,0 18,28 0,00 0,00
12 7,0 70,0 28,33 20,5 10,74
13 8,0 70,0 22,80 6,70 11,96
14 9,0 70,0 15,85 0,00 5,98
15 1,5 70,0 24,13 0,00 1,83
16 3,5 70,0 19,03 0,00 1,58
17 45 70,0 19,08 0,00 0,00
18 0,5 70,0 30,32 19,78 23,07
19 2,5 70,0 11,06 15,06 22,42
20 4,0 150,0 31,95 0,00 22,61
21 2,0 150,0 24,65 0,00 25,06
22 4,0 300,0 23,98 0,00 24,34
23 2,0 300,0 19,91 0,00 25,15
24 70,0 1.200,0 40,36 11,23 0,00
25 40,0 700,0 27,36 0,00 16,53
26 4,0 800,0 29,44 0,00 26,52
27 8,0 800,0 21,69 0,00 35,87
28 20,0 1.000,0 23,80 2,19 34,69
29 60,0 1.200,0 32,14 10,45 6,26
30 50,0 1.200,0 21,63 9,78 11,35
31 40,0 1.200,0 25,59 9,33 16,16
32 30,0 1.200,0 37,25 5,72 17,34

Nota: (*) a absorvancia (A - 350 nm) para todos os ensaios foi > 1,00 UA.

Observa-se no Quadro 2 que o melhor resultado para a remogdo da DQO (40,36 %) foi

obtido para o ensaio 24, com a concentragdo de 70,0 mg Fe?* L™ e 1.200,0 mg H.02 L,

tempo de reagdo igual a 2 h e pH 3. Estes valores serviram de base para o delineamento da

matriz do planejamento experimental DCCR.

Para o pardmetro cor aparente, a maior reducio ocorreu no ensaio 10 (5,0 mg Fe?* Lt

e 70,0 mg H20, L?) e foi de 36,03 %, resultado similar ao obtido para a maxima remocéo de
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turbidez (35,87 %), alcancada no ensaio 27 (8,0 mg Fe?* L™ e 800,0 mg H20, L™1). Entretanto,
para 0 pardmetro absorvancia no comprimento de onda de méxima absor¢do do efluente

(A -350 nm) ndo foram observadas porcentagens de redugdo nos ensaios preliminares.

4.2.2 Planejamento experimental e andlise estatistica dos dados obtidos

Com o intuito de verificar a eficiéncia do tratamento do efluente de uma industria
cosmeética por meio das reagdes de Fenton considerando os valores de estudo definidos por
meio do DCCR, analisou-se os resultados referentes as porcentagem de remocao média dos
parametros fisico-quimicos (cor aparente, DQO e turbidez) e absorvancia (A - 350 nm). Tais

resultados podem ser observados no Quadro 3.

Quadro 3 - Resultados da remog¢do média (%) dos parametros analisados ap6s a submissao do
efluente de indudstria cosmética a reacdo Fenton.

o Variaveis

'S | Codificadas Independentes (*) Dependentes (% de remocéo) (**)

I | X X2 Fe?* H202 DQO Turbidez |Cor Aparente
1 1 1 115,0 2.045,0 58,10 2,17 33,81
2 1 -1 115,0 355,0 25,36 5,35 42,10
3 -1 1 25,0 2.045,0 45,50 0,00 0,00
4 -1 -1 25,0 355,0 22,20 5,44 0,00
5 0 0 70,0 1.200,0 39,97 0,00 7,62
6 0 0 70,0 1.200,0 43,34 0,00 11,67
7 0 0 70,0 1.200,0 46,39 0,00 13,90
8 0 0 70,0 1.200,0 43,54 0,00 9,44
9 141 0 133,63 1.200,0 48,57 13,16 33,50
10 |-1/41 0 6,37 1.200,0 36,13 0,00 6.62
11 0 141 70,0 2.394,83 48,80 0,00 7,14
12 0 -1,41 70,0 5,17 43,30 7,35 0,00

Nota: (*) as concentragOes das variaveis independentes, Fe?* e H,O, sdo expressa em mg L%; (**) a absorvancia
(A - 350 nm) para todos 0s ensaios foi > 1,00 UA.

De acordo com os resultados apresentados no Quadro 3, verifica-se que a maior
porcentagem de remocdo do parametro DQO foi de 58,1 % para o ensaio 1, com o reator
operando nas condi¢des de 115,0 mg Fe?* L e 2.045,0 mg H.0 L*. Para os demais ensaios a
porcentagem de remocao variou entre 22,20 % (ensaio 4) e 48,80 (ensaio 11).

Quanto a turbidez a maior porcentagem de remogdo ocorreu no ensaio 9
(133,63 mg Fe?* L™ e 1.200,0 mg H.0, L) e foi de 13,16 %, para os pontos centrais (ensaios
5,6, 7e8)eosensaios 3, 10 e 11 a solucdo tratada apresentou valores superiores aos obtidos
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para a solugdo ndo tratada, provavelmente devido a turbidez relacionada a adicdo da solugdo
de Fe**. A porcentagem de remocao referente a cor aparente variou de 6,62 % (ensaio 10) a
42,10 % (ensaio 2), sendo que para o0s ensaios 3, 4 e 12 ndo houve remocao.

De modo semelhante, ndo houve reducdo em relacdo ao pardmetro absorvancia
(A - 350 nm), cujos resultados permaneceram superiores ao limite permitido (>1,00). Segundo
Boroski et al. (2008), a reducdo dos valores de absorvancia no comprimento de onda de
maxima absorc¢do esta relacionada a degradacdo dos compostos presentes no efluente, que por
sua vez esta associada a diminuicdo dos valores de DQO. Desse modo, a baixa reducédo
observada para a absorvancia (A - 350 nm) indica que 0s compostos organicos presentes no
efluente em estudo ndo foram degradados, corroborando assim com a reduzida eficiéncia de
remocao verificada para a DQO.

Os resultados experimentais foram analisados com o auxilio do software Statistica® de
acordo com o modelo de segunda ordem proposto (Equacdo 5), obtendo o ajuste linear entre
os valores previstos e observados para a redugdo da DQO (r> = 0,772), como pode ser
observado na Figura 2:
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Figura 2 - Correlagdo entre os valores observados na redugdo de DQO e os valores
correspondentes previstos pelo modelo estatistico proposto para a reacdo Fenton.

Os valores do efeito das interagdes entre as variaveis independentes da RF (Fe?* (q1) e
H20- (g2)), considerando as respostas experimentais da reducdo da DQO, estdo apresentadas
na Tabela 8.
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Tabela 8 - Efeito das interacGes entre as variaveis do processo para a eficiéncia da RF na
reducdo da DQO.

Acéo dos Erro

parametros Coeficientes Valor Padrio tesp p-valor
do ao 43,31 2,75 15,70 <0,01
q1 a1 12,52 3,89 3,21 <0,02
012 b1 -2,06 4,35 -0,47 0,65
92 a 11,77 3,89 3,01 <0,03
022 b2z 1,61 4,35 0,37 0,72
J1X Q2 b1 -3,65 5,561 -0,66 0,53

Notas: r? = 0,772; (texp) t-estatistico; (gi) Fe?*; (q2) H20..

Ao observar a Tabela 8, constata-se que apenas os coeficientes a1 (p < 0,02) e a.
(p < 0,03), respectivos as variaveis da RF Fe?* e H,02, em termos lineares, sio significativos
ao nivel de significancia de 95 % (p < 0,05). Desse modo, o efeito positivo (a1 > 0 e a2 > 0) em
termos lineares expressa que 0 aumento da concentragdo de catalizador e oxidante
adicionados a reacgdo proporcionard maior eficiéncia ao processo para reducao da DQO. Estes
resultados demonstram que tanto isoladamente quanto combinados entre si, estes reagentes
sdo significativos para o tratamento do efluente da industria cosmética por meio das RF.

Os resultados referentes a validacdo do ajuste do modelo proposto pelos resultados
obtidos, realizada por meio da andlise de variancia (ANOVA), com auxilio do software

Statistica®, podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9 - Andlise de variancia (ANOVA) do modelo previsto para a reducdo de DQO,
turbidez, cor aparente e absorvancia (A - 350 nm) pela RF ao nivel de significancia de 95 %
(p <0,05).

Parametro Modelc_) Soma dos C_;rau de Meédia dos F o-Valor
Quadratico Quadrados Liberdade Quadrados  Cal./Tab.
Regressdao 800,572 2 400,286
DQO Residuos 182,491 9 20,277 19,741/4,256  0,000512
Total 983,0634 11 -
Regressdo 196,7797 2 98,390
Turbidez Residuos 41,6784 9 4,631 21,246/4,256  0,000390
Total 238,4581 11 -
Cor Reg'resséo 1628,273 2 814,137
Aparente Residuos 96,200 9 10,689 76,167/4,256 0,000002
Total 1724,473 11 -
Abs. Reg'resséo 241,5383 2 120,769
(% - 350 nm) Residuos 72,8234 9 8,091 14,925/4,256  0,001386
Total 314,3617 11 -

Nota: (Cal.) calculado; (Tab.) tabelado; (Abs.) absorvancia.
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Ao observar a Tabela 9 verifica-se que o p-valor das variaveis independentes Fe?* e
H>0>, é significativo para os quatro pardmetros analisados ao nivel de significancia de 95 %
(p < 0,05), o que indica uma 6tima reproducédo das respostas experimentais.

Percebe-se também que 0 Fcaiculado € SUperior ao Fiabelado para todos os parametros
analisados, isto significa que é possivel identificar os valores dos POR que influenciam
significativamente na reducdo dos respectivos parametros. Entretanto, para que uma regresséo
ndo seja apenas considerada estatisticamente significativa, mas também util para fins
preditivos o valor de Fcarculado deve ser no minimo 4 vezes maior que o0 valor de Frabelado
(BARROS NETO, 2010).

Desse modo, analisando a relagéo Fcaculado/Ftavelado apresentada na Tabela 9 para os
parametros DQO (19,741/4,256 = 4,638), turbidez (21,246/4,256 = 4,992), cor aparente
(76,167/4,256 = 17,896) e absorvancia (A - 350 nm) (14,925/4,256 = 3,506), conclui-se que a
regressdo além de significativamente estatistica é 0til para fins preditivos para todos os
parametros analisados, com excegédo da absorvancia (A - 350 nm).

Aplicando os valores de SQr e SQt da Tabela 9 na Equacdo 5, obteve-se os coeficiente
de correlagéo linear do modelo para os parametros DQO (R? = 0,814 ), turbidez (R? = 0,825),
cor aparente (R?= 0,944) e absorvancia (A - 350 nm) (R?= 0,7683) confirmando que o modelo
é valido para todos os parametros analisados, no intervalo de confianca de 95 % (p < 0,05).

Apoés a validagdo do modelo, os valores de maxima eficiéncia do POR da reacéo
Fenton para remocdo dos parametros DQO, cor aparente, turbidez e absorvancia (A - 350 nm)
no efluente cosmético em estudo, foram obtidos, por meio de andlise realizada com o auxilio

do software Statistica®, que resultou nos valores expressados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de maxima eficiéncia dos POR da reacdo Fenton, segundo o software
Statistica®.

Parametro Fe?* (mg L?) H202 (mg L)

DQO (mg O, L) 210,69 1.105,22

Nota: (DQO) demanda quimica de oxigénio.

Apesar de os valores otimizados, obtidos a partir da analise estatistica, serem 0s
apresentados na Tabela 10, os valores de Fe?* e H,O, comumente utilizados sdo inferiores,
especialmente a concentracdo de catalisador apresenta-se elevada se comparada a estudos
(CETINKAYA et al., 2018) atestando que apesar da estatistica direcionar para um acréscimo
de Fe?* na reacdo em questdo, a quantidade de ferro residual no efluente tratado associada &

insercdo de altas concentragdes de catalisador é elevada.
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As Resolucbes CONAMA N° 357/2005 e CONAMA N° 430/2011 delimitam a
concentragdo maxima de ferro dissolvido para efluentes em 5,0 mg L e 15,00 mg L?,
respectivamente. Enquanto que a Resolucdo CONSEMA N° 128/2006 fixa o limite maximo
de ferro total em 10,0 mg L™ para efluentes liquidos de qualquer fonte poluidora que possam
ser langados em corpos d’agua superficiais.

Desse modo, apesar de ndo se constituir em um toxico, quantidades elevadas de ferro
remanescentes no efluente apds o tratamento, sdo motivo de preocupacdo em
estabelecimentos industriais, devido aos diversos problemas a ele relacionados, como o
desenvolvimento das chamadas ferro-bactérias, que além de provocar elevacdo da turbidez,
modificam sensivelmente as caracteristicas naturais do corpo hidrico, deteriorando a
qualidade da 4gua (DE BRITO; MORAIS, 2016; MENEZES, 1992).

Além disso, altas concentracdes de Fe?* quando em reacdo com H.O: precipitam-se
como Fe(OH)s, implicando na diminuicdo da quantidade de catalisador disponivel para a
producdo de radicais hidroxila, responsaveis pela oxidacao da matéria organica, resultando em
menor eficiéncia da reacdo (JAIN et al., 2018).

Isso vai de encontro com o observado no Quadro 4, que compara os resultados obtidos
para o ensaio 1 (melhor resultado de acordo com o software Statistica®) e ensaio 2 (melhor
resultado obtido no DCCR), onde observa-se que ndo houve aumento significativo da
variacdo da DQO de um ensaio para outro, bem como dos demais parametros analisados, ndo

justificando o aumento consideravel indicado para a concentracdo de Fe?*,

Quadro 4 - Resultados referentes as condicGes 6timas verificadas.

Concentracdo dos % de Remogio
Ensaio reagentes (mg L) Abs. - 350 nm
Fe?* H:0o | DQO | _ €% | Turbidez (uA)
aparente
1(% 210,69 1.105,22 58,70 24,72 6,72 >1,00
2 (**) 115,0 2.045,0 58,10 33,81 2,17 >1,00

Nota: (*) foram aplicados os valores de méaxima eficiéncia do POR, indicados pelo software Statistica®; (**)
resultados referentes ao ensaio 1 do DCCR.

De Brito e Morais (2016) estudaram a aplicagio da RF integrada a
coagulacao/floculacdo no tratamento de efluente de linha de producéo de filtros solares, onde
a concentragdo 6tima de Fe?* e H,O- foi de 110,0 mg L™ e 700,0 mg L™, respectivamente. O
valor de pH inicial do efluente foi ajustado em 4,5, e 0o tempo de reacdo equivalente a

226 min e 30 s, sendo 20 s de agitacdo rapida (300 RPM), 6 min e 10 de agitagdo lenta
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(30 RPM), ambas realizadas no equipamento teste de jarros, seguida de 60 min de decantacao,
40 min de tratamento térmico sob temperatura de 80 °C e 120 min de repouso para
resfriamento e sedimentacgéo do residuo insollvel.

Nas condicOes supracitadas, obtiveram 98,30 % de reducdo da DQO, 99,60 % de
turbidez e 89,84 % do valor de absorvancia no comprimento de onda de maxima absorcao
(A — 400 nm) que inclusive, foi o método considerado para avaliar a remogdo de cor no
efluente. Os autores destacaram também, que de acordo com Bautista et al. (2007), para a
aplicacdo da RF em efluente cosmético, uma concentracgéo de Fe?* na ordem de 200,0 mg L,
é suficiente para a degradacdo dos contaminantes organicos, na maioria dos casos.

De acordo com Morais (2015), a coagulacao/floculacdo promove apenas a mudanca de
fase do contaminante, ndo possuindo potencial para oxidacdo quimica. Entretanto, se
integrada a outras tecnologias, como a RF, auxilia na remocdo de particulas coloidais de
dificil sedimentalidade, acentuando a eficiéncia na remoc¢do do contaminante presente no
efluente.

Desse modo, no estudo realizado por de Brito e Morais (2016), os jons Fe?* e Fe3*
formados na RF, a partir da hidrélise passaram a atuar como agentes coagulantes, provocando
a geracdo de elevada quantidade de lodo durante a etapa de floculagdo/coagulacgéo,
contribuindo positivamente para a retirada dos contaminantes orgéanicos remanescentes da
oxidagdo quimica do efluente, o que pode estar relacionado com a eficiéncia associada a
remocao dos parametros, DQO, turbidez e absorvancia no comprimento de onda de méaxima
absorcdo (A — 400 nm) se comparada com os resultados obtidos para 0s mesmos parametros
no presente trabalho.

Wang X. et al. (2008), ndo aconselham a utilizagdo de elevadas concentragdes de
reagente ferro na aplicacdo pratica do processo, pois além dos maiores custos associados ao
reagente, também sera necessario um tratamento posterior para remover qualquer quantidade
de ferro residual presente no efluente tratado, além disso, a dosagem de ferro esta linearmente
associada a quantidade de lodo gerado e aumento dos custos de descarte.

Os resultados da méxima eficiéncia em relacdo as concentragdes de catalisador e
oxidante podem ser melhor visualizados no grafico tridimensional de superficie de resposta e

perfil de contorno, construido com o auxilio do software Statistica® apresentados na Figura 3.
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Figura 3 - Superficie de resposta e perfil de contorno em relacéo a reducéo da variavel DQO
apos o tratamento pela RF.
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A partir da analise dos graficos de superficie de resposta e perfil de contorno em
relagcdo & porcentagem de reducdo da DQO, foi possivel verificar que as maiores eficiéncias
na remogdo ocorreram quando a solugdo foi submetida a concentragfes de oxidante e
catalizador elevados (115,0 mg Fe?* L1 e 2.045,0 mg H,02 L1), de modo que tanto o Fe?*
quanto o H20: influenciam significativamente nos resultados.

No entanto, apesar da eficiéncia da reacdo estar associada a elevadas concentragdes de

ambos os reagentes, percebe-se que o Fe?" (a1) (p < 0,02) é mais significativo para o processo
do que 0 H202 (a2) (p < 0,03).
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4.2.3 Monitoramento da degradagdo do efluente por reagdo Fenton em funcdo do

tempo

Com a finalidade de monitorar a degradacdo do efluente cosmético por meio da RF,
foram realizados experimentos, variando o tempo de reagdo em 1 min, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h e
24 h. Para tanto, o reator foi mantido operando nas condi¢Ges 6timas obtidas a partir do
DCCR (ensaio 1): temperatura ambiente, agitacdo constante (~150 RPM), pH inicial ajustado
a 3, e concentragBes de catalizador e oxidante iguais a 115,0 mg Fe?* L' e 2.045,0 mg
H.0, L, respectivamente. Os resultados alcancados para estes ensaios, encontram-se no
Quadro 5 e Figura 4, onde o primeiro contém os resultados dos parametros fisico-quimicos
analisados apds cada ensaio, € 0 segundo a relacdo entre a porcentagem de remocdo dos

parametros (DQO, cor aparente e turbidez) e o tempo de reacéo.

Quadro 5- Resultados observados para o reator operando nas condi¢cBes Otimas
(115,0 mg Fe?* L e 2.045,0 mg H20, LY).

Parametros Efluente Tempo de reagdo
analisados bruto 1 min 1h 2 h 4 h 8h 24 h
Ssed. (mg L) 0,09 0,1 10,0 30,0 35,0 35,0 35,0
SST (mg L) 21,67 866,0 | 1.100,0 | 925,0 925,0 | 1.050,0 | 1.000,0
SSF (mg L) 13,33 566,0 666,0 575,0 275,0 | 450,0 200,0
SSV (mg L) 8,34 300,0 434,0 350,0 650,0 600,0 800,0
TOG (mg L?) 57,00 180,0 340,0 380,0 364,0 384,0 | 1.248,0
Cond. (US cm™) 2,92 | 4.145,0 | 3.001,0 | 3.132,0 | 3.194,0 | 3.572,0 | 4.791,0
pH 5,38 2,46 2,49 2,38 2,43 2,39 2,35
Temp. (°C) 25,09 20,10 20,17 20,05 20,23 20,19 20,27
Cor aparente (uC) [20.865,0 |20.030,0 |20.861,0 |14.357,0 [11.631,7 | 6.251,7 | 5.692,0
Turbidez (UNT) | 1.101,0 | 1.437,3 | 1.378,6 | 1.014,2 | 1.132,4 | 300,6 538,3
DQO (mg O2 L) [1.042,19 | 577,53 | 504,76 | 445,43 | 263,15 | 238,24 | 348,37
Absorvancia
). - 254 nm (UA) =1,00
Absorvancia
). - 350 nm (UA) =1,00

Nota: (Ssed.) sdlidos sedimentaveis; (SST) solidos suspensos totais; (SSF) sélidos suspensos fixos; (SSV)
solidos suspensos volateis; (TOG) teor de 6leos e graxas; (cond.) condutividade; (temp.) temperatura.

De acordo com os resultados apresentados no Quadro 5, percebe-se um aumento da
concentracdo de Sélidos Sedimentéveis a partir da submissdo do efluente bruto & RF, sendo
que a partir de 4 h de tratamento a concentragdo de sélidos permaneceu constante em
350 mg L1O mesmo aconteceu com as concentracdes de solidos suspensos totais,

sedimentaveis e volateis, cujos valores observados apds as reagdes sdo muito superiores aos
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do efluente bruto. Isto ocorreu possivelmente devido ao efeito de coagulacdo associado ao
reagente ferro conforme reportado por Perdigon-Melon et al. (2010).

A coagulacdo pode ter contribuido também para o elevado teor de 6leos de graxas
observado, especialmente apds 24 h de reagdo (1.240,0 mg L1). E, o alto teor de Fe?* aplicado
a reacdo também é considerado responsével pelo aumento da condutividade observada em
todos os ensaios realizados. Nota-se que houve uma reducdo na temperatura do efluente,
porém a mesma estava associada as baixas temperaturas verificadas no periodo em que foram
realizados o0s experimentos (junho de 2018), ndo tendo relagdo com a RF em si.

Apesar de o pH ter sido ajustado para 3 antes do inicio da reacdo, foi observada uma
tendéncia a acidificacdo em todos os ensaios. Conforme Nidheesh et al. (2013), a adicdo do
catalisador Fe?* ao efluente, associado ao avanco da RF, leva a formagdo de &cidos
resultantes da oxidacdo da matéria organica, provocando uma queda no pH da mistura
reacional.

Quanto as absorvancias (A - 254 nm e A - 350 nm) ndo foram observadas porcentagens
de reducdo significativas para nenhum dos tempos de reacdo analisados, como demonstrado
no Quadro 5, indicando que ndo houve degradacdo dos compostos organicos em solucao, e
que o processo Fenton sozinho ndo foi suficiente para remover a concentragdo destes

compostos presentes no efluente.
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Figura 4 — Reducdo da cor aparente, turbidez e DQO em fun¢do do tempo de tratamento do
efluente pela reacdo Fenton, com a inserc¢do de 115,0 mg Fe?* L' e 2.045,0 mg H.0, L.
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Observa-se na Figura 4 que para os parametros turbidez e DQO méxima eficiéncia foi
obtida apos 8 h de reagdo, alcancando 72,75 % e 77,14 % de remog&o, respectivamente. Em
24 h de reacdo a eficiéncia de remocédo para estes parametros diminuiu, tal resultado pode
estar associado ao aumento da concentracdo de 6leos e graxas verificada para este periodo,
pois de acordo com Wang X. et al. (2008), a decomposicdo de Oleos e graxas em grande
concentracdo em um efluente, consome uma elevada quantidade de OD, e aumentando a DQO
do meio.

Quanto a cor aparente, apesar de a maxima redugdo ser observado ap6s 24 h de
tratamento, a diferenca entre a reacdo de 24 h e 8 h foi inferior a 5 %, desse modo, em fungéo
dos custos associados a energia requerida, esta pequena varia¢do ndo justifica a necessidade

de 24 h de reacdo.

4.2.4 Validacdo do modelo proposto

Com base nos resultados observados no topico anterior, conclui-se que 8 h foi o tempo
de reacéo ideal para remocéao dos parametros considerados neste estudo, a saber, porcentagem
de remocdo da cor aparente, turbidez, DQO e absorvancia (A - 350 nm). Na Tabela 11
encontram-se os resultados obtidos na validacdo do modelo proposto, permitindo analisar a
tendéncia de remocdo prevista pelo modelo em relacdo a remocdo real observada na

realizacdo pratica dos experimentos.

Tabela 11- Resultados obtidos na validacdo do modelo proposto.

Parametros % Remocao % Remocao % Remocao
prevista (2 h) Real (2 h) Real (8 h)
DQO (mg O-LY) 53,40 57,26 77,14
Cor aparente (uC) 29,88 31,19 70,04
Turbidez (UNT) 4,95 0,00 72,75
Abs. A — 350 nm (UA) 9,43 0,00 0,00

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 11 percebe-se que o modelo é
valido para a remocdo dos parametros em estudo, pois os valores reais de remocéo
mostraram-se de acordo com os resultados previstos pelo modelo, sendo que para as variaveis
cor aparente e DQO, a remocdo real (RR) é superior & remocao prevista (RP). Além disso,
constata-se que 0 aumento do tempo de reacdo de 2 h para 8 h aumenta consideravelmente a

eficiéncia do processo em questao.
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No entanto, 0 modelo prevé uma remocdo de 9,43 % da absorvancia (A - 350 nm), o
que ndo ocorreu na aplicagdo pratica da RF. Contudo, isto ndo influéncia negativamente a
validacdo do modelo, pois mesmo que a % RP tivesse sido alcancada, ainda néo teria sido
suficiente para que o efluente apresenta-se um valor <1,00 uA, para que isto acontecesse, seria
necessario uma remocao de no minimo 73 %.

Os resultados referentes a caracterizagdo final apds a submisséo do efluente cosmético

& RF pelo periodo de 8 h sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Caracterizacdo do efluente cosmético apds o tratamento por RF.

Valor obtido Valor maximo permitido (VMP)
Parametro para o efluente Resolucéo

CONAMA N° CONAMAN° CONSEMA
357/2005 (1) 430/2011 N° 128/2006

Bruto Tratado

Cor aparente (uC) 20.865,0 6.251,67

Turbidez (UNT) 1.101,0  300,0 <100,0 <100,0 -
Temperatura (°C) 25,90 20,19 - <40,0 <40,0
pH 5,38 2,39 6,0a9,0 50a9,0 6,0a9,0
Cond. (uS cm™) 2.917,67 3.572,0 - - -
Ssed. (mL L*h 1) 0,09 35,00 - <1,0 <1,
TOG (mg L) 57,0 384,0 VA <20,0e <10,0¢
<50,0 (1) <30,0 (I1)
DQO (mg O, LY) 1.042,19 251,63 - - 400,0 (1)
SST (mg LY 21,67 1.050,0 - - 180,0 (1)
SSF (mg L) 13,33 450,0 - - -
SSV (mg LY 8,34 600,0 - - -
Abs. A — 254 nm (UA) >1,00 >1,00 NE NE NE
Abs. L — 350 nm (UA) >1,00 >1,00 NE NE NE

Nota: (Cond.) condutividade; (TOG) teor de dleos e graxas; (Ssed.) solidos sedimentaveis; (SST) sélidos
suspensos totais; (SSF) sélidos suspensos fixos; (SSV) sélidos suspensos volateis (Abs. A) absorvancia no
comprimento de onda; (I) VMP para o langamento de efluentes em Corpo Hidrico Classe I1; (1) VMP para teor
de 6leos minerais e dleos vegetais e animais, respectivamente; (111) VMP para langamento de efluentes liquidos

industriais em aguas superficiais para a faixa de vazdo Q < 20 m? dia™; (VA) virtualmente ausente; (NE) néo
estabelecido.

Para a analise de turbidez, o efluente tratado apresentou remocgdo de 72,75 %,
alcancando o valor de 300,0 UNT ap0s 8 h de tratamento. Contudo, a Resolugdo CONAMA
N° 357/2005 estabelece o limite de 100 UNT para langcamento de efluentes em corpos
hidricos de Classe Il, de modo de o valor atingido, permanece acima do recomendado. O
mesmo acontece para 0 parametro cor aparente, onde apesar da elevada eficiéncia observada
(70,03 %), o valor para o efluente tratado (6.251,67 uC) ainda é alto, indicando a presenca de

solidos em suspensao no efluente.
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Quanto a temperatura, o efluente tratado manteve-se dentro do limite méximo
permitido de 40 °C para langamento de efluentes no meio ambiente, entretanto a temperatura
do corpo hidrico que iréd receber o efluente tratado deve ser verificada antes do descarte, e a
variacdo entre os dois ndo deve exceder a 3 °C na zona de mistura, segundo as Resolucdes
CONAMA N° 430/2011 e CONSEMA N° 128/2006, caso isso aconte¢a a temperatura do
efluente devera ser ajustada a fim de se adequar a temperatura do corpo receptor.

O valor de pH para o efluente tratado foi de 2,39 devido ao processo de acidificacao
necessario para que a eficiéncia da RF fosse assegurada, ndo atendendo ao estipulado pelas
normativas estadual (6,0 a 9,0) e nacional (5,0 a 9,0), de modo que no final do tratamento é
necessario que a mistura reacional seja neutralizada. A condutividade do efluente aumentou
de 2.917,67 puS cm™ para 3.572,0 uS cm™ no efluente tratado, o que esta relacionado a adic&o
do reagente Fe?" a reac&o.

A Resolugdo CONSEMA N° 128/2006 fixa os padrbes de emisséo para a DQO
conforme a faixa de vazédo de lancamento do efluente no meio ambiente. Considerando que o
volume de efluente gerado por dia na industria cosmética doadora do o efluente € inferior a
20.000 litros, e que o efluente tratado apresentou valor de DQO igual a 251,63 mg O, L, o
mesmo enquadrou-se na faixa de vazdo Q < 20 m3 dia, para a qual o limite de descarte do
efluente é de no maximo 400 mg Oz L.

As Resolugbes CONAMA N° 430/2011 e CONSEMA N° 128/2006 limitam o teor de
solidos sedimentaveis em efluentes em 1,00 mL L* hl O efluente tratado continha
35,0mL L hl, estando em desconformidade com a legislagdo, porém a elevada quantidade
destes solidos em comparagdo com o efluente bruto (0,09 mL L™ h?) confirma o efeito de
coagulagdo associado ao reagente Fe?*, corroborando com o observado por Bogacki et al.
(2015), que concluiu em sua pesquisa que as aguas residuarias cosméticas sao suscetiveis a
tratamento pela RF associada a coagulacdo, de modo que a contribuicdo da coagulacdo na RF
representou 71,3 % do efeito total do tratamento.

Quanto a série de solidos suspensos (totais, sedimentaveis e volateis), apenas a
Resolugdo CONSEMA N° 128/2006 estabelece para lancamento de efluentes liquidos
industriais em aguas superficiais para a faixa de vazdo Q < 20 m3 dia™* o limite de 180 mg L™
de SST, para os demais ndo sdo estabelecidos limites pelas normativas consideradas, apesar
de que concentracdes elevadas destes solidos podem acarretar em mudanga na qualidade dos
corpos hidricos. Assim, notou-se também um aumento de sélidos suspensos no efluente
tratado em relagéo ao bruto, sendo que o valor de SST (1.050,0 mg L) encontrava-se acima

do permitido pela Resolugédo supracitada. Este aumento observado para os SST, pode estar
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relacionado com a adigdo da solucdo de sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO4.7H-0)
responsavel por fornecer os ions cataliticos (Fe?*) para a RF.

Além disso, uma elevada quantidade de SST no efluente tratado é um indicativo da
presenca de matéria organica ndo degradada pela oxidacdo quimica (MORAVIA et al., 2011),
0 que é confirmado pela andlise das absorvancias (A — 254 nm e A — 350 nm), que néo
apresentaram reducéo, indicando que a RF ndo atuou de maneira satisfatoria na remocao dos
poluentes contidos no efluente, em especial 0os compostos aromaticos detectados no
comprimento de onda de maxima absorc¢do do efluente (A — 350 nm).

E por fim, a concentragdo de 6leos e graxas no efluente tratado (384,0 mg L) também
mostrou-se superior ao efluente bruto (57,0 mg L™?), este aumento consideravel pode estar
relacionado ao fato de que os efluentes cosméticos sdo caracterizados pela elevada quantidade
de matéria organica e inorganica contida, incluindo as esséncias, 6leos vegetais e gorduras,
utilizados na fabricacdo dos produtos (GTA, 2012). E também que estes 6leos se
apresentavam de forma emulsionada no efluente bruto, assim apds o tratamento por meio das
RF os 0leos e graxas passaram para a forma livre, isto significa que deixaram de ser solUveis
em agua, e passaram a flutuar na superficie do efluente como goticulas em suspensdo
(MOTTA etal., 2013).
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados observados na aplicacdo da reacdo Fenton no tratamento do
efluente cosmético, chegou-se as seguintes conclusdes:

A caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos do efluente bruto indicou que o
mesmo apresentou valores em desconformidade com os padrdes de emisséo para langamento
de efluentes no meio ambiente, estabelecido pelas Resolugdes CONAMA N° 357/2005 e
CONAMA N° 430/2011 e pela Resolucdo CONSEMA N° 128/2006, indicando a necessidade
de tratamento do efluente bruto antes do descarte.

ApoGs a realizagdo dos testes preliminares, DCCR e analise estatistica obteve-se as
condiges ideais de tratamento (mg Fe?* L e mg H20, L) do efluente de indlstria cosmética
por meio das RF, e constatou-se que ndo houve aumento significativo em relacdo aos valores
de remocdo dos parametros analisados, entre o valor otimizado indicado pelo software
Statistica® e o melhor resultado obtido no DCCR, ndo justificando o aumento da
concentragéo de Fe?*. Com base nisso, considerou-se o melhor resultado obtido no DCCR, a
saber, 115,0 mg Fe?* L' e 2.045,0mg H20, L7, pH 3 e temperatura ambiente, como sendo
as condicdes otimizadas da RF.

No teste de validacdo do modelo estatistico previsto para as RF, considerando o tempo
de tratamento de 2 h, obteve-se a remocao de 57,26 % para DQO, 31,19 % para cor aparente,
0 % para turbidez e 0 % para absorvancia (A — 350 nm), os quais seguiram a tendéncia
prevista pelo modelo para DQO (53,40 %), cor aparente (29,88 %), turbidez (UNT), e
absorvancia (A — 350 nm) (9,43 %), indicando que o modelo ¢ de valido para remog¢ao dos
parametros em estudo.

O monitoramento da degradacdo do efluente por RF em funcdo do tempo determinou
o ideal de 8 h de tratamento, no qual foi obtida uma remocéo de 77,14 % para DQO, 70,04 %
para cor aparente, 72,75 % para turbidez e 0 % para absorvancia (A — 350 nm e A — 254 nm).

Por fim, os valores dos parametros pos-tratamento que atenderam as Resolucfes
CONAMA N° 375/2005, CONAMA N°430/2011 e CONSEMA N° 128/2006, considerando a
faixa de vazdo para descarte do efluente Q < 20 m? dia!, e que a variacio de temperatura entre o
efluente e o corpo hidrico ndo deve exceder a 3 °C na zona de mistura, foram: Temperatura
(20,19 °C) e DQO (251,63 mg O2 L™). Os demais parametros: cor aparente (6.251,67 uC),
turbidez (300,0 UNT), pH (2,39), sdlidos sedimentaveis (35,0 mL L™ h ), SST (1.050,0 mg L
1), SSF(450,0 mg L), SSV(600,0mg L™) e teor de dleos e graxas (384,0 mg L), ndo foram

atendidos apds o tratamento por meio das RF.



59

5.1 SUGESTOES

Considerando que os resultados do efluente tratado ndo possibilitaram o seu descarte
em corpo hidrico, sugere-se:

- O estudo do processo combinado: tratamento primario (coagulacdo/floculacdo) +
reacdo Fenton, para remocdo de matéria organica e inorganica, solidos sedimentaveis,
suspensos totais, fixos, volateis, e 6leos e graxas.

- Que a capacidade de coagulagéo do catalizador Fe?* adicionado & reacdo Fenton seja
estudada e otimizada, a fim de verificar a possibilidade de obtencdo de melhores resultados
para a RF no tratamento de efluente cosmético.

- Que as concentragBes residuais de Fe?* e H,O, sejam avaliadas posteriormente ao
tratamento por meio das RF.
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