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Resumo
Neste trabalho estudou-se o tratamento de efluente simulado em laboratério, da linha de produgéo
de condicionador capilar e filtro solar. Integraram-se as tecnologias de tratamento: degradagao via
redugcdo com ferro zero seguida de reagcao de Fenton, e como polimento final
coagulacgao/floculagéo, para o tratamento do efluente simulado da linha de condicionador capilar
Para o efluente simulado de filtro solar foi estudada a remogéo de fendis totais via foto-Fenton.
Alcancaram-se ao final dos tratamentos, referente ao efluente de condicionador capilar, redugdes
de 55,54 % para Demanda Quimica de Oxigénio, e remogéao de turbidez em 46,27 %, tempo de
tratamento 240 min. Para o efluente de filtro solar foi possivel observar 74,10 % de remogéao de
fenois totais, principal pardmetro monitorado, cuja concentragéo inicial era de 0,710 mg L" e
concentracdo pos foto-Fenton de 0,184 mg L™ tempo de tratamento 60 min. As integracdes dessas
tecnologias se mostraram importantes na remog¢ao dos valores de alguns parametros de controle
ambiental de uma matriz recalcitrante da industria cosmética.
Palavras Chave: Tratamento de efluentes, Cosméticos, Fenton

Abstract

In this work, we have studied the treatment of the simulated ffluent in the laboratory of the production
line of capillary conditioner and sunscreen. The proposal was the integration of treatment
technologies: degradation via zero iron reduction followed by Fenton reaction and as the final
coagulation/flocculation polishing. For the simulated sunscreen effluent, the removal of total phenols
based on the photo-Fenton was studied. Refering to the effluent of capillary conditioner, at the end of
the treatments were achieved: reductions of 55.54% for Chemical Oxygen Demand, and removal of
turbidity in 46.27%, treatment time 240 minutes. Refering to the sunscreen effluent, it was possible
to observe: 74.10% of removal of total phenols, the main monitored parameter, whose initial
concentration was 0.710 mg L" and post photo-Fenton concentration of 0.184 mg L™, treatment time
60 minutes. The integrations of these technologies proved to be important in the removal of the
values of some parameters of environmental control of a recalcitrant matrix of the cosmetic industry.
Keywords: Treatment, Cosmetic, Fenton.
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INTRODUGAO

A produgéo industrial de cosméticos néo é
apenas uma atividade voltada aos interesses da
beleza e da vaidade humana. Hoje a importancia do
cosmético se estende também a area da saude, uma
vez que eles sdo considerados agentes de protecéo
corporal, capilar e dermatolégico. Como toda
atividade industrial, a cosmética gera uma grande
quantidade de residuos, que uma vez em contato
com a agua, acabam por gerarem efluentes com
elevada carga orgéanica, em termos de demanda
quimica de oxigénio (DQO), com pouca
biodegradabilidade, bem como niveis elevados de
solidos em suspensao e 6leos e graxas (BAUTISTA et
al., 2008; BOGACKI, MARCINOWSKI e NAUMCZIK,
2015; MONSALVO et al., 2014; ANDRADE e BRITO,
2016).

Como alternativa para o tratamento desse tipo
de efluente o processo via degradacgéo redutiva e
reacao de Fenton devidamente otimizados podem
apresentar-se como tecnologias interessantes para o
tratamento de efluentes cosméticos simulados da
linha de producgéo de condicionadores capilares.

A degradacéo redutiva utilizando o Fe’ & um
agente redutor relativamente forte frente a uma série
de substancias, tais como ions hidrogénio,
carbonatos, sulfatos, nitratos e oxigénio. Assim, a
corrosao do ferro zero € um processo eletroquimico
no qual a oxidacéo do Fe’ a Fe ** é a semi-reacéo
anodica. Sendo que a reacgdo catodica associada
varia de acordo com a reatividade das espécies
aceptoras de elétrons presentes no meio (PEREIRAe
FREIRE, 2005; FU, DIONYSIOU e LIU, 2014).

Para o tratamento do efluente simulado da linha
de produgcdo de condicionadores capilares poés-
degradacéo redutiva com Fe’ a reagéo de Fenton, um
dos Processos Oxidativos Avangados (POA), pode
ser utilizada a fim de diminuir a carga organica do
efluente, visto que, os mesmos possuem potencial de
mineralizacdo dos poluentes que se baseiam em

reacdes de degradacdo que envolve a geracéo de

RQI - 3° trimestre 2017

espécies altamente oxidantes, tais como o radical
hidroxila (OH) (CAMPOS e BRITO, 2014).

Com relagéo ao efluente simulado da linha de
producao de filtro solar, segundo Gohary, Tawfik e
Mahmoud (2010) sdo caracterizados do ponto de
vista ambiental com alta concentracdo de compostos
organicos de dificil biodegradacédo, presenca de
detergentes (surfactantes aniénicos) e Oleos e
graxas.

E importante ressaltar que a preparagdo do
mesmo envolve uma gama de estruturas aromaticas
e grupos hidrofobicos capazes de atenuar a
transmissé&o de fotons de energia solar que alcangam
a superficie da terra e consequentemente o corpo
humano, no entanto, pesquisas investigam que os
reagentes quimicos que compde um filtro solar
podem sofrer no meio fototransformacgao liberando
compostos intermediarios com potencial téxico para
a biota aquatica (MORAIS e BRITO, 2016).

Tais compostos s&o os principais constituintes
do efluente da industria de cosmético e que levam a
formacédo de escuma impedindo a aera¢ao do meio e
a transferéncia de substratos soluveis para micro-
organismos que possivelmente iriam realizar a
degradacao da matéria organica o que
consequentemente reduzira a taxa de conversao do
substrato (MORAIS e BRITO, 2016).

Recentemente a Environmental Protection
Agency declarou que filtros solares podem ser
considerados contaminantes emergentes e
bioacumulativos porque sdo encontrados em varios
ecossistemas aquaticos, além de apresentarem
propriedades estrogénicas e podem se comportar
como um desregulador endocrino (Jl etal., 2013).

Segundo Ferrero et al. (2012); tratamentos
biol6gicos convencionais isoladamente nao
conseguem degradar efetivamente efluentes
contendo filtros solares. Sendo necessério o estudo
de processos de tratamento que reduzam o impacto
ambiental dos efluentes da producéao de filtro solar,
sendo a tecnologia de tratamento foto Fenton uma

das opgdes dentre os inumeros POA.
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No processo foto-Fenton, ions Fe' catalisam a
decomposigao do perdxido de hidrogénio formando o
radical hidroxila (‘OH), poderoso agente oxidante.
Neste processo os ions Fe™ sofrem oxidag&o a ions
Fe"” que podem ser reduzidos a Fe™, com a utilizagéo
da radiagdo ultravioleta (UV) ou visivel com a
posterior liberagdo de mais 1 mol de radical hidroxila
(DELCAMPO etal., 2014).

Sendo assim este trabalho propés a integragao
de tecnologias de tratamento iniciando com a
degradacéo redutiva utilizando como fonte
alternativa e de baixo custo o ferro metalico, com
posterior aplicagdo de um processo oxidativo
avancgado via reacao de Fenton e finalizando com um
polimento final via coagulagdo/floculagcdo para o
tratamento de efluente simulado da linha de
producéo de condicionadores capilares. Realizou-se
também o tratamento de efluente simulado da linha
de producéo de filtros solares com o foco na remocgéao
de fendis totais utilizando para isto a tecnologia de
tratamento via Foto Fenton.

MATERIAIS E METODOS

Efluente simulado da linha de producdo de
condicionadores capilares
O condicionador capilar simulado foi
manipulado com o0s seguintes componentes,
seguidos com suas respectivas fungdes e
porcentagens, que estao apresentados natabela 1.
Tabela 1

Componentes com suas respectivas fungdes e porcentagens usados na
simulagéo do efluente de condicionador capilar.

Componente Funcéao Porcentagem (%)
Agua Desmineralizada Veiculo 93,14
EDTA Dissddico Sequestrante/Quelante 0,2
Glicerina Umectante 1,0
Quaternario de Amonio Antiestatico 0,87
Alcool Estearilico Tensoativo/Surfactante 3,47
Extrato de Quinoa Condicionante 0,17
Extrato de logurte Condicionante 0,17
Corante Amarelo Corante/ Pigmento 0,1
Acido Hialurénico Ajuste de pH /Corretor de pH 0,03
Oleo Mineral Condicionante 0,33
Isotiazolinona Conservante 0,05
Poliquatérnio7 Hidratante 0,3
Fragrancia Corretor de Odor 0,17
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A solucdo do efluente simulado da linha de
producao de condicionadores capilares foi preparada
com agua de torneira em pH 6,78 natural da solugéo
e a temperatura ambiente (25°C), com uma
composi¢do a 2,0% de condicionador. Para a
correcao de pH da solugéo, foi utilizado solugdes de
hidréxido de sodio 3,0 mol L'e acido sulfurico a 3,0
mol L.

Procedimento experimental para o tratamento via
degradacgdo redutiva integrada a reagdo de
Fenton e coagulacgao/floculagéo.

No processo redutivo foi utilizado como fonte
de ferro metalico, palha de aco fina, média e grossa
(n° 0, 1 e 2, respectivamente) da marca Assolan ® .
No processo oxidativo avancado, foi utilizado
peroxido de hidrogénio 10% m/v padronizado por
titulagdo permanganomeétrica.

Os ensaios de degradacgdo redutiva/oxidativa
foram realizados em reator de bancada (figura 1),
apresentando volume de 2,0 L. A agitacao do
processo foi mantida continua por meio da
recirculacao da solugdo em estudo através de uma
bomba hidraulica (Invensys Ba 1115-02U 220 V 60
Hz 34 W), sob vaz&o constante de 108,0 mL min™.

Figura 1:_Esquema genérico do reator de bancada utilizado

A: Camara de reacdo; B: Condensador para coneccio com a clpula do reator;
C: Entrada para palha de aco; D: Bomba hidraulica para recirculacio; E:
Tomeira para coleta de amostras; F: Regulador de vazdo da recirculagio; G-
Saida de efluente para recirculacdo; H: Entrada de efluente; I: Funil para
Controle de entrada de H:0z S: Sentido de movimento do efluente dentro do
reator

O procedimento de tratamento da solugdo do
efluente em estudo foi realizado da seguinte forma:
60 minutos de recirculacdo redutiva com ferro
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metalico, posteriormente foi retirada a palha de ago
do sistema e experimentou- se 60 minutos de
recirculacdo oxidativa com perdxido de hidrogénio
10% m/v, em seguida foi realizado uma corregéo de
pH para 8,0 em 60 minutos de recirculacédo e 60
minutos de repouso para o monitoramento da
sedimentacao dos possiveis flocos formados na
etapa de coagulagio/floculacdo. Apresentando um
tempo total de tratamento de 240 minutos.

O residuo final, subproduto das tecnologias de
tratamento em estudo, constituiu-se do lodo inerente
aos tratamentos quimicos. O lodo gerado foi
devidamente acondicionado no laboratério de
tratamento de aguas residuarias (Labtar) para
posterior encaminhamento aincineragao.

A otimizacdo do tratamento do efluente em
estudo foi realizada inicialmente com o tratamento via
reducdo com ferro metalico, e posteriormente o
tratamento via reacéo de Fenton, para dar inicios aos
estudos utilizou-se planejamentos fatoriais. Os
valores das variaveis adotados partiu-se dos dados
experimentados por Malheiros et al. (2015) e Morais e
Brito, (2015).

Efluente simulado da linha de produgao
defiltros solares

O efluente simulado de filtro solar foi preparado
utilizando amostras de filtro solar adquiridas em uma
industria de cosméticos da regido metropolitana de
Goiania-GO. No procedimento de simulagdo foram
utilizadas aliquotas com massa conhecida de filtro
solar puro para um volume especifico de agua de
abastecimento publico. O parametro utilizado como
referéncia para caracterizacdo da solucao preparada
foi a turbidez, a qual apresentou valor de 4966 NTU,
valor este que foi 0 mais proximo possivel do efluente
real, ja caracterizado previamente.

O filtro solar, de acordo com informacgdes
cedidas pela industria de cosmético, apresenta em
sua composicdo principalmente: 6leo mineral e
alcool de lanolina (como base), metil-parabeno (éster
fendlico), propil parabeno (éster fendlico),
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benzofenona 3 (difenil metanona), alcool
cetoestearilico etoxilado, palmitato de cetila, BHT (di-
terc-butil metil fenol), di6éxido de titanio,
trietanolamina, estearato de octila, salicilato de octila,
propilenoglicol, acido etilenodiaminotetracético
(EDTA), imidazolinidil-uréia, dentre outros. Os
compostos apresentam cadeias longas com grupos
de atomos que dificultam processos biologicos de
tratamento de efluentes, como é o caso dos fenodis

totais.

Reator Fotocatalitico- Foto Fenton

Os ensaios de degradacéo fotocatalitica foram
realizados no reator apresentado na figura 1
acoplando agora uma fonte de radiacéo
policromatica na faixa do UV-Vis, assegurada por
uma lampada de vapor de mercurio de alta presséo,
de 250 W de poténcia (Osram HQL 250 W). A
lampada era suportada por um tubo de borossilicato,
0 qual era mergulhado no reator permitindo a
irradiacao (na faixa do visivel) do seu interior de
forma uniforme.

A agitacao do processo foi mantida continua
por meio da recirculacdo do efluente a ser tratado
através de uma bomba hidraulica (Invensys Bav
1115-02U 220 V 60 Hz 34W). O sistema de
refrigeragcéo consistia em um condensador espiral, 0
qual permitia manter a temperatura no interior do
reator entre 25-70° C.

O tratamento via reacdo foto-Fenton foi
realizado apenas no efluente simulado da linha de
producao de filtro solar, ap6s o mesmo ser tratado via
processo Fenton, na tentativa de uma remogao maior
na concentracdo de fenodis totais. Para isto as
condi¢cdes experimentais foram pH= 3,17,
concentracdo remanescente de Fe* 0,27 mg L",
concentracdo remanescente de H,0, 0,17 mg L em
condicdes controladas de vazao de recirculagao do
efluente a sertratado (variagdo da vazao 1000; 1200;
1500 mL.min") e temperatura (variacdo da
temperatura 35°C; 45°C; 55°C), com tempo total de
60 minutos de tratamento dentro do reator.
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Parametros analiticos

Na avaliagao da eficiéncia dos tratamentos em
estudo foram empregados os seguintes parametros:
pH, cor verdadeira (absorvancia), turbidez,
condutividade, ferro total soluvel, peréxido de
hidrogénio residual, matéria organica (Demanda
Quimica de Oxigénio-DQO)
concentracdo de condicionador capilar e fendis

curva padrido de

totais.

As determinagdes dos valores de pH, coloragéo
verdadeira, turbidez, condutividade, fendis totais e
Demanda Quimica de Oxigénio foram realizadas
conforme Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater 20"Edition, (APHA, 2012).

Aanalise de ferro total foi realizada pelo método
da ortofenantrolina segundo Associag¢édo Brasileira
de Normas Técnicas (NBR 13934, 1997).

O peroxido de hidrogénio residual foi baseado
na reagao entre peroxido de hidrogénio e o ion
vanadato (VO,) em meio &acido. A reagao leva a
formacéo de ion peroxovanadio (VO,”) de coloragéo
avermelhada que absorve fortemente em 446 nm
(Oliveiraetal.,2001).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Tratamento de efluente simulado da linha de
produ¢dao de condicionador capilar por
degradacao redutiva, reacdao e Fenton e
coagulagaol/floculagao.

Inicialmente, foi realizada uma varredura
espectral de 200 a 800 nm do efluente a ser
estudado, para obter o maximo de absorgdo em um
determinado comprimento de onda. Através desta
varredura, foi possivel observar picos nos
comprimentos de ondaemtorno de 250 nm e 400 nm,
segundo Boroski et al. (2009), em torno de 254 nm
correspondem a regides alifaticas, em 284 nm é
relatado grupos aromaticos, por exemplo, fenois, em
310 nm correspondem a anéis aromaticos
conjugados.

Ainda, de acordo com Mandal et al. (2010),
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elevadas absor¢cdes em comprimentos de ondas
proximos a 350-400nm indicam uma elevada
concentragdo de matéria organica no efluente.
Portanto a diminuigéo da intensidade de absorg&o no
comprimento de onda de 350-400nm pode indicar
uma degradacéo eficiente nos compostos orgéanicos
em solucao.

Diante do exposto foi obtido na regido do
visivel o pico maximo de absor¢do no comprimento
de onda de 400 nm, sendo este escolhido para o
monitoramento das anéalises de cor, e
posteriormente, na construcdo da curva padréo de
concentracao de condicionador capilar.

Para obter as eficiéncias de cada etapa, foi
necessario realizar uma caracterizagdo do efluente
simulado “bruto”, referente a parametros ambientais,
para assim, compara-los ao final de cada tratamento
(Tabela 2).

Tabela 2
Caracterizagao do efluente simulado “bruto”- Condicionador capilar

Parametros Efluente simulado “Bruto”
pH 6,78
Cor 400 nm 0,073
Turbidez 188 NTU
Condutividade 91,70 uS cm”
DQOmg O, L™ 5.743,35
Fenois totais 1,503 mg L’

No tratamento via degradacédo redutiva a
reacado ocorre pelo ferro metalico no estado de
oxidagao zero, (Fe") que libera 2 elétrons e & levado a
ion ferroso, de estado de oxidacéo +2, (Fe*); essa
reacao possui um potencial padrdo de reducao igual
a-0,440 V. Este valor sugere que o Fe’ é um agente
redutor relativamente forte se comparado a outras
substancias tais como, ions hidrogénio, carbonatos,
sulfatos, nitratos e muitos outros compostos.

Dessa forma, a corrosao do ferro zero é um
processo eletroquimico no qual a oxidacao do ferro
metalico ao ion ferroso é a semi-reacédo anddica. A
semi-reacdo catddica, sob condi¢des aerdbias,

envolve o O, como aceptor de elétrons.
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Neste caso, a reacdo com ferro produzira Fe* e OH’
(equacdo 1) (PEREIRA e FREIRE, 2005; FU,
DIONYSIOU e LIU, 2014).

Fe’+ O+ 2H,0 >Fe*"+ 40H (1)

Conforme o que foi proposto, o tratamento via
reducdo com ferro metalico, utilizando como uma
fonte alternativa e de baixo custo a palha de aco, foi
otimizado a partir de um planejamento fatorial 2°,
onde as variaveis foram o pH da solug¢édo(3,0 € 7,0), a
massadeferro (1,0e 3,0 gramas)e otipo de palhade
aco (n° 1 e 2), com um tempo de tratamento de 60
minutos.

Para a construgao do planejamento fatorial, foi
necessario estudos da literatura de tratamentos
redutivos e oxidativos, de diversas matrizes, para que
se pudesse chegar a valores para as variaveis a
serem testadas. O trabalho mais relevante utilizado
para montar o planejamento fatorial foi o de Malheiros
e colaboradores (2015), com tratamento de corantes
téxteis por processo degradativo redutivo, reagcéo de
Fenton, coagulacao/floculagéo e filtracao lenta.

Foi monitorada nesta etapa a remocao de cor
no comprimento de onda de 400 nm e acompanhou-
se o pH da solugdo ao final do tratamento via
degradacéo redutiva. Como pode ser visto na tabela
3.

Tabela 3
Planejamento fatorial 28 Degradagéo redutiva. Tempo de tratamento 60 minutos.

Variavel Nivel (-) Nivel (+)
MPa/g 1,0 3,0
pH 3,0 7.0
N° da palha de ago 1,0 2,0
Degradacgao redutiva: 60 minutos
Experimento Niveis % Redugao pH final
de cor (400nm)
1 - - - +14,93% 4,32
2 + - - -21,43% 6,22
3 - + - -6,49% 7,24
4 + + - - 33,00% 7,43
5 T +13,64% 5,59
5 + | - |+ +18,83% 6,22
7 S+ | +5,19% 747
s + |+ |+ -7.79% 7,28
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De acordo com a tabela 3, pode-se observar
que os sinais positivos para a remoc¢édo de cor,
indicam ganho de cor, isto pode ocorrer devido ao
excesso de ferro metalico que pode gerar excesso do
ion ferroso e férrico, estes por sua vez, formam oxi-
hidroxidos férricos soluveis sendo possivelmente a
causa do aumento da absorvancia observados no
comprimento de onda de 400 nm conforme equacao
1 (CAMPOS e BRITO, 2014).

O melhor resultado obtido foi no experimento 4
com as seguintes condicdes: valor de pH 7,0, massa
de ferro 3,0 gramas e numero 1,0 da palha de aco,
alcancando 33,00% de remocé&o de cor em um tempo
de tratamento de 60 minutos. Posteriormente visando
alcancar melhores resultados, foi proposto um
planejamento fatorial 3°com 27 experimentos, sendo
as variaveis: pH (3,0; 5,0 e 7,0), massa da palha de
aco(1,0;3,0e6,0gramas ) e numero da palha de aco
(0,1e2).

Através deste planejamento fatorial, foi
possivel observar uma remocéo de cor similar para
os experimentos 16 e 18, ambas em torno de 35,00%.
Para a escolha do melhor experimento, foi realizada
uma caracterizagcdo para ambos experimentos,
comparando-os por outros parametros, com o
efluente simulado “bruto”; sendo observados os
parametros de cor, turbidez, DQO, ferro total soluvel e
acompanhou-se o pH da solugdo ao final do
tratamento via degradac&o redutiva com Fe’.

Os niveis dos experimentos 16 € 18 e a tabela
4 com a caracterizagdo dos experimentos seguem
abaixo:

Experimento 16 numero da palha 1,0, pH inicial 7,0 e
massa da palhade 3,0 gramas.
Experimento 18 numero da palha 1,0, pH inicial 7,0 e
massa da palhade 6,0 gramas.

O efeito positivo do aumento da massa de ferro
era esperado, principalmente, em razao da maior
disponibilidade de sitios reativos. Através dos dados
obtidos, foi escolhido o experimento 18,com
remoc¢des de turbidez de quase 24%, corem torno de
37% e DQO proxima a 34%, gerando ao meio
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aproximadamente 2,5 mg L' de Fe”. Assim, foi
otimizado com o numero da palha de ago 1,0 o pH
inicial da solu¢cao em 7,0 e a massa da palha de ago
de 6,0 gramas.

Tabela 4
Caracterizagdo do efluente simulado bruto e pés-redugdo em duas

condigdes: Experimento 16 e experimento 18.

. Efluente Experimento 16- Experimento 18—
Parametros
isimulado “bruto”| pos-reducao pos-redugao
pH final
6,78 7,43 6,82
Ferro total 1 1
- 0,77 mg L 2,47 mg L
Turbidez
189 NTU 143 NTU
(remogao%) 188 NTU
(+0,53%) (-23,94%)
Cor (400nm)
0,049 0,044
(remogao%) 0,073
(-33,00%) (-39,73%)
DQO (mgO,L ™) 4.938,90 3.767,40
- 5.743,35
(remogao%) (- 14,00%) (-34,40%)

Nas condi¢cbes experimentais, no processo
redutivo ndo foi possivel obter niveis de eficiéncia
satisfatorios visto que o processo redutivo se
apresenta mais eficiente em meio acido, pois em pH
basico ocorre a formagéo de 6xidos e hidroxidos de
ferro, que formam uma camada na superficie de ferro
metalico, o que reduz a sua reatividade. Por sua vez,
pode ocorrer também a adsor¢cao de compostos que
contém grupos funcionais doadores de elétrons,
como oxigénio, nitrogénio ou enxofre, em superficies
minerais que contenham metais (CAVALLOTI, etal.,
2009).

Portanto, pode-se sugerir a adsor¢cdo do
composto de partida, ou da sua forma reduzida, na
superficie ativa do ferro metalico. A matriz em estudo
contém compostos com grupos funcionais doadores
de elétrons, portanto a hipotese de adsor¢do na
superficie metalica ndo pode ser descartada.

O fato do processo redutivo, gerar ions ferrosos
(Fe*") no meio, sugere que a tecnologia de tratamento
via reacdo de Fenton possa ser aplicada,
aproveitando o ferro remanescente da tecnologia
anterior (degradacéo redutiva). A reacdo de Fenton
se apresenta muito promissora no que diz respeito a
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oxidagdo da matéria organica, e por utilizar Fe” e
peroxido de hidrogénio, esta foi integrada e estudada
neste trabalho.

Na reagéo de Fenton o ion ferroso, gerado a
partir do processo via redugédo de ferro metalico,
reage com o H,O, que gera o radical ‘OH que possui
um alto poder oxidativo, o que o torna interessante
para o tratamento de efluentes. O processo leva a
geracao de radical hidroxila, na proporgcéo de 1:1,
com o peroxido de hidrogénio, do meio, isto pode ser
observado naequacéo 2.

H,O, + Fe**+ H*> Fe®* + H,0 + *OH )

Os ions ferrosos podem atuar como
catalisadores para decomposicdo do peroxido de
hidrogénio (H,O,), em meio acido, gerando radical
hidroxila, extremamente reativo, capaz de oxidar a
matéria organica presente em efluentes de forma
efetiva e em um pequeno tempo, na ordem de
minutos (NOGUEIRA etal., 2007).

Na segunda reagdo do ciclo catalitico de
Fenton, ocorre um decaimento do pH do meio ao final
do processo, pois, o Fe* reage com o perdxido de
hidrogénio, e forma outro radical, de menor potencial
redox, o hidroperoxila (1,42 V)
(NOGUEIRAEtal., 2007).

(equacao 3)

Fe® + H,0,>HO,* + Fe** + H" (3)

Para a otimizacdo desse processo, foi
necessario um reajuste de pH em torno de 3,0 visto
que, a reacdo de Fenton sé ocorre em meio acido, ja
que em pH basico, os ions hidroxilas capturam o ferro
do meio, e precipitam em forma de hidréxidos. Para
este estudo, ndo foi acrescentado ferro ao meio,
tendo como objetivo o aproveitamento do Fe”,
gerado anteriormente pelo processo de degradacao
redutiva.

A otimizacao desse processo, foi realizada em
trés niveis de volume de perdéxido de hidrogénio
(10,0%), a tabela 5 apresenta os dados obtidos
experimentalmente.
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Tabela 5

Variagéo de volume de perdxido de hidrogénio.
Tempo de tratamento 60 minutos, pH inicial 3,0.

Pés-Fenton Pés-Fenton P6s-Fenton
Efluente
Variavel
pos-redugao
Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
H,0, (mL
0 (mb) 2,0 50 8,0
pH final 6,82 3,23 3,36 3,59
Ferro total
(mg L™ 2,47 0,77 1,46 1,59
Turbidez final
112 102 100
(NTU)
~ 143 (-21,68%) (-28,67%) (-30,07%)
(remogao%)
Cor 400 nm
0,022 0,025 0,026
(remogao%) 0,044
(-52,17%) (-43,18%) (-43,48%)
DQO
p 2880,45 3662,10
(mg O,L™) 3.767,40 3145,65
i (-23,54%) (-2,79%)
(remog&o %) (-16,50%)

A concentracdo de H,O, tem um papel
importante sobre a eficiéncia do processo. Se por um
lado, o perdxido de hidrogénio age como uma fonte
de radicais livres, por outro, pode agir como
interceptador de radicais, como mostrado na
equacao4:

H,0, + *OH — HO,* + H,0 K=1,2x10" L mol's™ (4)

O aumento na concentragéo de H,O, ndo pode
ser feito, portanto, além de certos limites, pois o
peréxido de hidrogénio reage com o radical hidroxila
(2,80 V) gerando o radical hidroperoxila, o qual
apresenta um potencial de oxidacéo inferior (1,42 V),
0 que pode serobservado para o volume de 8,0 mLde
H,O, que foram adicionados ao nivel (+), o qual
apresentou uma menor remog¢do de matéria
organica, cerca de 2,79%, podendo assim, ser
explicado pela equacao anteriormente citada
(BOGACKI, MARCINOWSKI e NAUMCZIK, 2015).

Além de reagir com o peroxido de hidrogénio,
como mostra a equacéo 4, os radicais hidroxilas
podem reagir entre si, obtendo como produto o
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peroxido de hidrogénio novamente (eq. 5),
diminuindo a concentragdo do radical no meio e
diminuindo a eficiéncia da reacdo de Fenton
(ANDRADE etal., 2015).

*OH ++OH 2> H,0, K =5,3x10°Lmol"s” (5)

Portanto, com base na otimizacéo realizada,
com os valores dispostos na tabela 5 o volume
“6timo” para remocao, tanto dos valores de DQO
quanto dos valores de absorvancia foi quando
utilizado o volume de 5,0 mL de peréxido de
hidrogénio (nivel 0), com remoc¢des de turbidez em
torno de 28%, cor em torno de 43% e matéria
organica (DQO) cerca de 24%.

Para melhorar ainda mais a eficiéncia do
tratamento proposto poderia ter sido aumentada a
concentracdo de Fe* e H,0,, pois sabe-se que a
concentracdo de Fe® é responsavel pelo ciclo
catalitico e a concentracdo de H,0O, tem um papel
importante sobre a eficiéncia do processo agindo
como um dos precursores para a geracao do radical
hidroxila (XIANGJUAN e HUI-LONG, 2009).

No tratamento realizado também pode ocorrer
a coagulacgao/floculacdo, dualidade da tecnologia via
reacdo de Fenton. Os ions ferrosos podem ser
oxidados a ions férricos e complexos hidroxi de Fe®**
que viabilizardo a coagulagédo e com isto a remocao
de soélidos suspensos que sdo coagulados,
floculados e precipitados (MORAIS e BRITO, 2015).

Esta tecnologia poderia ser integrada ao final
do tratamento, como um polimento final, sendo
necessaria a utilizacao de um polieletrélito
(polimero), como floculante para a obtencdo de
melhores resultados. Para isso, o pH foi corrigido
para 8,0 com recirculacdo de uma hora e
posteriormente, colocado em repouso para
sedimentacéo durante 60 minutos.

Durante o repouso, foi coletado aliquotas de
60 em 60 minutos (até 240 minutos), para realizar
uma otimizacao do tempo e para sedimentacéo dos
possiveis flocos.Os parametros monitorados
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foram DQO e turbidez que podem ser observados na

figura 2.
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Figura 2: Grafico de eficiéncia de remocéo.

Foi monitorado também os parametros de cor,
fendis totais e condutividade. Nao foi obtido remocéao
de cor durante o tempo de sedimentacdo (240
minutos), e ndo houve remocao de fendis totais, e
ainda para a condutividade, ndo houve aumento
significativo para tal. Como pode ser visto pela figura
2, para o tempo de 60 minutos, foi possivel observar
uma diferenca significativa de DQO, apresentando
remoc¢ao de 11,35%, o qual se apresentou ao final,
concentracao de ferro total de 0,5 mg.L'1 , sendo este
o tempo fixado para a sedimentagao dos flocos.

Objetivando determinar a concentracgéo final do
efluente apo6s o tratamento proposto, foi realizada a
construcdo de uma curva padrdo (condicionador
capilar) de concentracdo do mesmo. A faixa de
concentracao utilizada para a construgado da curva
variou de 0,02 a 0,1 %, em 5 padrdes distintos, sendo
que as leituras de absorvancia foram realizadas num
comprimento de onda de 400 nm. Os resultados
obtidos foram submetidos ao procedimento de
regressao linear em software especifico (Origin®),
obtendo um coeficiente de correlagéo R? de 0,99686
e coeficientes linear e angular com erros de 0,00126 e
0,01893 respectivamente.

Ao final do tratamento, a concentracdo de
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condicionador capilar encontrada foi de 0,036%, o
que implica uma remocao de quase 111 vezes da
composicgao do efluente simulado em laboratério.

E para finalizar, construiu-se um grafico com a
eficiéncia obtida para os parametros monitorados de
cor, turbidez e DQO, em cada etapa do tratamento, e
as remocdes obtidas de forma global, que podem ser
observados nafigura 3.

0
- ] [ECor
4 |HEEE Turbidez
#7 |Emvaeo

[
in
1

% remogao

20 4

pos redugac pos Fenton

pos coag/floc remogac global

Etapas de tratamento

Figura 3: Remogdes obtidas durante os tratamentos: Degradacéo redutiva,

Reacéo de Fenton e Coagulagéo/floculagdo. Remoc&o global.

Portanto para a integracédo de tecnologias
apresentadas neste estudo, alcangou-se as
remocgdes de 49,75% de DQO, 65,75% de Cor e
turbidez de 45,74% com um tempo final de
tratamento de 240 minutos.

Durante o tratamento, ndo foi possivel
observar a remocao de fenodis totais apresentando
concentracdes final de 1,50 mg L". O peroxido de
hidrogénio residual alcangcou remogao consideravel
de 97,47% néo representando potenciais problemas
durante o descarte. A condutividade aumentou de
91,7 uS cm™ para 186,2uS cm’ devido a introdugéo
de ions no meio e a possivel mineralizacao da
matéria organica a ions inorgéanicos, os valores
citados também n&o representam graves problema
ambientais. Além disso, a concentracao de ferro total
obtida ao final do tratamento foi de 0,50 mg.L",
alcancando assim o valor permitido para descarte em
mananciais conforme resolu¢do Conama 357/2005 e
430/2011, que é de nomaximo 15mg.L".
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Em trabalho realizado por Marchetti (2014),
alcancaram-se 88,68% de remocdo de DQO e
99,89% de turbidez, utilizando um tratamento com
sulfato de aluminio e biopolimero no processo de
coagulacao/floculacdo, com os parametros
otimizados em uma mistura de sulfato de aluminio
com concentragao relativamente alta de 300 mg L™,
coagulante natural Ecofloc 50 MX dosagem de 0,5
mL L', para tratamento de efluente liquido de
cosméticos.

Ja Morais e Brito (2016), obtiveram remocbes
de 90,75% DQO e 99,61% de turbidez, para um
tratamento de efluente simulado da linha de producao
de filtro solar, utilizando reagédo de Fenton, com a
concentragao de ferro otimizada em 110 mg L” e de
H,0,em 700 mg L", e um valor de pH de 4,5 com um
tempo de 226 minutos e 30 segundos.

Nas duas citagbes acima se utilizou maiores
concentracdes de coagulantes ou de Fe* e H,0,
aumentando consequentemente o tempo de
tratamento também, no que se refere apenas a
reacao de Fenton.

Neste estudo sugere-se para melhorar os
niveis de eficiéncia de remocgdo dos valores de
pardmetros ambientais: Disponibilizar melhor a
concentragdo de Fe” no meio impulsionando de
forma eficiente a reacdo de Fenton. E ao final do
tratamento, com otimizacdo dos valores de pH,
concentracao de coagulante e polieletrolito conduzir
o tratamento para a coagulagéo/floculagdo, como

polimentofinal.

Tratamento do efluente simulado da linha de
producao de filtro solar por foto Fenton

O tratamento via reagéo foto-Fenton foi
proposto a fim de verificar a viabilidade de aplicagéao
na degradacao de fendis totais, que pelo processo
Fenton n&o apresentou o rendimento esperado em
conformidade com aresolugao Conama 430 de 2011.

De acordo com Gémez e colaboradores (2012),
uma opg¢ao para minimizar o efeito inibidor da reagéo

provocado pelo excesso de ferro no sistema € utilizar
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o Fe™”, produto da oxidagdo do Fe™ durante a catalise
de decomposicdo do peroxido de hidrogénio, para
gerar maior concentragéo de radical hidroxila.

Dessa forma foi aproveitado o residual de ferro
total soldvel (0,27 mg L") e de H,0, (0,177mg L")
constituindo uma relagéo de 1,58:1 de Fe’":H,0, pos
Fenton, para posterior aplicacdo do processo foto-
Fenton. Este processo é caracterizado pela utilizagédo
da radiacao na faixa do visivel para regeneracao
fotolitica de ions Fe™ a partir de complexos de Fe™
com a posterior geragao de uma maior quantidade de
radical hidroxila (equag¢ao 6) (DEL CAMPO et al.,
2014).

Fe(OH)"® + hv/vis — Fe'2 + «OH + H' (6)

Sob radiagdo o peroxido de hidrogénio sofre
cisdo homolitica produzindo de forma direta o radical
hidroxila (equacéo 7) (DEL CAMPOS etal.; 2014).

H,0, + hv — 2:0H 7)

Para dar inicio aos estudos foi construido um
planejamento fatorial 2°, com ponto central, dois
niveis e duas variadveis, com vazao controlada em
1000, 1200 e 1500 mL min" e a temperatura em
30/35, 40/45 e 50/55°C. De acordo com a tabela 6, os
valores de remog¢ao dos parametros cor
(absorvancia), DQO e turbidez se mostraram
satisfatoérios.

Tabela 6
Planejamento fatorial 22 com ponto central para tratamento via reagao
Foto-Fenton. Tempo de tratamento 60 minutos e pH inicial 3,17

Variavel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)

Vazéo de

Recirculagéo | 1000 1200 1500

mL min”

Temperatura | 30/35 40/45 50/55

Ensaio Vazao Temperatura % Remogao Absorvancia—
DQO - Turbidez

98,80 - 82,90 - 96,50

1

2 + + 91,70 - 81,50 - 94,90
3 + 93,70 - 84,00 - 96,30
4 + - 90,00 - 77,40 - 92,50
5 0 0 92,20 — 84,00 — 94,00
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As melhores condi¢des de tratamento do
efluente tratado por reagéo foto-Fenton foi quando
submetido ao tratamento em reator, com uma vazao
de 1000 mL min™ em temperatura de 30/35°C, sob
radiagdo utilizada na faixa do visivel em pH 3,17
(teste 01). Nestas condi¢cdes o tratamento
apresentou uma remogéao de 98,80% da absorvancia,
82,90% da DQO e 96,50% da turbidez. Apresentando
um valor de absorvancia final em torno de 0,008, de
DQOde 153,00mgL"0, e de turbidezde 5,14 NTU.

Apbs o tratamento via foto-Fenton, o efluente
tratado apresentou uma concentragéo de 0,184 mg.L’
' de fenois totais. A concentragdo deste se enquadra
na resolugdo Conama 430 de 2011 (0,50 mg.L" ),
sendo ent&o o tratamento via reacao foto-Fenton uma
alternativa de alta eficiéncia no tratamento de
efluentes comfendis totais em sua composigéo.

Portanto para reducdo da concentracédo de
fendis totais de 0,710 mg L" para 0,184 mgL" e o
devido enquadramento na legislagdo Conama
430/2011 foi necessario um tempo de 60 minutos de
tratamento utilizando a reagao de Foto Fenton.

Durante a remediacgéo do efluente em estudo,
aliquotas foram retiradas a cada cinco minutos para
verificagdo da absorvancia em 400 nm (maximo
comprimento de onda absorg¢&o-varredura do
comprimento de onda), e os resultados desta analise
estdo dispostos no grafico dafigura 04.

0,018
0,017 —+—Reducdo da absorvincia com o tempo de tratamento
0,016
E 0,015
S 0,014
£ 0,013
=
= 0,012
E
¢ 0,011
'_f,
= 001
0,009
0,008
0,007

T'.'Ill|'l".’ll| mnutos

Figura 04: Estudo da remocao da absorvancia em fungdo do tempo de tratamento por
foto-Fenton com vazéo de 1000 mL min"' em temperatura de 30/35°C, sob radiagdo
utilizada na faixa do visivel em pH 3,17.
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A analise do grafico revelou uma diminui¢do na
absorvancia ao longo do tratamento. Nas duas
primeiras leituras, de 05 a 10 minutos a absorvancia
sofreu uma diminuicdo e no tempo 15 minutos foi
observado um pico maior que o tempo de 10 minutos.
Este pico pode indicar a formagcdo de alguma
substancia que posteriormente sofre degradacéo
com o tratamento.

De acordo com a figura 04 a absorvancia
diminui até 20 minutos e se mantém constante até o
tempo de 35 minutos, comprovando o tempo
necessario para degradacao dos compostos
intermediarios formados. Apdés o tempo de 35
minutos a absorvancia diminuiu significativamente
chegando ao valor de 0,008 no tempo de 60 minutos.
Sendo assim o tratamento via reagente de Fenton
para o efluente simulado de filtro solar, atenderam as
expectativas acerca da eficiéncia do tratamento
principalmente para o paradmetro em estudo: fenois
totais.

CONCLUSAO

Para o tratamento via degradacao redutiva,
reagao de Fenton e coagulagao/floculagdo do
efluente simulado da linha de produgao de
condicionadores capilares as principais remocoes
encontradas foram 55,54% de DQO, com 65,75% de
Cor e turbidez de 46,27%, com os niveis otimizados
para degradacéao redutiva de massa de 6,0 gramas
de palha de aco, numero 1 e pH 7,0, para areagao de
Fenton, um volume de peréxido de hidrogénio de 5,0
mL e posteriormente com o ajuste de pH conduzindo
0 processo para coagulagéo/floculagdo. O tempo
total de tratamento foi de 240 minutos.

A integracéo das tecnologias foi importante
para a matriz poluente em estudo, no entanto, a fim
de melhorar a remediagdo e alcancar melhores
parametros para descarte sugere-se que ocorra uma
adicao de ferro no meio, ja que a la de aco otimizada
nao liberou o ferro necessario para seguir com a
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reacao de Fenton, lembrando que este, é
responsavel pelo ciclo catalitico dareagéo.

Para o tratamento de efluente simulado da
linha de producdo de filtros solares o objetivo
principal foi o enquadramento do valor de fendis totais
na legislagao federal vigente foi possivel observar a
elevada capacidade na degradacédo de
contaminantes organicos que o mecanismo do
tratamento via reacdo de Foto Fenton pode
proporcionar, visto que, 0 mesmo envolve a geragao
de uma maior quantidade de radicais hidroxilas.

Os valores obtidos na remocéao de fendis totais
de 0,710 mgL" para 0,184 mgL"possibilita o descarte
conforme resolucdo Conama 430/2011; conclui-se
que a aplicagdo dessa tecnologia pode ser uma
alternativa para a remocgéao do valor deste parametro
em efluentes em escalareal.

Cabe salientar também a utilizagdo da
integracéo de outras tecnologias de tratamento com o
objetivo de alcangar um melhor polimento final de
efluentes provenientes da industria de cosmeético,

efluentes estes extremamente recalcitrantes.
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