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RESUMO

A aplicagdo da eletrocoagulacdo (EC) para o tratamento de efluentes cosméticos
considerados comumente toxicos e de baixa biodegradabilidade tem apresentado bons
resultados, entretanto a maioria dos estudos concentram-se em experimentos em batelada
com aplicacao de tecnologias complementares a EC. Neste sentido, a presente pesquisa
buscou avaliar influéncia dos pardmetros operacionais pH inicial, densidade de corrente
elétrica (j), condutividade elétrica (CE) e tempo de detencdo hidraulica (TDH) de um
reator eletroquimico cilindrico em fluxo ascendente continuo (REC-FAC) para o
tratamento de efluente cosmético. Um Planejamento Fatorial Fracionado 2**, composto
por 12 testes, foi proposto com o objetivo de avaliar a influéncia dos pardmetros
operacionais em relagdo as variaveis respostas DQO, COT, turbidez e concentragio de Al
residual. Os resultados demonstraram a um nivel de 90% de confianca (p - valor < 0,10),
que os parametros TDH, j e CE sdo significativos no tratamento do efluente cosmético
por EC no REC-FAC. Assim, um DCCR 2% que considerou apenas os pardmetros
operacionais significativos foi aplicado. Aos resultados das respostas DQO, turbidez e
concentragio de Al residual do DCCR 23, a funcdo de desejabilidade global, considerando
os efeitos significativos no intervalo de 95 % de confianga foi aplicada e identificou-se
os valores 6timos de tratamento das variaveis independentes, sendo estes: TDH (5 min),
j (5 mA cm?)e CE (2.000 puS cm™) para 0 REC-FAC. Nesta condigdes, o tratamento de
EC por meio do REC-FAC, atingiu remogdes de 61,96% de DQO e 44,71% de turbidez,
e uma concentragio de 33,54 + 1,82 mg L de Al residual, com um custo operacional
igual a 0,96 R$ m. O reduzido TDH e densidade de corrente elétrica requerido pelo
reator que operou em fluxo continuo, ¢ um indicio positivo do design proposto e
representa um avango, frente a trabalhos reportados na literatura. Desse modo, estes
resultados encorajam a aplicabilidade da tecnologia da EC no REC-FAC, como uma
alternativa promissora para o tratamento de efluentes da industria cosmética.

Palavras-chave: Efluente Cosmético; Eletrodos de Aluminio; Otimiza¢do estatistica,;
Toxicidade
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ABSTRACT

The application of electrocoagulation (EC) for the treatment of cosmetic effluents
considered to be commonly toxic and of low biodegradability has shown satisfactory
results, however, most studies focus on batch experiments with the application of
technologies complementary to EC. In this sense, this research sought to evaluate the
influence of operational parameters initial pH, electric current density, conductivity and
hydraulic retention time (HRT) of a cylindrical electrochemical reactor in continuous
upward flow (REC-FAC) for the treatment of cosmetic effluent. A Fractional Factorial
Planning 2*, composed of 12 tests, was used to verify the influence of operational
parameters. The results demonstrated at a 90% confidence level (p - value <0.10), that
the parameters HRT, density of electric current and conductivity are significant in the
treatment of cosmetic effluent by EC in the REC-FAC. Thus, a DCCR 22 that considered
only significant operational parameters was applied. To the results of the COD responses,
turbidity and residual Al concentration of DCCR 23, the global desirability function,
considering the significant effects in the 95% confidence interval, was applied and the
optimal treatment values of the independent variables were identified, these being: HRT
(5 min), j (5 mA cm) and conductivity (2,000 uS cm™) for the REC-FAC. Under these
conditions, the EC treatment through REC-FAC, reached removals of 61.96% of COD
and 44.71% of turbidity, and 33.54 + 1,82 mg L! of residual Al concentration, with an
operational cost equal to 0.96 R $ m=. The reduced HRT and density of electric current
required by the reactor that operated in continuous flow, is a positive indication of the
proposed design and represents an advance, compared to works reported in the literature.
Thus, these results encourage the applicability of EC technology in the REC-FAC, as a
promising alternative for the treatment of effluents from the cosmetic industry.

Keywords: Cosmetic Effluent; Aluminum Electrodes; Statistical Optimization; Toxicity.
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1 INTRODUCAO

As atividades da industria de Higiene Pessoal, Perfumaria ¢ Cosméticos (HPPC),
comumente denominada como industria cosmética, tomaram grande notoriedade no pais
nas ultimas décadas, devido a elevagao dos padrdes de vida da populagdo e da crescente
autoconsciéncia em cuidados pessoais e higiene. Este avanco social resultou
posteriormente, em uma significativa parcela de contribui¢do econdmica da industria
cosmética na economia global. Consequentemente, as variedades e quantidades destes
compostos presentes no meio ambiente tém aumentado (ABIHPEC, 2018).

Os produtos da industria cosmética de uso mais frequente incluem sabonetes,
cuidados com a pele, cabelo, maquiagem, desodorantes, fragrancias, solventes,
surfactantes ndo-ionicos € anidnicos, branqueadores, corantes e protetores solares. Estes
produtos sdo de especial interesse nos processos de tratamento, pois todos contém
compostos reativos, dentre os quais, destaca-se o Triclosan (éter 2,4,40-tricloro-20-
hidroxidifenilico) que atua como agente microbiano, conservante e desinfetante, inibindo
por exemplo, bactérias de odores desagradaveis (CELA, 2014).

O Triclosan tém sido relatado por apresentar efeitos toxicologicos em espécies de
algas e invertebrados aquiticos, mesmo em concentracdes a partir de 0,2 mg L™
(BANERJEE et al., 2016), induzir a resisténcia antimicrobiana no meio aquatico
(ZHANG et al., 2015), ser bioacumulativo (VITA et al., 2018), causar perturbacdo
endocrina (ZHU et al., 2018) e ser uma ameaga potencial a estabilidade dos micro-
organismos em um sistema de tratamento biologico (FAN; WANG, 2017).

Além do efeito toxicologico a biota, aguas residuais cosméticas sdo caracterizadas
por apresentarem baixa biodegradabilidade e valores relativamente altos de demanda
quimica de oxigénio (DQO), cor, solidos suspensos, gorduras, 6leos e detergentes,
surfactantes, corantes, tensoativos, solidos em suspensdo, fosfatos e polifosfatos
(BOROSKI et al., 2009; PUYOL et al., 2011; MELO et al., 2013; FRIHA et al., 2014;
ABIHPEC, 2016)

Os efeitos adversos destes compostos no meio ambiente, devido a proliferagao de
algas e plantas aquaticas, que causam desequilibrio no pH do corpo aquoso, bem como
grandes oscilagdes nas concentragdes de oxigénio dissolvido (OD) pela presenca de
fosfatos e polifosfatos, resisténcia a biodegradagao e baixa solubilidade de 6leos e graxas

que prejudica o tratamento por processos bioldgicos, facilidade de absorgao por plantas e
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animais, expondo o corpo humano e seres vivos em geral a substancias mutagénicas e
carcinogénicas (ABIHPEC, 2010; PUYOL, et al., 2011; KHANDEGAR; SAROHA,
2013), a sua remocdo das aguas residuais tornou-se uma questao importante (ORHON,
2017). Dada a relevancia da agua como recurso natural, ¢ essencial monitorar
continuamente e eliminar os contaminantes que afetam sua qualidade, de modo a
possibilitar disposi¢ao em corpos hidricos (MARQUES et al., 2016).

No intuito de tratar eficientemente efluentes cosméticos, algumas tecnologias
avangadas tém sido aplicadas, dentre as quais se destacam: biorreator de membrana
(MBR) (BANERJEE et al., 2016); Fenton (BAUTISTA et al., 2007); reator anaerobico
de fluxo ascendente (RAFA) (PUYOL et al., 2011); ultrafiltragdo (HUISMAN et al.,
2004); coagulagio-Fenton (PERDIGON-MELON et al., 2010). Os processos avangados
veem sendo empregados com maior frequéncia, devido a baixa estabilidade e eficiéncia
dos processos convencionais na remog¢do de compostos recalcitrantes em efluentes
(FRIHA et al., 2014). Contudo, apesar do progresso dos estudos supracitados, a remogao
da maioria dos poluentes ainda ndo foi totalmente elucidada.

No entanto, nos ultimos anos tem havido um crescente interesse no uso de
processos eletroquimicos para remocao de poluentes orgénicos persistentes e de dificil
degradagao biologica (CHEN et al., 2004; VALERO et al., 2008; SINGH et al., 2016;
MAMELKINA et al., 2017; YAVUZ; OGUTVEREN, 2018). A eletrocoagulagio (EC) ¢
uma tecnologia emergente no tratamento de aguas residuais, a qual combina os beneficios
da coagulagdo, flotacdo e eletroquimica, capaz de reduzir efetivamente uma ampla gama
de poluentes, como metais pesados e poluentes organicos persistentes (GARCIA-
SEGURA, 2017).

A EC baseia-se na formagao de coagulante in situ, devido a oxidagao de eletrodos
de sacrificio, geralmente ferro (Fe) e/ou aluminio (Al), provocada pela aplicagdo de
corrente elétrica aos eletrodos. Além da geragdo do coagulante no anodo, ocorre a
evolugdo do gas hidrogénio no catodo, 0 qual favorece a incorporagdo e flotagao das
particulas dos poluentes coagulados (YAVUZ; OGUTVEREN, 2018). Durante o
processo de EC, uma variedade de espécies e hidroxidos coagulantes sdo formados para
desestabilizar e coagular as particulas suspensas e adsorver contaminantes dissolvidos
(MOLLAH et al., 2001).

O material do eletrodo ¢é essencial para a eficiéncia da EC e qualidade do efluente
e do lodo resultante no processo (KUOKKANEN et al., 2014). Eletrodos de Al e Fe sdo
amplamente utilizados (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; REINEHR et al.,
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2019), devido ao bom desempenho de floculagdo, baixo custo e facilidade de obtencdo
(KHANDEGAR; SAROHA, 2013; TIAN et al., 2018). Eletrodos de grafite podem ser
associados, devido a sua eficiéncia no tratamento de aguas residuais e relativo baixo custo
em comparagdo com outros materiais, como titanio ¢ platina (CHEN, 2004). Eletrodos
confeccionados com este material melhoram a formagao de microbolhas, essenciais para
a incorporagdo de particulas de poluentes (BASHIR et al., 2009).

O design do reator de EC, que alcance um equilibrio entre alta capacidade de
tratamento e baixo consumo de energia elétrica, continua a ser um desafio para aplicagao
industrial desta tecnologia (YANEZ-VARELA et al., 2018), pois o tipo do reator
influencia no desempenho do processo, além de afetar sua operagado e escala.

Uma variagao do design tipico, com reator batelada e eletrodos em placas, consiste
na utilizagdo de reator e eletrodos cilindricos, no qual os eletrodos podem ser alocados
como tubos concéntricos, possibilitando a aplicagdo de corrente elétricas distintas,
especialmente consideradas em configuragao hibrida de eletrodos (GARCIA- SEGURA,
etal., 2017). O fluxo de escoamento ascendente, tipicamente adotado para esse design de
célula eletrolitica, promove a flotagdo de poluentes por meio do arraste, garantido pelo
fluxo de escoamento e da formacao de microbolhas no eletrodo, dispensando a agitacao
mecanica e, contribuindo para diminui¢do do consumo energético (AMMAR; AKBAR
etal., 2017).

Assim, o objetivo deste estudo foi utilizar a EC com eletrodos de Al para tratar
efluente cosmético por meio do reator eletroquimico cilindrico em fluxo ascendente
continuo (REC-FAC), com o intuito de avaliar a influéncia dos parametros operacionais
de pH inicial, TDH, densidade de corrente elétrica e CE elétrica e definir as condigdes
Otimas de tratamento para maxima remogdo de turbidez e DQO e minima concentragao

de Al residual.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos Gerais

Avaliar o desempenho da tecnologia de eletrocoagulagdo em reator eletroquimico
cilindrico em fluxo ascendente continuo (REC-FAC) com uso de eletrodos de Al aplicado

no tratamento de efluente cosmético.
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1.1.2 Objetivos especificos

- Caracterizar o efluente proveniente da industria cosmética por meio da andlise
de parametros fisico-quimicos: temperatura, cor aparente, turbidez, pH, absorvancia,
condutividade elétrica (CE), OD, DQO, DBO, série de solidos, teor de oleos e graxas,
sulfato total, fosforo total, nitrogénio total, surfactantes, metais e de toxicidade;

- Definir as condi¢des operacionais 6timas do REC-FAC para a maxima remogao
de DQO e turbidez ¢ menor concentra¢ao de Al residual, por meio do Planejamento
Fatorial Fracionado 2** e do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR);

- Realizar uma andlise comparativa do efluente de industria cosmética tratado e
do lodo gerado em condi¢cdes operacionais Otimas, em relacdo aos padrdes para
lancamento de efluentes em corpos hidricos, classes II e I1I estipulados pelas Resolugdes
N° 357/05 e N° 430/11 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e
Resolugdo N° 070/2009 do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CEMA).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste item, encontram-se descritos os pressupostos tedricos respectivos as aguas
residuais da indastria cosmética, ao tratamento desse efluente e as variaveis que

compreendem a eletrocoagulacdo (EC).

2.1 INDUSTRIA DE HIGIENE PESSOAL, PERFUMARIA E COSMETICOS (HPPC)

No Brasil, mais de 2.700 empresas de produtos de HPPC estdo regularizadas na
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Desse total, cerca de 530 se
encontram instaladas no Sul do pais, € em maior numero concentradas no estado do
Parana, com 224 empresas regularizadas. O crescimento deste setor manteve-se em torno
de 8,2% nos anos de 2005 a 2017, tornando o Brasil o maior representante da inddstria
cosmética na América Latina (ABIHPEC, 2018).

A nivel mundial, os Estados Unidos mantém a lideranca do setor, com um
crescimento de 1,8% e faturamento de 73,26 bilhdes de dolares em 2014. A China, neste
mesmo ano, teve um crescimento de 8,7% e faturamento de 44,22 bilhoes de doélares,
ocupando o segundo lugar no ranking da industria cosmética. O Brasil ficou na terceira
posicdo, com faturamento de 42,95 bilhdes de dodlares. A industria mundial de HPPC
cresceu 6,4% no periodo 2013-2014 (PONCIONI, 2015). Em 2017, o Brasil ocupou a
quarta posi¢ao como maior mercado de HPPC, com faturamento de R$ 102,5 bilhdes de
e crescimento de 3,2% em relagdo a 2016 (ABIHPECy, 2018).

Este crescimento, no Brasil e no mundo, pode ser atribuido a maior inser¢do das
mulheres no mercado de trabalho, aumento da expectativa de vida da populagdo e do
namero de consumidores do sexo masculino, além de uma cultura atual voltada para
satde, bem estar e estética (MELO et al., 2013).

De acordo com a Resolugdo N° 07 de 2015 da ANVISA, os produtos de HPPC
sdo preparacdes constituidas por substancias naturais ou sintéticas, de uso externo nas
diversas partes do corpo humano, com o objetivo principal de limpa-los, perfuma-los,
alterar sua aparéncia e ou alterar odores corporais (ANVISA, 2015).

Assim, a industria cosmética incorpora produtos relacionados a cuidados com a
pele, cabelos, maquiagem, fragrancias, desodorantes, protetores solares, entre outros
(BANERJEE et al., 2016; ULLAH et al., 2017). Embora, a tecnologia de produgdo de

cosméticos seja relativamente simples, essa simplicidade de produgdo nao evita a geragao
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de uma variedade de contaminantes que podem ser encontrados em seus efluentes,
especialmente surfactantes, cor proveniente da utilizacdo de corantes sintéticos,
fragrancias, 6leos e graxas, detergentes, solidos suspensos totais, fosfatos, polifosfatos e
horménios (PERDIGON-MELON et al., 2010; PUYOL et al., 2011; FRIHA et al., 2014).

Estes produtos sdo de especial interesse, pois contribuem para que as aguas
residuais cosméticas sejam caracterizadas com alta concentragio DQO, baixa
biodegradabilidade e elevada toxicidade (MELO et al., 2013; BANERJEE et al., 2016;
REINEHR et al., 2019).

Muitos destes compostos utilizados na produgdo de cosméticos sao
frequentemente detectados em aguas receptoras (CASSANI; GRAMATICA, 2015). Os
principais meios de descarga de cosméticos em mananciais superficiais ocorrem pelo
langamento inadequado de efluentes cosméticos do fabricante e descargas de aguas
residuais domésticas (LIU; WONG, 2013).

A concentragdo detectavel de componentes cosméticos, como o Triclosan em
4dguas superficiais e subterraneas, é da ordem de ppm (ug mL™?). Contudo, a eficiéncia de
remog¢ao desses produtos em esta¢des de tratamento de efluentes (ETE) convencionais é
baixa. Esse fato pode ser atribuido a projecdo das ETE priorizar a remogdo de matéria
organica e solidos em suspensdo para atender aos padrdes de lancamentos estipulado nas
legislagdes (YANG et al., 2017).

No entanto, o fato da deteccdo de cosméticos em baixas concentracdes em aguas
superficiais e subterraneas ndo ameniza seu potencial poluidor, pois a toxicidade
proveniente de misturas complexas dos componentes cosméticos em baixas
concentragdes pode resultar no sinergismo de interagdes, de forma a potencializar os
efeitos prejudiciais ao ambiente aquatico e a saide humana (EBELE; ABDALLAH,;
HARRAD, 2017).

Tendo em vista que as matérias-primas e produtos auxiliares utilizados no
processo produtivo variam em fung¢ao do tipo de produto (desodorantes, cremes corporais
e faciais, protetores solares, maquiagens, sabonetes, alcool em gel, shampoos,
condicionadores, etc.) ¢ essencial conhecer as especificidades do efluente da indistria

cosmética.
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2.1.1 Efluente da industria cosmética

A indbstria cosmética utiliza ingredientes em seu processo produtivo que se
tornaram compostos de crescente preocupacdo ambiental e s3o frequentemente
detectados em aguas naturais e residuais (CASANI; GRAMATICA, 2015; VITA et al.,
2018). A presenca de compostos quimicos no ambiente aquatico, ndo significa
necessariamente que possa causar danos, no entanto, as principais preocupagoes surgem
da deteccdo de substancias quimicas para as quais existem evidéncias de que elas podem
afetar adversamente a vida aquatica e a satide humana, a exemplo do Triclosan (YANG
etal., 2017).

Até o ano de 1980, a liberacdo de ingredientes cosméticos no meio ambiente ndo
foi considerada (CHISVERT et al., 2018). A geragao de efluentes liquidos da industria
cosmética ocorre nas etapas de produ¢ao e no envase, devido principalmente a limpeza
de equipamentos e pisos (ABIHPEC, 2010).

As propriedades fisico-quimicas dos produtos cosméticos dificultam o processo
de remocao por tratamentos convencionais de aguas e efluentes (SNYDER, 2008). Desse
modo, representa um risco potencial para organismos aquaticos e para a satde publica. A
extensa utilizacdo destes a nivel mundial, juntamente com a crescente introducdo de
novos produtos no mercado, estd contribuindo substancialmente para a presenga
ambiental desses produtos quimicos e seus componentes ativos no meio aquatico
(EBELE; ABDALLAH; HARRAD, 2017).

A utilizagdo de ésteres de acidos graxos, polimeros, Triclosan, glicerina, sais
quaterndrios de amoénio, alcool, vaselina, corantes, fragrancias, solventes organicos,
conservantes (derivados de fenol, metilparabeno, propilparabeno), misturas de
tensoativos, Oleos essenciais, vitamina E, surfactantes entre outros, sio empregados na
produgdo de cosméticos em fungio do tipo de produto a ser produzido (PERDIGON-
MELON et al., 2010).

Quando produtos de enxague, como shampoos, condicionadores, sabonetes,
alcool em gel, cremes e Oleos corporais, filtros solares, entre outros sdo utilizados, uma
significativa quantidade, destes produtos sdo enviados para o esgoto e entram no meio
aquatico (VITA et al., 2018). Este efluente diversificado, com composicdo variavel e
flutuagdes nas concentragcdes de poluentes, muitas vezes dificultam 0 seu tratamento
(MONSALVO et al., 2014).

Alguns produtos cosméticos de uso comum incluem:
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(1) Filtros UV: sdo utilizados numa vasta gama de produtos cosméticos para
proteger a pele de danos causados por raios ultravioletas. Sdo liberados no meio aquatico,
tanto diretamente na superficie da agua durante atividades e indiretamente por meio de
estagdes de tratamento de esgoto. Os filtros UV sdo considerados pseudo-persistentes e
possuem a caracteristica de bioacumulacdo e potencial para atividade estrogénica
(CHISVERT etal., 2018; VITA et al., 2018).

(i1) Repelentes de insetos: sdo produtos cosméticos aplicados na superficie da pele
e que contém ingredientes ativos que interferem na percep¢ao sensorial dos insetos,
evitando ou minimizando o risco de picada. Os ingredientes mais utilizados na sua
producdo sdo: dietiltoluamida, icaridina, butdxido de piperonila e permetrina. Os efeitos
prejudiciais destes compostos a0 meio aquatico estdo associados a sua capacidade de
interacdo com enzimas, principalmente colinesterase, envolvidas no sistema nervoso de
vertebrados e insetos (CHISVERT et al., 2018).

(ii1) Fragrancias, shampoos, sabonetes e logdes de barba: para estes cosméticos,
os compostos frequentemente utilizados sozinhos ou em conjunto sdo: metil, etil, propil,
isopropil, isobutil, pentil, heptil, benzilparabenos, metilparabenos, propilparabenos,
Triclosan, acido citrico e cloreto de sddio, que sdo altamente insoluveis e bioacumulativos

(KARTHIKRAJ; KANNAN, 2018).

2.1.1.1 Surfactantes

Os surfactantes sdo detergentes potentes com a capacidade de alterar propriedades
interfaciais (ZHANG; SOMASUNDARAN, 2006), sendo normalmente empregados nas
indtstrias: téxteis, farmacéutica, de detergentes, cosmética, entre outras. O linear
alquilbenzeno sulfonato (LAS) ¢ um surfactante anidnico e representa a principal classe
de surfactantes comercializados, com aproximadamente 25% a 30% do total (MURARI
etal., 2017). O LAS contém uma cadeia de 10 a 14 atomos de carbono que estdo ligados
a um anel aromatico sulfonado (OKADA et al., 2013).

A foérmula estrutural do LAS comercializado pode ser observada na Figura 1.
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HsC——(CHz)m CH (CHa)n CHs

SOy

Figura 1 - Estrutura molecular do LAS comercial
Fonte: Murari et al. (2017).

Devido a ampla utilizagdo industrial, a presenca de LAS no ambiente ¢ cada vez
mais comum e pode levar a impactos adversos. No meio aquatico, a presenga deste
surfactante pode aumentar as concentragdes de compostos xenobioticos, diminuir a
quantidade de oxigénio dissolvido, e causar forma¢do de espuma, afetando a atividade
fotossintética (MURARI et al., 2017).

Em concentragdes a partir de 2,5 mg L?, j4 demonstra efeitos toxicos em
organismos aquaticos. Por ser poluente persistente, gerado em grandes volumes na
industria cosmética, ¢ essencial realizar um tratamento adequado para posterior
langamento em corpo hidrico receptor (BANERIJEE et al., 2016).

Karray et al. (2016) estudaram o desempenho da tecnologia de biorreator de
membrana (MBR) para o tratamento de dguas residuais cosméticas, em um periodo
experimental de um ano. Quatro cepas de bactérias foram isoladas: Pseudomonas
aeruginosa (A4), Pseudomonas stutzeri (A10), Bacillus safensis (A13) e Staphylococcus
arlettae (A14), promovendo uma remogado 99,6% de surfactante anidonicos e 92% de DQO.

Jangkorn et al. (2011) conduziram experimentos em jar-test para simular o
processo de coagulagdo-floculagdo em batelada, utilizando o residual de aluminio (Al)
presente no lodo de efluentes de coagulagdes anteriores. No valor de pH inicial 6timo de
10 e concentragdo de 400 mg L™ de sulfato de Al fresco, obtiveram uma remocio de
71,5% de solidos suspensos totais (SST), 76,4% de DQO, 95,4% de surfactantes
anionicos totais e 98,2% de turbidez. Com a adigdo do lodo de Al e do sulfato de Al fresco
nas concentragdes de 600 mg L™te 400 mg L respectivamente, as eficiéncias de remogao
de TSS, turbidez, DQO e surfactantes anidnicos totais foram 76,2%, 99,5%, 92,8% ¢

90%, respectivamente.



24

2.1.1.2 Toxicidade do efluente cosmético

A principal preocupacdo com as implicagdes toxicas dos produtos da industria
cosmética ¢ que eles foram projetados especificamente para maximizar a atividade
biologica em baixas concentracdes, sendo farmacologicamente ativos na biota aquatica
(FABBRI; FRANZELLITTI, 2016) e sua detecgdo nas aguas superficiais ou subterraneas
¢ essencialmente uma fun¢do da capacidade de medigdo analitica (SNYDER, 2008).

Assim, representa um desafio tnico para 0S tratamentos convencionais, que
desejam remover contaminantes organicos, pois a remogdo completa é apenas um reflexo
dos limites de deteccdo e de tratamentos adequados para os compostos identificados, de
forma a minimizar a geragdo de subprodutos com potencial téoxico (EBELE;
ABDALLAH; HARRAD, 2017).

Hé evidéncias de que varios compostos presentes no efluente cosmético, COMo
Triclosan, surfactantes e parabenos sao persistentes no meio ambiente € nos organismos
aquaticos, bioacumulativos, causam efeitos enddcrinos, além de possuir toxicidade
elevada, a qual interfere na reproducdo e nos ciclos biogeoquimicos (CASSANI;
GRAMATICA, 2015; VITA et al., 2018).

No entanto, tem havido poucas pesquisas de avaliagio da toxicidade e
genotoxicidade e o impacto ambiental dos produtos cosméticos em ambientes aquaticos,
embora sejam usados com frequéncia no cotidiano das pessoas (VITA et al., 2018).

Melo et al. (2013) avaliaram a toxicidade do efluente de uma industria cosmética
brasileira de produtos capilares (shampoos, condicionadores, hidratantes e vitaminas para
o cabelo). As amostras para analise foram coletadas na entrada e na saida da ETE da
industria que opera por processos fisico-quimicos de equalizacdo, separagdo 6leo-agua,
coagulagdo / floculacdo, sedimentagcdo e ativagdo, filtracdo de carvado/areia. Tanto o
efluente tratado como o nao tratado, apresentaram elevada toxicidade para os organismos
aquaticos D. similis, C. Dubia e P. Subcapitata. As propriedades associadas a toxicidade
correlacionaram-se com parametros quimicos (DBO, DQO, soélidos suspensos totais ¢
surfactantes) nas aguas residuais tratadas que excederam no efluente os limites de
descarga estipulados pelas Resolugdes do CONAMA, N° 357/2005 e N° 430/2011.

Tamuraetal. (2017) analisaram riachos urbanos onde ocorre despejos de efluentes
no Japao para determinar a contribuicdo de produtos farmacéuticos e cosméticos na
toxicidade da agua. Os testes foram conduzidos em trés espécies aquaticas, a alga verde

Raphidocelis subcapitata, cladocerana Ceriodaphnia dubia e o zebrafish Danio rerio. A
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contribui¢do dos produtos farmacéuticos e cosméticos considerados (Triclosan e
Claritromicina), na toxidade total para algas das 14 amostras analisadas, foi de até 69%.

Banerjee et al (2016) realizaram ensaios com células hepaticas e branquiais em
um consorcio bacteriano identificado como Klebsiella sp., Pseudomonas sp., Salmonella
sp. ¢ Comamonas sp. Aumento na formag¢ao de nucleoides e danos ao DNA de ambas as
células expostas ao efluente cosmético no periodo de 24 h foram observados. Tais
resultados, indicam a vulnerabilidade a genotoxicidade aguda e cronica causada por
compostos presentes neste efluente, especialmente surfactantes e Triclosan e revelam os
riscos a satde da agua e a vida aquatica, se nao houver um tratamento adequado.

Com base nestas consideracdes, existe a necessidade de ampliar o conhecimento
sobre as propriedades dos produtos da indastria cosmética, especialmente no que tange a
toxidade e os potenciais riscos ambientais, bem como sobre diferentes tratamentos com
eficiéncia de remogao para os poluentes cosméticos, pois o lancamento de efluentes com
toxicidade remanescente ¢ parametros fisico quimicos em desacordo com a legislagdo
ambiental, pode ser incompativel com a qualidade desejada para o corpo receptor e

ameacar a preservacao da vida aquatica.

2.2 REMOCAO DE POLUENTES DO EFLUENTE COSMETICO COM USO DE
DIFERENTES TECNOLOGIAS

A presenca de detergentes, surfactantes, hormonios e compostos organicos
recalcitrantes em d4guas residuais cosmeéticas, dificultam a aplicacdo de sistemas
biologicos convencionais para o tratamento deste efluente (PUYOL et al., 2011). Apesar
do baixo custo operacional, flexibilidade e versatilidade para tratar diferentes efluentes,
concentragdes elevadas especialmente de surfactantes em efluentes da industria
cosmética podem causar a formacdo de espuma ¢ afetar o processo de tratamento
biologico (FRIHA et al., 2014).

Os biorreatores de membrana sdo considerados uma tecnologia recente para o
tratamento de 4dguas residuais, no entanto, sua eficiéncia ¢ maior que outros sistemas de
tratamento bioldgicos devido a alta concentragdo de populacdo microbiana que atuam na
remog¢ao dos poluentes antes que o efluente seja filtrado (GOSWAMI et al., 2018),
oferecendo uma separagao efetiva e menor producao de lodo, robustez e possibilidade de
expansao para aplica¢do em escala real, sendo especialmente atraente para tratamento de

aguas residuais recalcitrantes (BANERJEE et al., 2016). Apesar disso, a incrustagdo de
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membrana ¢ um fator limitante desta tecnologia, pois exige maior consumo de energia
para retro lavagem e torna o sistema menos eficiente (FRIHA et al., 2014).

Processos fisico-quimicos que envolvem mecanismos de coagulacio e floculacao
sao amplamente utilizados no tratamento de aguas residuais diversas, devido a alta
eficiéncia na remogio de DQO e Carbono Organico Total (COT) (PERDIGON-MELON
et al., 2010). Contudo, a remog¢ao de micropoluentes com baixo potencial de sor¢do para
coagulantes e/ou coloides formados durante este processo pode ser limitada (GOSWAMI
etal., 2018).

Comumente, os efluentes cosméticos sdo tratados por meio de
coagulagdo/floculacdo (LIU; WONG, 2013). No entanto, a eficiéncia de remocao
limitada de poluentes persistentes e 0 aprimoramento de regulamentos mais rigorosos
relativos as aguas de consumo e residuais (PUYOL et al., 2011), incluindo analises de
toxicidade (CONAMA, 2011), desencadearam a aplicacdo de diferentes tecnologias para
o0 tratamento desse tipo de efluente.

A aplicagdo de processos oxidativos avangados (POA) como Fenton (BAUTISTA
et al.,, 2007), ultrafiltragdo (HUISMAN et al., 2004), Reator Anaerdbio de Fluxo
Ascendente (RAFA) (PUYOL et al., 2011); coagulagio-Fenton (PERDIGON-MELON
et al., 2010); photo-Fenton (EBRAHIEM et al., 2013); EC - TiO, (BOROSKI et al.,
2009); membranas (FRIHA et al., 2014; BANERJEE et al., 2016), entre outros foram

descritos e sua eficiéncia em relagdo a remoc¢ao de alguns parametros fisico-quimicos

estdo relacionados na Tabela 1.

Tabela 1 — Aplicagdes nos ultimos anos de diferentes tecnologias no tratamento de
efluentes cosméticos

Tecnologia % Remocao dos Modo de Referéncia
parametros operacio do
avaliados reator
Fenton 60% COT Batelada Bautista et al. (2007)
EC- TiO; 91% DQO Batelada Boroski et al. (2009)
Eletro — Fenton 98% Surfactantes Batelada Aloui; Kchaou; Sayadi
80% DQO (2009)
Coagulagao-Fenton 97% COT Batelada Perdigon-Melon et al.
99% Fenol (2010)
RAFA 95% DQO Continuo Puyol et al. (2011)
85% SST
Floculag¢do/Coagulagao 43% Surfactantes Batelada Bradai, Sayadi e Isoda
-~ MBR 48% DQO (2012)
Foto-Fenton 95% DQO Batelada Ebrahiem et al. (2013)
MBR 83,73% DQO Batelada Friha et al. (2014)

98,13% Surfactante
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MBR 99,22% Cor Batelada Banerjee et al. (2016)
98,56% Triclosan
99,74% Surfactante

Notas: (COT) Carbono Organico Total; (DQO) Demanda Quimica de Oxigénio; (SST) Solidos
Suspensos Totais; (MBR) Biorreator de Membrana.

No entanto, apesar da aplicacao de POA de forma individual ou combinada com
outras tecnologias proporcionar a atenua¢do de uma ampla gama de contaminantes por
meio da geracdo in situ de oxidantes (MIKLOS et al., 2018) e ter sido empregada com
sucesso para tratar diferentes aguas residuais (BAUTISTA et al., 2007), a presenca de
carboidratos, proteinas ou ions inorganicos como sulfeto, bicarbonato e carbonato,
provocam a eliminacdo de hidroxilas responsaveis pela degradagdo de poluentes,
reduzindo por vezes sua eficiéncia de remogdo (GOSWAMI et al., 2018).

Desse modo, evidencia-se que apesar do progresso dos estudos reportados na
literatura sobre o tratamento do efluente cosmético, a remog¢ao da maioria dos poluentes
ainda nao foi totalmente elucidada. Além disso, a maioria das pesquisas apresentadas na
Tabela 1, com uso de diferentes tecnologias no tratamento de efluente cosmético,
realizaram experimentos em batelada, poucos trabalhos focaram no processo continuo de
tratamento.

Neste cenario, comparado aos demais tratamentos fisico-quimicos, a EC apesar
da efetiva remogdo em diversos poluentes (CHEN, 2004) teve poucos relatos de
aplicagdo, sendo testada apenas em batelada e acoplada a outras tecnologias (BOROSKI
et al., 2009; ALOUI; KCHAQU; SAYADI, 2009).

Boroski et al. (2009) combinaram a EC e tratamento fotoassistido com TiO» para
tratar aguas residuais de uma industria farmacéutica e cosmética, localizada no noroeste
do Parana. Na EC utilizou eletrodos de Fe e obteve remocao de 91% de turbidez e 86%
de DQO, nas condigdes 6timas de densidade de corrente (763 A m?), tempo de operacio
(90 min) e pH inicial 6,0. Apos EC, aplicou fotocatalise: UV / TiO2 / H202 (Iampadas de
mercurio), nas seguintes condi¢des: pH 3.0, irradiagdo de 4 h, 025 g L™ ! TiO; e
10 mol L™t H,0; para remogio dos residuos refratarios que permanecerem no efluente.
Nestas condi¢des, a DQO do efluente sem tratamento que era de 1753 mg L™ %, reduziu
para 160 mgL™ ! apos a EC e 50 mg L apds fotocatalise aplicado ao efluente
eletrocoagulado.

Aloui; Kchaou; Sayadi (2009) avaliaram diferentes pré-tratamentos para remogao
de surfactante do efluente de uma industria cosmética na Tunisia. A floculagdo quimica

com cal e sulfato de Al, e oxidacao avangada com processos de EC (com eletrodos de Fe
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e Al) e eletro-Fenton foi realizada. Como resultado, a combinagdo eletro-Fenton obteve
o maior indice de remocgao de surfactante. No reator eletro-Fenton, com volume de 0,2 L,
um par de eletrodos de Fe, posicionados 1,5 cm de distdncia um do outro e area superficial
total efetiva dos eletrodos de 0,2 dm? foram utilizados. O pH da solugdo foi ajustado a 4.
O H20; na concentragdo 6tima de 1g L™ foi adicionado a célula eletrolitica antes da
corrente elétrica ser aplicada. Apos pré-tratamento por eletro-Fenton, o efluente foi
submetido a um tratamento bioldgico com exposi¢do de 48h em cultura isolada de
Citrobacter braakii, obtendo uma remog¢do de 100% de surfactantes anionicos ¢ 73% de
remocao de DQO.

Sendo assim, a aplicagdo da EC no tratamento de efluentes da industria cosmética

necessita ser investigada.

2.3 TECNOLOGIA DE ELETROCOAGULACAO APLICADA AO TRATAMENTO
DE AGUAS RESIDUAIS

A tecnologia de EC tem sido objeto de varias pesquisas nos ultimos anos, com
aplicagdes para tratamento de matrizes diversas, dentre elas as aguas residuais industriais,
de modo a aumentar a redugdo simultanea de diversos poluentes (GARCIA-SEGURA et
al., 2017). Estes trabalhos fornecem subsidio tedrico e pratico para as condi¢des de
operagdo do reator, diferentes configuragdes da célula eletroquimica, materiais de
eletrodos, fontes de alimentagdo de energia e até mesmo viabilidade técnica e economica
(HAKIZIMANA et al., 2017).

Un e Aytac (2013) avaliaram a eficiéncia da EC para reducdo de DQO e
absorvancia de efluente téxtil real, utilizando um reator eletroquimico cilindrico de Fe
com altura 50 cm e diametro de 4,3 cm, utilizado como catodo e uma folha de rede de
arame hexagonal de Fe com altura de 50 cm e didmetro de fio de 1,6 mm enrolado de
forma cilindrica, o qual formava um leito fixo, localizado no centro do reator, utilizado
como anodo. O reator operava em fluxo continuo e obteve uma remog¢ao de 96,88% para
DQO e remocao completa da varidvel cor em diferentes condi¢des de pH (3, 5, 9,01),
tempo de reacdo (60 min, 40 min, 30 min) e densidade de corrente (20, 30, 50 mA cm™).

Singh et al. (2016) avaliaram a eficiéncia da EC em reator com configuracao
hibrida de eletrodos de ago inoxidéavel e Al, na remocao da cor, DQO e energia consumida
por unidade de massa de DQO removida de efluente farmaco. Os pesquisadores

constataram que em condi¢des otimizadas de j:99,81 Am? m:15gL? pH:6,0 e
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t: 120 min, para os eletrodos de Al e j: 1255 Am?2, m: 1,25 g L%, pH: 7,5 e t 120 min
para os eletrodos de aco inoxidavel, a eficiéncia de remogao foi: 97,83% para variavel
cor; 58,35% para DQO e 27,12 kWh kg* de energia consumida por unidade de massa de
DQO removida com uso de eletrodos de Al. Para os eletrodos ago inoxidavel, a remog¢ao
da cor, DQO, e energia consumida por unidade de massa de DQO removida, foi de
95,35%, 78,88% e 28,32 kWh kg™ respectivamente.

Yafiez-Varela et al. (2018) investigaram o0 desempenho de um reator
eletroquimico com eletrodos de ago carbono na remogédo do cromo (Cr) VI. Dois projetos
de eletrodos foram testados: eletrodos com anéis rotativos e eletrodos de barra. O menor
consumo de energia e tempo de tratamento foi obtido para a configuracdo com eletrodos
de barra. No entanto, verificou-se que os anéis rotativos produziram uma regido uniforme
de baixa turbuléncia dentro do conjunto de anéis, sugerindo que a rotacdo de anel limitava
a mistura desta regido. Com a adigdo de um rotor extra, o desempenho do reator foi
melhorado para os pardmetros supracitados.

Bashir et al. (2009) estudaram a eficiéncia do reator eletroquimico na remogao da
DBO, DQO, razao DBO/DQO, cor e pH do lixiviado de aterro sanitario, com uso de
eletrodos de carbono - grafite. Nas condigdes 6timas de tratamento (1414 mg L) de
concentracio de DQO influente, densidade de corrente de 79,9 mA cm™ e tempo de
reagdo de 4 h) os autores obtiveram uma remocgao de 70% de DBO, 68% de DQO, 84%
de remogéo de cor, 0,04 de relaggo DBO/DQO e pH de 9,1. Os autores concluiram que
eletrodos de carbono grafite foram eficazes para remo¢do de DBO, DQO e cor do
lixiviado de aterro sanitario.

Khansorthong e Hunsom (2009) determinaram a condigao ideal para a redugdo de
cor e DQO total em aguas residuais da indastria de celulose e papel usando tecnologia de
EC em batelada e fluxo continuo. Em condi¢des 6timas (j: 20,7 A m “; pH inicial: 7,58;
fluxo circulante: 2,6 | min™ e tempo de operagdo: 45 min), mais de 97% da cor e 77% do
total de DQO foram efetivamente removidos nos ensaios em batelada. Ja para o fluxo
continuo, utilizando as mesmas condigdes ideais, 0 processo de tratamento atingiu a
condig¢ao de estado estacionario dentro de 2h 15 min e a eficiéncia da cor e a redugao total
de DQO foi de 91% e 77%, respectivamente. Na Tabela 2, observa-se um resumo de
resultados relatados com a aplicagdo da tecnologia de EC em efluentes industriais
diversos. A eficiéncia de remogdo em termos de metais pesados, aminas aromaticas, cor,
DQO, turbidez, sdlidos suspensos (SS) em diferentes configuracdes de anodo e cétodo,

operacdo do reator e condi¢des de tratamento podem ser observadas.
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Categoria Poluentes Operacdo do Anodo/Catodo Arranjo dos Condigoes de tratamento Eficiéncia Referéncias
removidos reator eletrodos de remocgio
Aguas residuarias  Arsénio Batelada Fe - Fe Monopolar / placas pH: 7,6 96,9 % Kobya et al.
contendo metais paralelas t: 6 min (2015)
pesados i:0,30 A
Efluente téxtil Cor Batelada Fe — Al Monopolar / placas pH: 8 99% Verma (2017)
Aminas paralelas t: 80 min (DQO e cor) 78%
aromaticas t: 180 min (aminas
aromaticas)
j:20 Am?
d:3cm
Efluente de laticinios DQO Batelada Al - Al Bipolar / Placas pH: 6 80% Bassala et al.
Fosfato inclinadas 7° j: 0,65 Am=2 98% (2017)
SS 100%
Turbidez 100%
Efluente de cana de Cor Batelada Al — Al Monopolar / placas pH: 5,5 58,7% Ogando et al.
agucar Turbidez paralelas Tensdo: 65V 99,7% (2019)
Compostos t: 40 min 0%
fendlicos d:1cm
T: 40°C
Efluente de curtume DQO Batelada Ligade Al — Al Monopolar / placas t: 360 min 95% Elabbas et al.
Cromo paralelas j: 400 Am2 99, 7% (2015)
d:2cm
Efluente petroquimico  Selénio Batelada Fe - Fe Monopolar / placas  t: 360 min 90% Hansen et al.
paralelas j: 153 Am? (2018)
Efluente Municipal DQO Balelada Al - Al Monopolar / placas  t: 30 min 38% Devlin et al.
(esgoto doméstico) Mg — Mg paralelas j: 600 mA cm? 49% (2019)
Fe —Fe 68%
Lixiviado de Aterro Cor Batelada Fe —Fe Monopolar / placas  pH: 7,73 82,7% Huda et al.
Sanitario DQO paralelas d: 1,16 45,1% (2017)

[INacl: 2gL*
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i:10A
t: 60 min
Efluente de destilaria DQO Batelada Cu-_Cu Monopolar / Placas pH: 3,5 80% Prajapati et al.
a base de griaos de Cor em série j: 89,3 Am? 65% (2016)
arroz
Efluente de Biodiesel DQO Batelada Al - Gr Monopolar / placas  pH: 6,06 55,43% Chavalparit;
Oleos e paralelas Tensdo: 18,2 V 98,42% Ongwandee
Graxas t: 23,5 min 96,59% (2009)

SS
Notas: (t) tempo de operagao; (j) densidade de corrente; (d) distancia dos eletrodos; (i) corrente elétrica; (Fe) Ferro; (Al) Aluminio; (Cu) Cobre; (Mg) Magnésio;
(Gr) Grafite; (SS) solidos suspensos; (DQO) demanda quimica de oxigénio; (T) Temperatura; (V) Volts.
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Por meio desta e de acordo com pesquisas supracitadas, evidencia-se que 0
tratamento de EC pode ser considerado eficiente no tratamento de ampla gama de
efluentes, promovendo uma descontaminacdo significativa e assim, considerado uma

alternativa promissora no tratamento de efluentes reais em escala industrial.

2.3.1 Principios inerentes a tecnologia de eletrocoagulacao

A EC ¢ o processo de desestabilizagdo de contaminantes emulsionados ou
dissolvidos em meio aquoso devido a introdugao de corrente elétrica a um metal condutor,
comumente conhecido como eletrodo de sacrificio. Os eletrodos, geralmente sdo metais
de Fe ou Al, devido ao baixo custo e facilidade de obten¢do (KHANDEGAR; SAROHA,
2013). No entanto, podem ser configurados de forma hibrida (MOLLAH et al., 2001),
com utilizagao de eletrodos inertes, como grafite e titanio, a fim de reduzir a concentragio
de metais no efluente tratado (CHEN, 2004; TIAN et al., 2017).

Durante o processo de EC, a corrente elétrica provoca a oxidacdo de um anodo
sacrificial, produzindo coagulante in situ. Paralelamente ocorre a formagdo microbolhas
de oxigénio no dnodo e de hidrogénio no catodo. Por ser uma tecnologia que combina
diferentes mecanismos para remoc¢do dos poluentes em aguas residuais, as reacdes
quimicas que ocorrem durante a EC podem ser resumidas da seguinte forma: (i)
eletroquimica: reagdes eletroliticas que culminam na dissolugdo de metais e produgdo de
ions metalicos; (ii) quimica: equilibrio acido/base com alteracdo de pH e reagdo redox; €
(iii) fisica: coagulagdo e flotagdo (HAKIZIMANA et al., 2017).

Joseph e Chigozie (2014), Garcia-Segura et al. (2017) e Moussa et al. (2016),
relataram que a EC ocorre basicamente em etapas sucessivas: (i) formagao de coagulantes
por oxidacao eletrolitica do eletrodo; (ii) desestabilizacdo dos contaminantes, suspensao
de particulas, e quebra de emulsdes; (iii) agregagdo das particulas desestabilizadas para
formar flocos; (iv) incorporagdo dos flocos poluentes nas microbolhas de H. geradas no
catodo e; (v) posterior transporte dos solidos para o topo da solugao.

E possivel observar as vantagens e desvantagens da EC relatadas por Mollah et al.
(2001), Hakizimana et al. (2017) e Garcia- Segura et al. (2017) resumidas no Quadro 1.
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Quadro 1 — Vantagens e desvantagens da aplicagdo da EC no tratamento de aguas

residuais.

Vantagens

Desvantagens

- Equipamento simples e de facil operagio;

- Os eletrodos de sacrificio sofrem
passivacdo ao longo do tempo e
precisam ser substituidos
regularmente.

- Flocos formados sdo maiores, densos € estaveis em
comparacdo a coagulacdo quimica, facilitando a
remogao.

- O custo com eletricidade pode ser
elevado.

- Combina oxidagdo, coagula¢do e precipitacdo, que
contribui para redugéo dos custos de tratamento.

- E necessario alta CE da agua/
efluente.

- Eficiente na remocéo de particulas coloidais.

- O lodo formado contém ions

metalicos.

- Nao utiliza produtos quimicos N0 processo, 0 que
reduz a chance de polui¢do secundaria.

- Em alguns casos pode ocorrer a
formagdo de hidroxidos gelatinosos

que podem solubilizar.

- A eletrdlise e consequente produgdo de microbolhas
favorece a incorporagdo dos poluentes, que sao
conduzidos ao topo da solugdo para que Sejam
removidos com facilidade.

- Pode ser utilizada em locais isolados, sem eletricidade,
fazendo uso neste caso de painel fotovoltaico conectado
diretamente ao reator.

Nos itens subsequentes estdo descriminados os principais parametros que afetam

0 desempenho e a viabilidade desta tecnologia.

2.3.1.1 Corrente elétrica, CE e tempo de eletrolise

O fornecimento de ions metalicos liberados durante a EC corresponde a corrente
elétrica (i) aplicada na célula eletrolitica, geralmente expressa em termos de densidade de
corrente (j), que corresponde a corrente elétrica por area do eletrodo (j=i/A)
(HAKIZIMANA et al., 2017). Além da dosagem do coagulante no anodo e a evolugdo do
gas hidrogénio no catodo coordenados pela Lei de Faraday, a produgdo de bolhas e o
tamanho dos flocos, que afetam a eficiéncia da EC, também estdo associados a densidade
de corrente elétrica (KHANDEGAR; SAHORA, 2013).

Chen (2004) relatou que valores entre 20-25 A m™ sio recomendados quando a
tecnologia opera por um longo periodo sem manuteng¢do. No entanto, a densidade de
corrente elétrica ¢ comumente determinada experimentalmente, e em geral, a dissociagdo

de ions metalicos ¢ diretamente proporcional a densidade de corrente aplicada.
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De acordo com Moussa et al. (2016) quando uma corrente elétrica elevada ¢
aplicada, aumentam-se as chances de se desperdigar energia elétrica e aquecer o efluente
causando uma diminuigdo na eficiéncia da EC se, por exemplo, exceder o valor critico,
a partir do qual ndo ¢ evidenciado melhora significativa na qualidade do efluente tratado.

Para aumentar a CE do efluente e diminuir a carga elétrica aplicada, o cloreto de
Soédio (NaCl) pode ser adicionado como eletrolito suporte (GOLDER et al., 2005;
NANDI; PATEL, 2017). Evidencia-se entdo, que quanto maior for a concentragdo desses
ions no efluente, maior sera a capacidade de conducao de corrente elétrica e de reagdes
entre as substancias presentes no efluente, possibilitando a redugao do consumo
energético. Espinoza-Quifones et al. (2020) afirmaram que a CE dependente do tempo,
atua nas tensdes de ativacdo e de migracdo elétrica, além de impulsionar o desempenho
da remogao de poluentes.

A fim de garantir um funcionamento normal da EC no tratamento de efluentes,
recomenda-se que 20% dos anions presentes sejam Cl (CHEN, 2004). No entanto, ¢
necessario observar as restricdes impostas pelo aumento da CE provocada pela adigdo de
NaCl, pois além de uma polui¢do secundaria, a Resolugdo N° 357/2005, estabelece o
valor maximo de cloreto de 250 mg L™ que deve ser respeitado, para langamento em
corpo hidrico receptor (HAKIZIMANA et al., 2017).

A eficiéncia da EC também ¢ funcao do tempo de eletrolise. Para uma densidade
de corrente fixa, o nimero de hidroxidos de metal aumenta com o tempo de eletrdlise e
consequentemente contribui para um aumento na geracdo de flocos e remocdo de
poluentes (KHANDEGAR; SAHORA, 2013). A CE também diminui o tempo de
eletrolise necessario para atingir um determinado rendimento de remogdo

(HAKIZIMANA et al., 2017).

2.3.1.2 Eletrodos de sacrificio

Em qualquer processo de EC, o metal usado como eletrodo de sacrificio ¢
considerado um fator significativo que afeta o desempenho do processo (OMWENE;
KOBYA,; CAN, 2018), pois a qualidade do efluente tratado depende da quantidade de
ions produzidos (mg L) durante a EC e esta relacionado diretamente ao material do

eletrodo (CHEN, 2004). A selegao do eletrodo esta condicionada ao tipo de efluente a
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ser tratado, eletrodos metéalicos como o Al, por exemplo, sdo geralmente utilizados no
tratamento de aguas toxicas (MOOK; AROUA; ISSABAYEVA, 2014).

Nos ultimos anos, embora muitos metais diferentes tenham sido examinados,
como carbono, a¢o, titdnio, platina, entre outros (VLY SSIDE et al., 2000; CHEN, 2004;
BASHIR et al., 2009), as vantagens do uso de cletrodos de Al e Fe sdo amplamente
discutidas (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015), sendo comumente utilizados
devido ao bom desempenho de floculacdo, baixo custo e facilidade de obtencao (TTAN et
al., 2018).

No entanto, o grafite foi usado durante o tratamento eletroquimico de aguas
residuais por muito tempo, devido ao custo-beneficio e aos resultados satisfatorios
(VLYSSIDE et al., 2000), e vem sendo considerado novamente, seja de forma individual
(MASSOUDINEJAD et al., 2015), ou em configuragdo hibrida, como anodo sacrificial
ou catodo inerte, devido a sua baixa resistividade, inércia quimica e potencializagdo na
formagdo de microbolhas, essenciais a EC (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015).

2.3.1.3 Arranjo, configuragdo e design dos eletrodos de sacrificio

O arranjo dos eletrodos ou modo de conexdo na célula de EC pode ser realizado
em paralelo ou em série considerando reator monopolar. Quando realizado em série, cada
par de eletrodos de sacrificio esta conectado internamente, sem interconexdo com
eletrodos externos. Em conexoes paralelas, a corrente elétrica ¢ dividida entre todos os
eletrodos, pois 0 anodo e o catodo estdo conectados em paralelo. As conexdes paralelas
constituem a forma mais utilizada no tratamento de efluentes industriais (MOLLAH et
al., 2004; KOBYA et al., 2011). No caso de reator bipolar os eletrodos externos sdo
conectados em série a fonte de alimentagao e nao ha conexao elétrica entre os eletrodos
internos (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

Os eletrodos podem ser dispostos na célula de EC na posicdo vertical ou
horizontal. No entanto, comumente utiliza-se a tradicional placa paralela vertical na
célula eletrolitica, apesar da melhor homogeneizagao do efluente ser obtida com eletrodos
dispostos na posi¢ao horizontal (FOUAD et al., 2009). Hakizimana et al. (2017) relataram
que a distancia entre os eletrodos também ¢é um fator importante, Visto que o0 consumo de

energia elétrica reduz com a diminuicdo da distancia entre os eletrodos.
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Daneshvar et al. (2007), avaliaram o efeito do distanciamento dos eletrodos em
uma faixa de 0,5 cm a 3 cm, concluindo que com o incremento da distancia ocorre um
aumento na remog¢ado da cor e do consumo especifico de energia elétrica. Este aumento
no consumo de energia esta relacionado a maior tensdo necessaria para obter a densidade
de corrente 6tima, visto que os ions produzidos se movem mais lentamente quando a
distancia entre eletrodos ¢ maior.

Com relagdo a geometria, além dos eletrodos retangulares planos, comumente
utilizados, outros formatos como circular ou cilindrico podem ser empregados. Estudos
realizados com eletrodos de anéis rotativos (HUERTA-CHAVEZ et al., 2015; NAJE et
al., 2016a) e eletrodos cilindricos (SAVINOV et al.,2018) foram relatados.

Naje et al. (2016a) desenvolveram um reator cilindrico (batelada) em Perspex com
um eixo rotativo acoplado a um motor, para manter a rotagao de dez anéis de Al, utilizados
como catodos, dispostos sequencialmente a uma distancia de 30 mm cada, com area de
superficie ativa de 500 cm? para tratar efluente téxtil. A uma densidade de corrente de 4
mA. cm, 10 minutos de rea¢do a uma velocidade de rotagdo do 4nodo de 150 rpm e 1
cm de distancia entre os eletrodos, obteve remogdes de 97,10% de DQO, 95,55% de DBO,
98% de SST e 98,50% de turbidez.

Um reator de EC (batelada) confeccionado em acrilico, com loop interno (dois
tubos concéntricos de tragdo), e uma entrada de ar na parte inferior e uso de dois eletrodos
retangulares de sacrificio de Al foi utilizado por Ammar e Akbar (2017), para tratar agua
oleosa produzida no setor petrolifero. Os resultados experimentais mostraram que para
uma remocao de 6leo > 90% um tempo de reagdao de 15 min e uma densidade de corrente
igual a 45,5 MA cm™ sdo necessarios.

Para remover Fe de dgua potavel, Hashim et al. (2017) projetaram um reator de
EC (batelada) cilindrico, confeccionado em Perspex com coluna de fluxo descendente por
onde a agua a ser tratada flui através dos eletrodos fixos de Al, com formato de discos,
dispostos horizontalmente e perfurados de modo a aerar a mistura e dispensar a agitagdo
mecanica. Eletrodos superiores ndo submersos, foram utilizados como difusores da dgua
a ser tratada. Os resultados indicaram que a concentracdo de Fe reduziu 98,50% em 20
min de eletrolise no pH inicial de 6, distancia entre eletrodos de 5 mm, densidade de
corrente de 1,5 mA cm,

Um reator de EC com geometria cilindrica usando um sistema tridimensional de
anodos de 13 de ago foi desenvolvido por Lopez et al. (2016) para remover o corante téxtil

Remazol Red RB 133. Operando em fluxo continuo, com densidade de corrente de 3,75
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mMA cm remogdes de até 99% do corante foram obtidas. Com este design, operando a
longo prazo (j: 3,75 mA cm?, Q: 5 L h'%, t: 11 h) os experimentos demonstraram ainda
que, a exaustdo do anodo da 12 de ago ocorre ap6s 95% da massa ativa ser consumida.
No entanto, embora a EC tenha sido amplamente pesquisada nos ultimos anos, as
investigacdes permanecem puramente experimentais. Consequentemente a célula
eletrolitica ainda ndo possui um design robusto com configuragdo e geometria de
eletrodos definida, para uma compreensao adequada de todas as interagcdes que ocorrem
simultaneamente e que para uma metodologia de concepgao da célula possa ser seguida
na pratica, Com Vistas a aplicagdo em escala industrial, assim como ocorre, por exemplo,

no tratamento bioldgico (HAKIZIMANA et al., 2017).

2.3.1.4 Reagoes quimicas que ocorrem no anodo e no catodo

Durante a EC, ocorre a geragdo de coagulantes in situ por meio da corrente elétrica
aplicada no metal (Me), a qual provoca a dissolug@o dos ions metalicos e perda de elétrons
() (Equagdo 1) consequente formagdo de microbolhas de oxigénio (O2) no anodo
(Equagdo 2), enquanto o gas hidrogénio (H2) e hidroxila (OH) sdo liberadas
simultaneamente do catodo (Equagdo 3), permitindo a coagulagdo, floculagio e flotagdo
dos compostos a serem removidos, e favorecendo a formagao de hidroxidos metalicos
insoluveis (Equagao 4) (MOLLAH et al., 2004; MOUSSA et al., 2017).

Me(s) > Me™ qq) + ne” 1)
2H200) > 4H*(@ag) + O2 + 4e (2
2H200) + 26" > Hyg) + 20H" 3)
Meg@g ™ + ne” > Meg) 4

Com a liberacdo do coagulante gerado por meio da oxidagao eletrolitica no anodo
sacrificial, ocorre a desestabilizagdao das particulas coloidais e respectiva quebra de
emulsdes. Posteriormente, as particulas de impurezas desestabilizadas pelo coagulante,
sdo aglutinadas em flocos, os quais absorvem as microbolhas de gases geradas no
processo eletrolitico e favorecem a flotagao do contaminante para que possa ser removido,
gerando efluente de melhor qualidade para disposi¢ao em corpos hidricos (CHEN, 2004;
OMWENE; KOBYA; CAN et al., 2018).
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Para os eletrodos de grafite, uma mistura de gases contendo O2, CO e CO2 podem
ser geradas. O mecanismo de formagdo destas substancias gasosas ainda ndo foi
completamente elucidado; no entanto, a maioria dos estudos menciona transferéncia de
carga de H>O ou OH". Neste caso, 0 mecanismo descrito nas Equagdes 5 e 6, podem ser
considerados (HUNGER; LAPICQUE; STORCK, 1991).

OH -& +C > C - OH 5)
C-OH +OH -& > C+H,0+50, (6)

Por meio da Lei de Faraday, a quantidade de metal dissolvido por oxidagdo
anodica pode ser calculada teoricamente, usando a Equagdo 7. A quantidade de material
do eletrodo dissolvido (w) ¢, portanto, uma fungao do tempo de eletrélise (t), da corrente
elétrica (i); da massa molar (M) do material predominante do eletrodo (g mol-%), do
numero de elétrons (n) envolvidos na reagdo de oxidagdo do anodo (para 0 Al o n = 3),
e da constante de Faraday (F) (96.500 C molt) (MOLLAH et al., 2004; ZHANG et al.,
2013).

iXtxM

w= (Fxn) (7)

2.3.1.5 Efeito do pH

Outro parametro importante que influencia no desempenho da EC ¢é o pH,
especialmente no que se refere ao mecanismo de coagulacdo, ja que governa o metal
hidrolisado em meios reativos (HAKIZIMANA et al., 2017). No entanto, ¢ dificil
estabelecer um relacionamento claro entre o pH da solugdo e a eficiéncia da EC, pois o
pH varia durante a eletrolise, portanto, se houver condi¢do controlada de pH, esta ¢
realizada com base no pH inicial da solu¢do (MOUSSA et al., 2016).

De acordo com Garcia—Segura et al. (2017), as condigoes de pH atuam nas
seguintes propriedades fisico-quimicas dos coagulantes: (i) solubilidade dos hidroxidos
metalicos; (ii) CE elétrica de hidroxidos de metal e; (iii) tamanho de particulas coloidais

de coagulante complexos.
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Assim, meios neutros ¢ alcalinos sdo preferidos para coagulagao e o0 pH deve ser

otimizado de acordo com a natureza do poluente alvo ou efluente.

2.4 LEGISLACAO AMBIENTAL

No Brasil, as Resolugoes do CONAMA N°430 de 2011, que complementa ¢ altera
a Resolugdo CONAMA N° 357 de 2005, dispdem sobre a classificagdo dos corpos de
agua ¢ diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelece as
condigdes e padroes de langamento de efluentes.

A Resolugdo N° 430 de 2011, alterou os valores maximos permitidos (VMP) de
langamento de alguns parametros fisico-quimicos, incluindo parametros inorganicos,
como 0s metais e incorporou diretrizes minimas a serem adotadas para os testes de
ecotoxicidade, enquanto os critérios ndo sdo estabelecidos pelo 6rgdo ambiental
competente. Anteriormente a publicagdo destas Resolugdes a legislacdo federal de
qualidade da agua no Brasil, baseava-se exclusivamente na delimitacdo de parametros
fisico-quimicos.

Em seu Art. 18, a Resolugao N° 430/2011 do CONAMA estabelece que, “O
efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade
estabelecidos pelo oOrgdo ambiental competente”. Para realizagdo dos ensaios
ecotoxicologicos, organismos aquaticos de pelos menos dois niveis troficos diferentes
devem ser utilizados. Ressalta-se que, com base em resultados de série historica, o 6rgio
ambiental, podera reduzir o niimero de niveis troficos utilizados para os testes de
ecotoxicidade, para fins de monitoramento.

Para o estado do Parana, além das Resolugdes N° 357/2005 e N° 430/2011 do
CONAMA, a Resolugdo CEMA N° 070 de 2009, estabelece as “Condic¢des e Padroes de
Lancamento de Efluentes Liquidos Industriais” para os parametros DBO, DQO e outros
inerentes a atividade ou empreendimento listados no Anexo 7 desta Resolucdo, que
deverdo ser respeitadas. A Resolu¢ao CEMA N° 81/2010, estabelece que para testes de
toxicidade aguda em efluentes de industria quimica, deve ser utilizado os organismos
Vibrio fischeri e Daphnia magna, enquanto que para toxicidade cronica, o organismo
Scenedesmus subspicatus deve ser utilizado.

A fim de atender aos padrdes de emissdo e qualidade da 4gua e garantir que o

corpo receptor mantenha seu enquadramento, conforme definido na Resolucdo do
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CONAMA N° 357/2005, observa-se na Tabela 3, alguns dos VMP para lancamento de
efluente em corpo hidrico de agua doce, Classe II e 111, estipulados pelas Resolugdes N°
357/2005 e 430/2011 do CONAMA e Resolugdo N° 070/2009 da CEMA, para

lancamento de efluente de industria quimica.



Tabela 3 - VMP para langamento de efluentes em corpo hidrico classe II e III.

Lan¢amento em Corpo Hidrico Classe 11 Lan¢amento em Corpo Hidrico Classe 111
Parametros Resolucao Resolucio Resolucio Resolucio Resolucio Resolucao
N° 357/2005  N°430/2011 N° 070/2009 N° 357/2005 N° 430/2011  N° 070/2009
Cor verdadeira (mg Pt L) <75,0 <75,0 VND <75,0 VND 50,0
Carbono Organico Total (mgL*) 5,00 VND VND 10,00 VND VND
DBO (mg L?) <50 <50 50,0 10,0 VND 300,0
DQO (mg L1 VND VND 300,0 VND VND VND
Fosforo Total (mg L) 0,10 VND VND 0,15 VND VND
Nitrogénio Total (mg L™) 2,18 VND VND 2,18 VND VND
OD (mg L?) > 5,0 >5,0 VND >4,0 VND VND
Virtualmente Virtualmente
Oleos minerais (mL L) ausentes <20,0 VND ausentes VND VND
Oleos vegetais e gorduras animais
(mL LY VND <50,0 VND VND VND VND
pH 6,0a9,0 5,0a9,0 VND 6,0a9,0 50a9,0 VND
Solidos dissolvidos totais
(mL LY 500 VND VND VND VND VND
Solidos sedimentéaveis (mL L*h™) VND <1,0 VND VND VND VND
Sulfato Total (mg L™?) 250 250 VND 250 250 VND
Surfactantes (mg L) LAS 0,2 VND VND 0,5 VND VND
Temperatura (°C) VND <40,0 VND VND <40,0 VND
Toxicidade Aguda -- FTbl para CECR < CECR <
Vibrio fischeri VND CL50/10 ou 8 (12,5%) VND CL50/3 8 (12,5%)
Toxicidade Aguda - FTd para
Daphnia magna VND VND 8 (12,5%) VND VND 8 (12,5%)
Toxicidade Cronica - Ftd para CECR <
Scenedesmus subspicatus: VND CENO 8 (12,5%) VND VND 8 (12,5%)

Turbidez (UNT) <100,0 VND VND <100,0 VND VND
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Notas: (CECR) concentragdo do efluente no corpo receptor; (CENO) concentragdo de efeito nao
observado; (CL50) concentragdo letal mediana; (FTbl) fator de toxicidade para a bactéria
luminescente; (FTd) fator de toxicidade para Daphnia magna; (VND) valor nao definido; (UNT)
unidade nefelométrica de turbidez; (pH) potencial Hidrogenionico; (LAS) linear alquilbenzeno
sulfonato.

Fonte: Adaptado das Resolugdes do N° 357/2005 e N° 430/2011 do CONAMA e N° 070/2009
do CEMA (Anexo 7).

Para lancamentos em 4guas doces classe 4, considerando a Resolugdo
N°357/2005 e N° 430/2011 do CONAMA, devem ser observadas as seguintes condigdes
como valor maximo permissivel (VMP): (a) OD: > 2,0 mg L 0;; (b) pH: 5 a 9; (c) Oleos
e graxas (6leos minerais: até 20 mg/L; 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg/L).

Na Tabela 4, estdo listados alguns metais ¢ seus respectivos VMP para o
lancamento em corpo hidrico receptor de Classe II e III, de acordo com as Resolugdes

N° 357/2005 e N° 430/2011 do CONAMA.

Tabela 4 - VMP para langcamento de efluentes contendo metais em corpo hidrico classe
Ielll

Lancamento em Corpo Lancamento em Corpo
Metais (unidade) Hidl:ico Classe 11 _ Hidr~ic0 Classe 111 §
Resolucao Resoluc¢ao Resoluc¢ao Resolucao
N°© 357/2005 N°430/2011 N°357/2005 N°430/2011
Aluminio dissolvido (mg L) 0,1 VND 0,2 VND
Arsénio total (mg L) 0,069 0,5 0,033 0,5
Ferro dissolvido (mg L™?) 0,3 15,0 5,0 15,0
Bario total (mg L?) 0,7 5,0 1,0 50
Chumbo total (mg L) 0,01 0,5 0,033 0,5
Cobre dissolvido (mg L) 0,009 1,0 0,05 1,0
Cromo total (mg L?) 0,05 VND 0,2 VND
Cobalto total (mg L) 0,05 VND 0,013 VND
Manganés dissolvido (mg L?) 0,1 1,0 0,5 1,0
Niquel total (mg L) 0,025 2,0 0,025 2,0
Selénio total (mg L) 0,01 0,30 0,05 0,30
Vanadio total (mg L™?) 0,1 VND 0,1 VND
Zinco total (mg L 0,18 5,0 5,0 5,0

Notas: Para a Resolugdo N° 070/2009 da CEMA, nenhum dos metais listados possui valores
definidos, para langamento de efluentes provenientes de industria quimica.

A Resolugado CONAMA N°430/2011, alterou o limites estabelecidos para o
cromo, que passou a se dividir em cromo hexavalente com um limite maximo de 0,1

mg L™ e cromo trivalente com um limite méaximo de 1,0 mg L™.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste item encontram-se descritos 0s materiais, 0S equipamentos e as
metodologias empregadas nas analises € nos experimentos realizados por este estudo no
Laboratério de Otimizagao e Controle de Sistemas de Tratamento de Efluentes —
LOCOSTE, da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand (UTFPR), campus
Medianeira, Parana, Brasil.

3.1 EFLUENTE DA INDUSTRIA COSMETICA

O efluente cosmético sem tratamento, foi cedido por uma industria cosmética,
localizada no oeste do estado do Parana, Brasil. Este efluente ¢é resultado da limpeza de
equipamentos utilizados na producdo de Sabonetes faciais, corporais e antissépticos,
alcool em gel e cremes corporais e faciais. Apos coleta, 5 L de efluente em temperatura
ambiente, foram utilizados para caracterizacdo inicial dos pardmetros fisico, quimicos e
toxicologicos. O restante do efluente cosmético coletado, foi armazenado em refrigerador
a-1,8 °C até seu uso nos experimentos de EC.

De acordo com a referida industria, alguns dos componentes utilizados na
producdo de sabonetes, cremes e alcool em gel, sdo:

(@) Sabonetes: lauril éter sulfato de sodio, cocamidopropil betaina, dietanolamina,
metilparabeno, propilparabeno, Triclosan, glicerina, acido citrico, acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA), cloreto de sodio;

(b) Cremes: alcool ceteoestearilico etoxilado, alcool ceteoestearilico, hidroxitolueno
butilado  (BHT), hidroxietilcelulose,  propilenoglicol,  metilparabeno,
propilparabeno, vaselina liquida, glicerina, 6leo de silicone, 6leo semente de uva,
vitamina oleosa, esséncias;

(c) Alcool em gel: alcool etilico, carbopol 940, metilparabeno, Triclosan, glicerina,

extrato glicolico de aloe vera.

3.1.1 Caracterizacio do efluente da industria cosmética

3.1.1.1 Caracterizagdo fisico quimica
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Na Tabela 5, encontram-se descritos os parametros e metodologias empregados

na caracterizacao fisico-quimica do efluente cosmético, realizada previamente a aplicagao

da EC.

Tabela 5 - Parametros fisicos- quimicos analisados no efluente da industria cosmética.

Parametros (unidade) Equipamentos e/ou Métodos Mlt:i(i;ecll‘fll(;fgiiia
Absorvancia (u.a) ESpeCtrOfEOtV‘z)Tﬁtig‘;ggl'VlsWel = 5910B APHA (2012)
CE (uScm™) Condutivimetro Digmed — DM 32 2510B (2012)
Cor aparente (u.C) Colorimetro Del Lab — DLA-COR 2120 APHA (2012)
DBO Incubadora de DBO 5110B APHA (2012)
DQO (mg L' O,) Espectrofotometro A - 600 nm 5220D APHA (2012)
COT (mg L' Oy) TOC - L CPH Marca: Shimadzu

Fosforo Total (mg L) Método do Acido Ascérbico 4500-PE
Nitrogénio Total (mg L") Método Kjeldahl 4500 N-B

OD (mg L' Oy) Sonda YSI Professional Plus 4500 G APHA (2012)
OG (mg L") Aparelho de extracdo de Soxhlet 5520 D APHA (2012)
pH pHmetro MS ;«iagnopon —mPA 4500 APHA (2012)
SS (mL L' h') Cone Imhoff 2540F APHA (2012)
ST (mg L") - 2540B APHA (2012)
STF (mg L) - 2540B APHA (2012)
STV (mg L) - 2540B APHA (2012)
SST (mg L) Método Gravimétrico 2540D APHA (2012)
SSF (mg L) Método Gravimétrico 2540D APHA (2012)
SSV (mg L) Método Gravimétrico 2540D APHA (2012)
SDT (mg L) - 2540C APHA (2012)
SDF (mg L) - 2540C APHA (2012)
SDV (mg L) - 2540C APHA (2012)
Sulfato Total (mg L) Meétodo Turbidimétrico 4500-SO4? ¢ APHA (2012)
Surfactantes (mg L) Método Quantitativo 5540C APHA (2012)
Temperatura (°C) Sonda YSI Professional Plus 2550 B APHA (2012)
Turbidez (UNT) Turbidimetro MS Tecnopon=TB ;3 5 Appa (2012)

1000P

Notas: (CE) condutividade elétrica;

(COT) carbono orgéinico total;

(pH) potencial

Hidrogenionico; (OD) oxigénio dissolvido; (DQO) demanda quimica de oxigénio; (DBO)
demanda bioquimica de oxigénio; (SS) solidos sedimentaveis; (ST) solidos totais; (STF) sélidos
totais fixos; (STV) solidos totais volateis; (SST) solidos suspensos totais; (SSF) s6lidos suspensos
fixos; (SSV) solidos suspensos volateis; (SDT) solidos dissolvidos totais; (SDV) solidos
dissolvidos wvolateis; (Al) aluminio; (OG) oleos e graxas; (UNT) unidade nefelométrica de

turbidez.
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3.1.1.2 Analise de roxicidade

Os experimentos para avaliar a toxicidade aguda do efluente cosmético sem
tratamento e apds tratamento por meio do REC-FAC nas condi¢des operacionais
otimizadas, foram realizadas em duplicata utilizando-se o microcrustaceo Daphnia
magna de acordo com os procedimentos estabelecidos pela Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) presentes na NBR N° 12.713/2016.

No teste de sensibilidade foram expostos organismos neonatos de Daphnia
magna com idade entre 2 e 24 h, em solugdes de dicromato de potéssio (K2Cr2O7) por um
periodo de 24 h. Apds 24 h de exposicdo, foi observada a quantidade de organismos
imoveis. Em seguida, foi calculada a concentragdo efetiva (CEsg) na qual 50% da
populacdo exposta sobreviveu as dilui¢cdes de KoCroO7 em 24 h. Os microscrustaceos
Daphnia magna nas fases neonato, jovem, adulto em reprodugio e adulto com neonato

utilizados no teste de toxicidade aguda estao apresentados na Figura 2.

Figura 2 - Fases do desenvolvimento de Daphnia magna utilizadas nos testes agudos de
toxicidade do efluente cosmético.

Notas: (a) Neonato; (b) Jovem; (c) Adulta em fase de reproducao; (d) Adulta com neonato.

Para a determinagdo da citotoxicidade do efluente cosmético sem tratamento,
foram realizados testes de citotoxicidade com o indicador bioldgico Allium cepa da
variedade Baia Periforme, e seguiu-se os procedimentos analiticos descritos por Fiskesjo
(1985). Segundo o autor, a analise deste teste é resultado da avaliagio celular do Indice
Mitético (IM), sendo o IM médio (IMm) a razdo entre o nimero de células em divisdo e

o numero de células observadas multiplicado por 100 para indicar a porcentagem.
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Destaca-se que neste estudo foi avaliada a divisdo celular de cerca de 3.000 células
radiculares de Allium cepa, a fim de detectar a citoxicidade do efluente cosmético sem

tratamento por meio da dificuldade, inexisténcia ou inducdo de divisdo celular.

3.1.1.3 Andlise de metais

Foram determinadas as concentragdes dos ions de metais presentes no efluente
cosmético sem tratamento e apos tratamento em REC-FAC nas condigdes operacionais
oOtimas, e para o lodo remanescente da EC. As analises foram realizadas por Fluorescéncia
de Raios X por Reflexdo Total (TXRF), conforme descrito por Espinoza-Quifiones et al.
(2015).

Para a analise, foi adicionado uma solucdo padrio de de 10 pL (1,0 gGaL Y a
990 uL da amostra. Posteriormente, uma aliquota de 5 pL foi coletada e adicionada em
um disco de quartzo (@ 30 mm e¢ 3 mm de escala), previamente limpos, com uma
sequéncia de lavagens de solugdo de: RBS 50™ 5%, seguido de 4cido nitrico 10%, e por
fim agua Milli-Q, com aquecimento a 80 °C em todas as etapas. Ao final dessas lavagens
sequenciais, os discos foram secos em capela de fluxo laminar por 30 min e receberam 5
uL de silicone em isopropanol para posterior fixacao da aliquota de amostra no centro do
refletor. Em seguida, foi adicionado 5 pL da amostra previamente preparada com a adigdo
de Ga, no centro do disco com posterior secagem a temperatura ambiente por 24 horas.

Para analise no TXRF, varias misturas de solu¢des padrdes multi-elementares
(Fluka Analytical, 90243 para ICP) em concentracdes diferentes, foram utilizadas,
contendo diversos elementos (Ag, Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Sr e Zn, Al, B, Cr,
Li, Mo, Na, Ni, K e Pb). Por fim, os discos de quartzo foram dispostos no amostrador do
equipamento, e a irradiacdo por um feixe de raios-X gerados em uma fonte de Molibdénio
com energia de 20 keV durante 600 segundos (Marca: Bruker, Moledo: S2 PICOFOX)
foi realizada.

Os raios-X caracteristicos, emitidos pela amostra sdo coletados em um detector
semicondutor. O nimero de contagens de raios-X € entdo convertido em concentracao
elementar pelo programa Spectra, relacionando-se a sensibilidade e a intensidade relativa

de cada elemento, e ainda a concentragdo do padrdo interno presente na amostra.
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3.1.1.3.1 Determinagdo da concentracao de Al

Para determinagao quantitativa dos ions de Al, realizou-se a digestao das amostras
do efluente cosmético sem tratamento, do efluente cosmético tratado bem como lodo
gerado nas condigdes operacionais 6timas (APHA, 2012). As amostras digeridas, foram
entdo submetidas ao Espectrofotometro de Absor¢do Atdémica com chama e forno de

grafite, marca Varian, modelo “AA240FS”.

3.2 SISTEMA PILOTO

Para determinar as condi¢des 6timas de tratamento do efluente cosmético, em
REC-FAC com uso de eletrodos de Al, os ensaios de EC considerando o planejamento
fatorial fracionado 2** e completo 23 foram conduzidos com uso de energia convencional,
proveniente de uma fonte de alimentacao.

Com a determinacdo das condi¢des Otimas de tratamento, prosseguiu-Se COm
analise de toxicidade aguda para o efluente cosmético tratado nas condigdes operacionais
otimas. Complementarmente, analise elementar de metais por meio do TXRF, foi
realizada para o efluente e para o lodo gerado. Ao final do processo de tratamento do
efluente da industria de cosmética, foi estimado o custo operacional do REC-FAC,

operando em condigdes Otimas.

3.2.1 Médulo Experimental

O REC-FAC, com volume 1util de 1,3857 L, didmetro (@) de 75 mm, e altura
total de 35 cm, foi confeccionado em Policloreto de Vinila (PVC). Na parte interna do
reator, na altura de 30 cm, um defletor cilindrico de PVC, com @e 10 mm, foi instalado
para reter parte do lodo gerado durante a EC.

Eletrodos de sacrificio cilindricos de Al e um catodo de grafite foram utilizados,
nas seguintes especificagdes: (i) 1 eletrodo de Al: @ = 64 mm x 200 mm altura x 0.5 mm
de espessura; (ii) 1 eletrodo de Al: @ =47 mm x 200 mm x 0.5 mm.; (iii) 1 eletrodo de
grafite: @e = 30 mm e @i = 27 mm x 200 mm de altura x 3.0 mm de espessura e; (iv) 1
tarugo de Al de @= 10 mm x 200 mm de altura.

O REC-FAC ¢ precedido por uma bomba peristaltica (Masterflex/Modelo:7015-

20) para direcionar o efluente a montante da coluna em fluxo sentido ascendente. Para
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evitar caminho preferencial do efluente cosmético, um dispersor confeccionado na
impressora 3D (CLONER Lab) em nylon com @e = 74 mm, perfurado manualmente com
orificios de aproximadamente 4 mm, espacados a cada 2 mm, foi instalado na base do
reator. Além de evitar o caminho preferencial, o dispersor serviu como suporte para
encaixe dos eletrodos, mantendo uma distancia fixa de 1 cm entre eles. Na parte superior
do reator um suporte em nylon, também confeccionado na impressora 3D no formato de
cruz, foi instalado de modo a manter fixa a distancia dos eletrodos e permitir a conexao
com os jacarés para transferéncia da corrente clétrica, proveniente da fonte de
alimentacao.

A jusante do reator para separagao do lodo do efluente tratado foi acoplado um
decantador confeccionado em vidro, nas seguintes dimensdes: 37 cm de comprimento X
12,5 cm de altura. Para separac¢do do lodo, no comprimento de 32 cm, um defletor com
altura de 11,5 cm foi instalado. O volume util do decantador é de 1,150 L.

O REC-FAC foi conectado diretamente a uma fonte de alimentag¢do convencional
(DC POWER SUPPLY FA-3050), conforme observa-se na representagdo esquematica
(Figura 3).

Figura 3 - Representacao esquematica do REC-FAC acionado por fonte de energia
convencional.

Notas: (1) efluente cosmético; (2) bomba peristaltica; (3) fonte de alimentagdo; (4) reator de EC
com eletrodos de aluminio e catodo de grafite; (5) decantador, com defletor para barramento do
lodo resultante da EC; (6) torneira para coleta do efluente tratado.
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Na Figura 4 ¢ possivel visualizar em detalhes o recorte frontal, a vista superior e
interna do REC-FAC.

-~

Figura 4- Detalhamento do reator eletroquimico cilindrico em fluxo ascendente
continuo.

Notas: (a) recorte frontal do REC-FAC: (1) entrada do efluente no reator em fluxo ascendente;
(2) defletor; (3) saida do efluente eletrocoagulado para o decantador; (b) vista interna dos
eletrodos cilindricos de sacrificio: (4) encaixe superior dos eletrodos; (5) dispersor e encaixe
inferior dos eletrodos; (c) vista superior dos eletrodos de sacrificio sem o suporte de encaixe dos
eletrodos: (6) e (7) eletrodos de aluminio; (8) eletrodo de grafite e; (9) tarugo de aluminio.

3.3.2 Procedimento experimental

Na aplicacdo da tecnologia de EC no REC-FAC, anodos de Al foram utilizados
com a adi¢do de um catodo de grafite. Fez-se a submerséo total dos eletrodos no efluente
cosmético, com area aproximada de 295,3 cm? (eletrodo de Al) e 62,83 cm? (eletrodo de
grafite e tarugo de Al). Os eletrodos foram isolados eletricamente por meio dos suportes
confeccionados em nylon a uma distancia de 1 cm. O volume para tratamento e a vazao
de entrada, foram estabelecidos de acordo com o TDH (Tabela 6) e realizados sob
temperatura ambiente de 25 + 3 °C. A CE do efluente cosmético foi ajustada por meio da
adicdo de NaCl. Ressalta-se 0 uso de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de potassio
(KOH) para atingir o pH desejado em cada ensaio de EC.

O efluente tratado para analise, foi imediatamente coletado por meio de uma
torneira instalada na base do decantador, apés o REC-FAC se encontrar em estado
estacionario ao término de cada ensaio. Posteriormente, para identificar as melhores

condigdes operacionais do REC-FAC, no Planejamento Fatorial Fracionado 24, foram
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realizadas analises dos parametros fisico-quimicos: COT, DQO, turbidez e concentra¢do

de Al residual.

3.3.3 Planejamento experimental

Inicialmente, realizou-se testes preliminares para delimitar a faixa de estudo,
construir um Planejamento Fatorial Fracionado e definir as variaveis significativas a
serem consideradas no DCCR, executado posteriormente.

No Planejamento Fatorial Fracionado foram investigadas a significancia a 90% de
confiang¢a (p —Vvalor <0,10) das quatro variaveis independentes: TDH, densidade de
corrente elétrica (j), pH inicial e CE. Como variaveis respostas, os parametros de turbidez,
COT, DQO e concentragao de Al residual, foram considerados.

Os valores utilizados em cada nivel das variaveis e a matriz de planejamento 2!

podem ser observadas na Tabela 6 e Tabela 7, respectivamente.

Tabela 6 - Valores codificados utilizados no Planejamento Fatorial Fracionado 24+

Varidveis independentes Cédigo -1 0 +1

TDH (min) X1 5,0 12,5 20,0
j (MA cm?) X2 50 7,5 10,0
pH X3 4,0 7,0 10,0
CE (uScm?) X4 2.000 3.000 4.000

Notas: (j) densidade de corrente elétrica (TDH) tempo de detengdo hidraulico; (pH) potencial
Hidrogenionico; (CE) condutividade elétrica.

Tabela 7 - Matriz de ensaios do Planejamento Fatorial Fracionado 241

Ensaios Valores codificados Valores reais
X1 X5 X3 X4 TDH j pH CE
(min) (MmA cm?) (uS cm™)

1 -1 -1 -1 -1 5 50 4,0 2.000
2 1 -1 -1 1 20 5,0 4,0 4.000
3 -1 1 -1 1 5 10,0 4,0 4.000
4 1 1 -1 -1 20 10,0 4,0 2.000
5 -1 -1 1 1 5 5,0 10,0 4.000
6 1 -1 1 -1 20 5,0 10,0 2.000
7 -1 1 1 -1 5 10,0 10,0 2.000
8 1 1 1 1 20 10,0 10,0 4.000
9 0 0 0 0 12,5 7,5 7,0 3.000
10 0 0 0 0 12,5 75 7,0 3.000
11 0 0 0 0 12,5 75 7,0 3.000
12 0 0 0 0 12,5 7,5 7,0 3.000

Notas: (X1) tempo de deteng@o hidraulico; (X2) densidade de corrente elétrica; (X3) pH; (Xa)
condutividade elétrica.
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Com base nos resultados obtidos com aplicagdo do Planejamento Fatorial
Fracionado 2%, o0 DCCR foi elaborado e executado, considerando apenas as variaveis
significativas a um nivel de 95% (p— valor <0,05). Assim, apenas trés variaveis
independentes: TDH (X1), j (X2) e CE (X3) foram avaliadas. Para tanto, realizou-se um
DCCR 23, com 8 pontos fatoriais, incluindo 4 pontos axiais e 4 repeticdes no ponto
central. Ressalta-se que o pH inicial do efluente foi fixado em 6,0, com base no valor
original do pH, para todos os ensaios da matriz DCCR, sendo necessarios ajustes minimos
somente para padronizar.

Os valores das variaveis respostas sdo mostrados na Tabela 8, 0s escores dos
fatores (-1 e +1) indicam o nivel minimo e méaximo de cada variavel, 0 ponto central (0)
com quadruplicada fornece uma medida do erro puro, € 0s pontos axiais (-1,68 e +1,68)

determinam os termos quadraticos.

Tabela 8 - Valores codificados utilizados no DCCR 22

Variaveis independentes Codigo -1,68 -1 0 1 1,68
TDH (min) X1 5 8,04 12,5 16,96 20
j (MA cm) Xs 5 6,01 7,5 8,99 10
CE (uS cm?) X3 2.000 2.404,76 3.000 3.595,24  4.000

Notas: (TDH) Tempo de detencdo hidraulico; (j) densidade de corrente elétrica; (Xs)
condutividade elétrica.

Tabela 9 - Matriz de planejamento do DCCR 23

Ensaios Valores Codificados Valores reais
X1 Xa X3 TDH j CE
(min) (MmA cm??) (uS cm?)
1 -1 -1 -1 8,04 6,01 2.404,76
2 1 -1 -1 16,96 6,01 2.404,76
3 -1 1 -1 8,04 8,99 2.404,76
4 1 1 -1 16,96 8,99 2.404,76
5 -1 -1 1 8,04 6,01 3.595,24
6 1 -1 1 16,96 6,01 3.595,24
7 -1 1 1 8,04 8,99 3.595,24
8 1 1 1 16,96 8,99 3.595,24
9 -1,68 0 0 5 75 3.000
10 1,68 0 0 20 75 3.000
11 0 -1,68 0 12,5 5 3.000
12 0 1,68 0 12,5 10 3.000
13 0 0 -1,68 12,5 75 2.000
14 0 0 1,68 12,5 75 4.000
15 0 0 0 12,5 75 3.000
16 0 0 0 12,5 75 3.000
17 0 0 0 12,5 75 3.000
18 0 0 0 12,5 7.5 3.000
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Notas: (X1) tempo de detengdo hidraulico; (X2) densidade de corrente elétrica; (X3) pH; (Xa)
condutividade elétrica.

3.3.4 Analise estatistica

Os resultados experimentais foram submetidos a analise estatistica pelo software
STATISTICA® 11, a um nivel de confianga de 90% para o Planejamento Fatorial
Fracionado (p-valor < 0,10), pois sempre que for utilizado um fatorial fracionado com o
objetivo de triagem (avaliagdo dos efeitos principais, indicacao das varidveis que devem
ser incluidas nos delineamentos seguintes ¢ defini¢do das faixas de estudo) o nivel de
significancia fixa, sera de 10% (p<0,10) (RODRIGUES; LEMMA, 2009).

Para o DCCR, a Analise de Variancia (ANOVA) a 95% de confianga (p-valor
< 0,05) foi realizada e os modelos foram gerados, para verificar a resposta experimental
e a estimada pelos modelos.

Aos resultados dos parametros fisico-quimicos, foi aplicado o0 método de
Desejabilidade Global e 0 REC-FAC foi otimizado na melhor condi¢ao de ajustes das
variaveis independentes, consideradas no DCCR 23, Este método permite a determinagao
simultdnea do desempenho ideal de cada variavel independente para as multiplas
respostas (DQO, turbidez e concentragdo de Al residual).

Conforme Derringer e Suich (1980), na definicdo das condigdes Otimas
individuais para cada resposta (Y;), por meio da desejabilidade global d;(y;) dentro dos
limites desejaveis, uma fung@o de conveniéncia atribui niimeros entre 0 ¢ 1 aos valores
possiveis de y;, com d;(y;) = 0, representando um valor completamente indesejavel e
y; com d;(y;) = 1, representando um valor de resposta desejavel ou ideal.

As desejabilidades individuais sdo entdo combinadas usando a média geométrica,

que fornece o valor de conveniéncia geral D, conforme Equagao 8.
D = (d (Y1) X do(Y2) X ..X di (Vi)™ (8)

Em que, k representa o nimero de respostas.

Se qualquer resposta i for completamente indesejavel (d;(y;) = 0), o valor geral
D ¢ zero. Na pratica, modelos de resposta ajustados (§;) sdo usados no metodo de
desejabilidade.

Para maximizar uma resposta, como ¢ desejavel na remog¢ao da DQO e turbidez,

utiliza-se a seguinte equagao:
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0 g L s Sey,(x) <L
(di(5,) =i (;")T ) SeL; < 9,(x)<T; 9)
l l Se }A’i(x) > Ti

1.0

Em que T; , neste caso, ¢ interpretado como um valor suficientemente alto para a
resposta e o exponente s representa quao estritamente o valor ¢ desejado. L;, U; e T;, sdo
os valores inferior, superior e desejado para resposta i, em que L; <T; < U;.

Para minimizar uma resposta, como ¢ desejavel para a concentragdo de Al residual

no efluente tratado, a seguinte equagao sera utilizada:

1.0 s Sey;(x) <L;
(di(f’i) :% (yi(x) _ bi) SeT; < 9;(x) < U; (10)
0 i = Ui Se }A’i(x) > U;

Em que, T; representa um valor pequeno o suficiente para a resposta.

Apos a obtengdo das condi¢des operacionais Otimas, foi realizado um novo

experimento no REC-FAC para validagdo experimental.

3.3.5 Estimativa do custo operacional

O custo operacional total foi definido para as condi¢des operacionais 6timas de
tratamento do efluente da industria de cosmético estudado, considerando o custo total do
consumo de energia elétrica dos eletrodos com as seguintes Equagdes (BENER et al.,
2019).

Uxtxl ,kWh

Cenergia = —— (—) (12)
Celetrodo = IZ;AZE/ (%) (12)

Em que U ¢ a tensdo aplicada (V), I é a corrente aplicada (A), t € o tempo (S) e V

é o volume de aguas residuais (M%), MW ¢ o peso molecular do Al (27 gmol™?), Z ¢ o
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numero de mols de elétrons envolvidos na reacao (Al = 3) e F ¢ a constante de Faraday
(F = 96.500 C mol™?).

Assim, os custos totais de operacdo do sistema, considerando que o valor de
energia elétrica ¢ de aproximadamente R$ 0,745 (ANEEL, 2020) e dos eletrodos de Al ¢
(R$ 7,88 kgt), considerando a London Metal Exchange (LMT), cujos precos sdo usados
como referéncia global para comercializacdo de metais e da cotagdo do dolar em

13/06/2020 (1US$ = 5,05 R$), foram calculados conforme Equagio 16.
Custo Operacional = y x Cenergia + x * Celetrodo (;—i) (13)

Em que, Celetrodo ¢ 0 consumo de eletrodo para 1 m3 de efluente, Cenergia ¢ a
necessidade de energia para 1 m® de efluente tratado, X ¢ o prego unitario do eletrodo de
(R$ kg 1) e y é o preco da energia elétrica (RS kWh 7).

O custo operacional do REC-FAC, apresentado pela Eq. 16, pode incluir outros
custos, como manuten¢do, mao de obra, desidratacdo e disposi¢ao do lodo. No entanto,
0s custos mais importantes sdo relacionados ao consumo de energia e de eletrodos,

conforme estimado neste estudo (KOBYA et al., 2016; HENDAOUI et al., 2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item encontram-se descritos os resultados obtidos por meio da analise dos
parametros fisico-quimicos e toxicoldgicos do efluente cosmético estudado, a influéncia
das variaveis independentes consideradas no Planejamento Fatorial Fracionado 24 a um
nivel de 90% de confianga (p — valor <0,10), a ANOVA aplicada aos resultados do
DCCR 23, a defini¢do das condi¢des 6timas de tratamento no REC-FAC, e analise do
lodo e de custos operacionais aplicada a estas condigdes, bem como uma sintese dos

principais resultados deste estudo.

4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE COSMETICO

4.1.1 Caracterizacio fisico-quimica

A partir das informagdes obtidas com a analise dos parametros fisico-quimicos do
efluente da industria cosmética estudada, foi possivel avaliar se os mesmos atendem a
legislagao ambiental vigente, Resolugdes N° 357/2005 e N° 430/2011 do CONAMA e
N° 070 de 2009 do CEMA, quanto aos VMP para lancamento de efluente em corpo
hidrico receptor Classes II e III.

Na Tabela 10 estdo resumidas as principais caracteristicas fisico-quimicas do
efluente cosmético avaliado e estudos similares que também realizaram caraterizagao do

efluente cosmético.



Tabela 10 - Caracterizagdo fisico-quimica do efluente cosmético sem tratamento.
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Efluente cosmético sem Valor limite de Relatos da literatura Referéncias
Parimetros tratamento emissao
Absorvéncia 350 nm (u.a) 0,515+ 0,05 - 0,568 + 0,003 Reinehr et al. (2019)
CE (uS cm?) 382,00 + 3,00 - 468,00 + 42,00 Melo et al. (2013)
Cor aparente (uC) 485,4+ 3,15 - 8.989,25 + 7,83 Reinehr et al. (2019)
COT (mgL?) 2.851,00 + 2,18 1.220,00+ 0,00 Perdigon — Melon et al. (2010)
DBO (mg L1 0,) 269,00 =+ 34,39 <5,0@- 1.065,00 + 660 Bautista et al. (2007)
DBO/DQO <0,02 - 0,003 Perdigon — Melon et al. (2010)
DQO (mg L 0y) 14.848,67 + 979,70 - 6.968,00+ 0,00 Ebrahiem et al. (2013)
Fésforo Total (mg L?) 0,11+ 0,03 0,10®
Nitrogénio Total (mg L) 34,06+ 0,05 2,180 113,00 + 7,00 Aloui, Kchaou e Sayadi, (2009)
OD (mg L™) 4,31 + 0,40 > 5,02 1,78+ 0,22 Reinehr et al. (2019)
OG (mg L) 0,19 + 0,06 - 1,42-2,00 Puyol et al. (2011)
pH 5,77 +0, 20 5.0- 9.0@ 5,38 + 0,02 Reinehr et al. (2019)
SS (mL Lth?) 1,9+ 0,00 <1,0 - -
ST (mg L?) 1.574,00 +10,00 - 1.398,00 + 242,00 Melo et al. (2013)
STF (mg L) 323,00 + 3,06 - - -
STV (mg LY 1.251,00 + 9,26 - - -
SST (mg L) 28,00 + 2,36 - 21,67 +2,36 Reinehr et al. (2019)
SSF (mg LY 0,00 + 0,00 -
SSV (mg L1 28,00 + 2,36 - 8,33+2.36 Reinehr et al. (2019)
SDT (mg L) 1.546,00 + 0,00 500.00® - ]
SDF (mg L 323,00 + 0,00
SDV (mg LY 1.223,00 + 0,00 - - -
Sulfato Total (mg L) 141, 41+ 0,25 250,00@ 893,7 Boroski et al. (2009)
Surfactantes LAS (mg L) 737,83+ 0,25 <05® 1.220,00+ 0,00 Karray et al. (2016)
Temperatura (°C) 25,30 + 0,05 <40® 25,90+ 0,08 Reinehr et al. (2019)
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Turbidez (UNT) 94,05 + 1,86 <100,0® 818,67 + 0,94 Reinehr et al. (2019)

Notas: (+) Desvio padrdo referente a duplicata analitica; (CONAMA) (*); valor limite para enquadramento de corpos hidricos e de emissao para descargas de
dguas residuais industriais em corpo hidrico receptor Classe 11, de acordo com as Resolugdes N° 357/2005% e 430/2011@ respectivamente; (CE) condutividade
elétrica; (COT) carbono organico total; (pH) potencial Hidrogenionico; (OD) oxigénio dissolvido; (DQO) demanda quimica de oxigénio; (DBO) demanda
bioquimica de oxigénio; (SS) solidos sedimentaveis; (ST) sdlidos totais; (STF) solidos totais fixos; (STV) solidos totais volateis; (SST) s6lidos suspensos totais;
(SSF) solidos suspensos fixos; (SSV) solidos suspensos volateis; (SDT) solidos dissolvidos totais; (SDV) sélidos dissolvidos volateis; (Al) aluminio; (OG)
Oleos e graxas; (UNT) unidade nefelométrica de turbidez. (LAS) linear alquilbenzeno sulfonato.
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Como pode ser visto na Tabela 10, os resultados referentes aos parametros fisico-
quimicos DBO, fosforo total, nitrogénio, SS, SDT e surfactantes, estdo em desacordo com
os VMP estipulados na Resolugdo CONAMA N° 357/2009 e¢ N°430/2011 para
langamento em corpo hidrico classes II e III. Para lancamento de efluentes provenientes
de indtstria quimica, em corpo hidrico classe III, a Resolugdo N° 070/2009, estipula um
VMP de 300 mg L de DQO e 50 mg L de DBO para industria quimicas, & neste caso,
também em desacordo com a legislagdo. Destaca-se que, alguns parametros ndo possuem
limites de emissao definidos pela legislacao brasileira (absorvancia, CE, DQO, OG, SDV,
SSF, SST, SSV, ST, STF, STV), no entanto, ¢ importante conhecer a0 maximo a natureza
dos compostos presentes no efluente, bem como sua complexidade.

O alto valor de DQO (14.848,67+979,70) em comparagcio a DBO
(269,00 + 34.39) do efluente cosmético reflete uma quantidade elevada de matéria orginica
ndo biodegradavel. No entanto, cabe ressaltar que as especificidades de formulagdo do
produto cosmético permitem a identificagdo de valores elevados de DQO (11.423,00 +
460,00) conforme relatado em estudo realizado por Aloui, Kchaou, Sayadi (2009), na
caracterizacdo do efluente cosmético de uma industria localizada na Tunisia, ou ainda,
discrepante, como o descrito por Reinehr et al. (2019), os quais obtiveram um valor de
1.042,19 + 43,70 na caracterizacdo de uma industria cosmética localizada na regido Sul
do Brasil.

Por meio do indice de biodegradabilidade (DQO/DBO), a presenca de matéria
organica ndo biodegradavel no efluente, foi confirmada. A relagio DQO/DBO > 50,00
favorece a aplicagdo de tratamento fisico-quimico, pois valores elevados desta relagao
sugerem maior possibilidade de insucesso para o tratamento bioldgico, uma vez que a
fracdo biodegradavel, torna-se pequena (VON SPERLING, 2005).

A relagdo inversa (DBO/DQO), também pode ser aplicada. Neste caso, quanto
mais proximo de zero for a relacdo, menor a biodegradabilidade deste efluente. A razdo
DBO/DQO < 0,02 corrobora o baixo indice de biodegradabilidade identificados na
caracterizacao de efluente cosmético em estudos similares (PERDIGON-MELON et al.,
2010; BOROSKI et al., 2009), os quais atribuiram este valor a presenga de substancias
refratarias e consideradas de dificil degradagdo bioldgica. Neste sentido, tais resultados
inferem o tratamento fisico-quimico para o efluente cosmético como sendo o mais
adequado em comparagao ao tratamento biologico.

Neste estudo, a analise de COT também foi realizada, por fornecer uma medida

direta do teor de carbono, sem interferéncias, embora o limite legalmente permitido para
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compostos organicos, seja expresso em termos de DQO. O valor 2.851,00 +2.18 mg L*
referente ao COT, pode ser atribuido a possivel presenga de fendis, os quais sdo
compostos comumente presentes no efluente cosmético (PERDIGON- MELON et al.,
2010

Os OG em seu processo de decomposi¢cdo reduzem o OD elevando a DBO e a
DQO, causando alteracdo no ecossistema aquatico (ABIHPEC, 2005). Na legislacao
brasileira, ndo existe limite estabelecido para esse pardmetro, no entanto, a recomendagao
¢ de que os OG sejam virtualmente ausentes em corpos hidricos para as classes I, 1l e I11.
Neste estudo, uma concentragdo de 0,19 + 0,06 mg L™ foi obtida. Monsalvo et al. (2014)
relataram um valor de 1.700,00 + 300,00 mg L™, enquanto Puyol et al. (2011) obteveram
concentracio de OG igual a 2.000,00 mg L%, Quanto a CE, os autores Perdigén-Melon et
al. (2010) e Monsalvo et al. (2014) relataram valores proximos a 894,00 uS cm™ e
900,00 = 0,10 uS cm'?, respectivamente.

O efluente cosmético sem tratamento apresentou valor de pH de acordo com os
VMP pela Resolugao N° 430/2011 do CONAMA, a qual determina que para langamento
em corpo hidrico receptor, classe Il e I11, deve estar entre 5,0 a 9,0. Boroski et al. (2009),
relataram um pH inicial 6timo de 6,0 para o tratamento de efluente cosmético por EC,
valor este proximo ao apresentado pelo efluente cosmético sem tratamento, utilizado
nesta pesquisa que ¢ igual a 5,77 = 0, 20.

O parametro de turbidez apresentou valor < 100 UNT, em conformidade com os
VMP estipulados pelas referidas Resolugdes. Para o parametro cor aparente, o valor
médio foi 485,4 + 3,15 uC. Reinehr et al. (2019), na analise de efluente cosmético de uma
indastria localizada no Rio Grande do Sul, encontraram uma turbidez de
818,67 + 0,94 UNT e cor aparente igual a 8.989,25 + 7,83 uC. Este resultado para o
pardmetro cor aparente, pode estar relacionado ao conteudo de solidos e corantes
sintéticos presentes no efluente (PUYOL et al., 2011; ABOUBARAKA;
ABOELFETOH; EBEID, 2017).

Os parametros de CE, ST, STF, STV, SST, SSF, SSV e SDV nao possuem VMP
definidos nas Resolugodes supracitadas. Contudo, ressalta-se que: (i) solidos grosseiros e
materiais flutuantes em geral, devem ser virtualmente ausentes (CONAMA, 2011); (ii)
valores de CE superiores a 100,00 pS cm™ indicam que o ambiente estd impactado
(CETESB, 2009).

Na determinagdo de ST, Okada et al. (2013) identificaram uma concentragéo de
13,00 + 1,00 mg L*. Para a variavel SST, um valor igual a 8.000,00 + 700,00 mg L foi
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identificado por Monsalvo et al. (2014), enquanto Aloui, Kchaou e Sayadi (2009) e
Bradai, Sayadi e Isoda (2009) relataram concentragdes de 250,00 +18,00mg L? e
2.230,00 + 0,90 mg L, respectivamente.

A concentragdo média de surfactantes anidnicos de 737,83+ 0,25 mg L™ esta
> 1.000 vezes acima do estabelecido pelas Resolugoes do CONAMA N° 357/2005 e
N° 430/2011, as quais estipulam um VMP de 0,2 e 0,5 mg L para langamento em corpo
hidrico receptor, classes II e III, respectivamente. Friha et al. (2014) obtiveram uma
concentracio de surfactantes anidnicos de 0,005 mg L, enquanto que, para Karray et al.
(2016), a concentracio média obtida foi 2.926,80 mg L. Estes dados reforcam a
diversidade e flutuagdes existentes nas concentragdes dos poluentes do efluente
cosmético, resultantes de diferentes produtos fabricados (MONSALVO et al., 2014).

Para os pardmetros de nitrogénio total e fésforo total, a concentracdo média obtida
foi 34,06 + 0,05 e 0,111 £ 0,03, respectivamente. Ambos, se encontram em desacordo
com o estipulado pela Resolugdo CONAMA N° 357/2005 que estabelece um VPM de
2,18 mg L' N e 0,10 mg L P, para rios Classe 1l. Contudo o parametro de fésforo total
atende a referida Resolucdo para disposicdo em rios Classe III, pois o VMP definido ¢
0,15 mg L P. Considerando a disposi¢do deste efluente em corpo hidrico receptor Classe
II, ¢ essencial minimizar o fendmeno de eutrofizagdo por meio da remocdo e/ou
diminui¢ao destes nutrientes (ZHAO et al., 2019).

Na caracteriza¢do do efluente de industrias cosméticas localizadas na Tunisia,
Aloui, Kchaou e Sayadi (2009) auferiram uma concentracio de 3.148,00 + 36,00 mg L*
de nitrogénio total, enquanto Bradai, Sayadi e Isoda (2009) identificaram uma
concentracio de 155,00 mg L. Tais oscilagdes nas concentracdes dos compostos
analisados, podem ser atribuidas em fungdo da diversidade de produtos fabricados.

Na analise de absorvancia, além do efluente sem tratamento (pH inicial: 5,7),
analises do efluente cosmético sem tratamento com 0 ajuste do pH, para atender diferentes
condigdes iniciais (pH inicial = 2, 4, 6, 8 10), foram realizadas. O intuito destas
modificagdes foi verificar se havia deslocamento do comprimento de onda (1) de maxima
absor¢ao em diferentes condi¢des de pH. Constatou-se que nao houve deslocamento do A
e a maxima absor¢do ocorre em A — 350 nm (0,515 + 0,05 u.a), o qual corresponde aos
grupos aromaticos conjugados (BOROSKI et al., 2009). O efluente cosmético
caracterizado por Reinehr et al. (2019) apresentou valor proximo (0,568 + 0,003 uA) para

0 mesmo comprimento de onda.
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O valor médio de sulfato total (141, 411% 0,25 mg L) atendeu as Resolugdes
CONAMA, que estabelecem a concentragdo méaxima de 250,00 mg L de sulfato total em
aguas residudrias, para langamento em corpos hidricos classes II e III.

Por meio da Tabela 10 e das pesquisas supracitadas, evidencia-se que a maioria
dos estudos se concentram na caracterizacdo de um reduzido nimero de parametros
fisico-quimicos, com destaque para DQO, DBO, pH, turbidez, SST e OG.

Para conhecer o efluente cosmético utilizado na pesquisa de forma elementar, a

concentragdo média do teor de metais foi determinada e pode ser observada na Tabela 11.

Tabela 11 — Teor de metais identificados no efluente cosmético sem tratamento.

Elemento Concentracao Desvio padrao Limite de Deteccao
(mg LY (mg L) (mg L)

Na 83,241 8,81 17,829
Mg 6,481 2,39 4,998
Al 2,01 0,003 1,95
S 32,761 0,214 0,226
K 1,958 0,033 0,052
Ca 10,075 0,044 0,031
Ti 0,033 0,008 0,017
Cr 0,016 0,005 0,011
Mn 0,054 0,005 0,01
Fe 0,98 0,007 0,008
Ni 0,022 0,003 0,006
Cu 0,015 0,003 0,006
Zn 0,111 0,003 0,006
Ga 50,42 0,035 0,006
As 0,084 0,002 0,003
Br 0,007 0,001 0,001
Sr 0,043 0,001 0,002
Pb 0,005 0,002 0,004

Na Tabela 11, verifica-se a presenca de varios metais € ametais, incluindo os
metais pesados, cuja densidade é cinco vezes maior que a densidade da agua (ULLAH et
al., 2013), no entanto, a baixas concentragdes, proximos ao limite de detec¢do. Dentre 0s
metais e ametais listados, cita-se a presenga, em maior concentragdo de: Na, S, Ca, Mg e
Ga. Mesmo os metais essenciais detectados, incluindo Na, K, Ca e Mg, quando presentes
em maior concentragdo podem contribuir para a toxidade do efluente (MELO et al.,
2013).
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Friha et al. (2014), identificaram na caracterizagdo do efluente cosmético, ions
metélicos similares aos deste estudo: Ca (63,95 mg L?), K (108,24 mg L), Na (263,5
mg L), Mg (178 mg L), Zn (1,15 mg L), Cr (63,95 mg L), porém em sua maioria,
em concentragdes superiores aos detectados neste estudo.

A presenca de Al, embora tenha um VMP definido (0,1 mg L™) pela Resolugio
N° 357/2005, apenas para fins de enquadramento de corpos hidricos e n3o para
lancamento de aguas residuais, ¢ um pardmetro importante de monitoramento desta
pesquisa, visto que o0 mesmo ¢ tratado por EC com uso de eletrodos de sacrificio de Al,
nao sendo desejavel fornecer ao efluente tratado uma concentragao elevada deste metal.

Dentre os metais pesados encontrados no efluente cosmético, destaca-se que
Unido europeia, por meio da Diretriz 76/768 / CEE de 1976, proibiu o0 uso dos metais
pesados, Cd, Co, Cr, Ni e Pb, considerando-0s como impurezas na preparagdo de
cosméticos (CEE, 1976), devido especialmente a possivel relagdo com a prevaléncia de

cancer de mama quando usado cosméticos nas axilas (ULLAH et al., 2017).

4.1.2 Toxicidade

Os resultados obtidos no teste de sensibilidade, utilizando 0s microcrustaceos
Daphnia magna, realizado previamente ao teste de toxicidade aguda, apresentou bons
resultados de imobilidade sob concentragdo de 0,6 a 1,0 mg L™ de K2Cr,0~, sendo assim,
os lotes de Daphnia magna estavam aptos para a realizagdo dos testes de toxicidade
aguda, conforme preconizado pela ABNT NBR N° 12.713 (ABNT, 2016), cuja faixa
adequada da sensibilidade para Daphnia magna pode variar entre 0,6 € 1,7 mg L.

O teste de toxicidade aguda (Tabela 12) demonstrou que o efluente cosmético sem
tratamento ¢ toxico para os organismos avaliados, pois apresentou um indice de
imobilidade de 100% das Daphnia magna apds 24 ¢ 48 h de exposigdo ao efluente

cosmético sem tratamento.

Tabela 12 - Teste de toxicidade aguda do efluente cosmético sem tratamento, com
organismo teste Daphnia magna.

Efluente Tempo Réplicas _ MéQi_a de _ indi_c_e de Deterl_nin_ag:ﬁo
sem dos 1 2 imobilidade | imobilidade | qualitativa
tratamento | testes () | pylyv| v | 1m (%0)
Teste 1 24 0 10, 0 10 10,00 100,00 Toxico
Teste 2 48 0 10, 0 10 10,00 100,00 Toxico
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Controle
48 10 010 O 0,00 0,00 Valido

24 10 0 (10 O 0,00 ‘ 0,00 Vialido

Notas: (M) organismos que apresentaram mobilidade; (IM) organismos que apresentaram
imobilidade.

Observa-se na Tabela 12, que ndo ocorreu imobilidade dos microcrustaceos
expostos no controle, desta forma, os resultados das analises puderam ser considerados
validos, pois a porcentagem dos organismos imoveis no controle foi inferior a 10%
conforme indicado na ABNT NBR N° 12.713 (ABNT, 2016).

A toxicidade do efluente cosmético também foi estudada por Melo et al. (2013),
que analisaram parametros fisico-quimicos e toxicoldgicos na entrada de trés ETE. Os
autores obtiveram para os testes de toxicidade aguda para Daphnia, elevada toxicidade
deste efluente, a qual foi associada ao teor de SST, DBO, DQO e surfactantes presentes
em elevadas concentragdes.

Adicionalmente, testes de citotoxicidade do efluente cosmético com 0 indicador
bioldgico Allium cepa, demonstraram complementarmente o potencial citotoxico do

efluente cosmético (Tabela 13).

Tabela 13 - Teste de citotoxicidade do efluente cosmético sem tratamento com a
utilizagao de Allium cepa.

Teste Lamina 1 Lamina 2 Lamina 3 IMm
TCD TCA IM((%) TCD TCA IM (%) TCD TCA IM (%) (%)

Efluente

sem 16 1.002 0,2 9 1.011 0,9 2 1.008 0,2 0,4

tratamento

Controle 68 1.001 6,8 64 1.009 6,3 87 1.009 86 7,2

Notas: (ef) efluente; (TCD) total de células em divisdo; (TCA) total de células analisadas; (IM)
Indice mitético; (IMm) Indice mitético médio.

Conforme apresentado na Tabela 13, o IMm para o teste controle foi de 7,2%, e,
portanto, foi possivel contabilizar as células que estavam em interfase, bem como as fases
mitéticas: profase, metafase, anafase e telofase (Figura 5a).

Contatou-se ainda, que o IMm referente ao efluente cosmético sem tratamento
(0,4%) foi inferior ao IMm controle. Segundo Smaka-Kincl et al. (1996), o decréscimo
do IMm ¢ uma forma confiavel de determinar a presenca de substancias citotoxicas,
enquanto que um aumento do IMm indica que houve uma indugdo da divisao celular, a
qual pode ser considerada prejudicial as células, uma vez que pode levar ao aparecimento

de tumorizag¢ao nos seres vivos.
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Desta forma, pode-se concluir que o efluente cosmético sem tratamento ¢
citotoxico a espécie em estudo, pois indica anomalias mitdticas (Figura 5b), as quais

podem ter sido ocasionadas devido a substancias presentes no efluente cosmético sem

tratamento, capazes de causar danos aos organismos expostos (LEME; MARIN-
MORALES, 2009).

Figura 5 - Anomalias mitdticas do efluente cosmético sem tratamento causadas ao
Allium cepa no teste de citotoxicidade.

Notas: (a) controle; (b) efluente cosmético sem tratamento.

Ap0s a caracterizagdo fisico-quimica e de toxicidade do efluente cosmético, foi
realizado os experimentos para estudo do tratamento do efluente cosmético pelo processo

de EC utilizando REC-FAC.

4.2 PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONADO 241

Com o intuito de avaliar os efeitos das variaveis independentes, indicar as
variaveis que devem ser incluidas no proximo planejamento e definir uma faixa de estudo
para cada variavel, 0 Planejamento Fatorial Fracionado 24, foi elaborado. Os resultados
referentes a remocgdo e/ou diminui¢do das variaveis respostas turbidez, COT, DQO,
expresso por meio da porcentagem de remogao do efluente tratado e concentragio de Al
residual em relagdo ao efluente cosmético sem tratamento, bem como a exatidao do
método analitico podem ser averiguados na Tabela 14.

Na referida Tabela, encontram-se descritos os resultados de remocdo média de
DQO, turbidez ¢ COT e concentragdo de Al residual de 12 ensaios, realizados
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considerando quatro diferentes variaveis independentes: TDH (Xy), j (X2), pH (X3) e CE
(Xa).

Tabela 14 - Eficiéncia do reator eletroquimico cilindrico em fluxo ascendente continuo
no planejamento 24,

Variaveis independentes Varidveis respostas (% Rem. e mg L' Al)

§ TDH  j pH CE Turbidez DQO COT Al

=

=

1 50 50 40 2000 2893+0,08 22,52+0,02 20,03+0,01  74,05+0,0
2 200 50 40 4000 1,43+£0,01  13,02+0,01 32,20+0,03 140,27+0,0
3 50 10,0 4,0  4.000 7838+0,04 47,29+0,02 40,90+0,00 112,57+0,0
4 20,0 10,0 40 2.000 2,70£0,01  32,50+0,01 32,13+0,04  58,51+0,0
5 50 50 10,0 4.000 5882+0,02 29,67+0,03 27,25+0,02 67,03£0,0
6 200 50 10,0 2.000 27,98+0,02 10,08+0,03 16,84+0,03  92,84+0,0
7 50 10,0 10,0 2.000 38,00+0,02 39,16+0,02 40,44+0,06 61,89+0,0
8 20,0 10,0 10,0 4.000 36,41+0,13  6,46+0,01  2,49+0,01  17541+0,0
9 125 7,5 7,0 3.000 49,13+0,07 19,32+0,00 26,20+0,00 143,11+0,0
10 12,5 75 7,0 3.000 4547+0,05 18,16£0,01 30,83+0,20 139,78+0,0
11 12,5 75 7,0 3.000 4356+0,01 14,97+0,02 34,41+0,02 139,59+0,0
12 12,5 75 7,0 3.000 51,51+0,10 20,69+0,04 32.55+0,01 138,24+0.0

Notas: (+) desvio padrao referente a duplicata analitica; (j) densidade de corrente elétrica (MA cm’
2); (TDH) tempo de detengdo hidraulico (min); (pH) potencial Hidrogenionico, (CE)
condutividade elétrica (uS cm™); (COT) Carbono Orgéanico Total; (Rem.) Remogio.

Conforme apresentado na Tabela 14, os melhores resultados de eficiéncia do
REC-FAC na diminui¢@o simultdnea das variaveis respostas, encontram-Se no ensaio 3
(TDH: 5 min; j: 10,0 mA cm%; pH: 4,0 e CE: 4.000 uS cmY), proporcionando remogdes
de 78,38% de turbidez, 47,29% de DQO e 40,90 de COT.

O parametro fisico turbidez, aponta para uma variabilidade entre os resultados,
com eficiéncia de remogio que oscila de 1,43 + 0,01% (TDH: 20 min; j: 5,0 mA cm™;
pH: 4,0 e CE: 4.000 puScm?) para o ensaio 2, a 78,38+ 0,04% (TDH: 5 min;
j: 10,0 mA cm2; pH: 4,0 e CE: 4.000 uS cm™) para o ensaio 3, mantendo uma remogio
média de 47,42 + 3,57% para ensaios centrais, 9 a 12 (TDH: 12,5 min; j: 7,5 mA cm™?;
pH: 7,0 e CE: 3.000 uS cmY).

Neste contexto, Reinehr et al. (2019) avaliaram a EC (batelada) para tratar efluente
cosmético utilizando eletrodos de sacrificio de Fe e Al. Com uso de eletrodos de Al,
relataram uma eficiéncia de remogdo de turbidez que variou de 0% a 95,36% nas
condigdes de j: 400,00 mA cm?, tempo de operagdo: 10,0 min e j: 1.000 mA cm? e 22,
5 min de tempo de operagdo, respectivamente. Observa-se que a maior porcentagem de

remogao de turbidez obtida por Reinehr et al. (2019), possui valor préximo ao obtido no
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ensaio 3 (78,38 = 0,04%) deste estudo, com 0 REC-FAC operando a um menor tempo de
tratamento (TDH: 5min) e menor densidade de corrente (j:10,0 mA cm).

Na andlise da variavel DQO, verifica-se novamente, que a maxima eficiéncia de
remogdo, ocorreu no ensaio 3 (TDH: 5 min; j: 10,0 mA cm; pH: 4,0 e CE: 4.000 uS cm -
1, com 47,29 +0,02%, conforme ja observado para variavel resposta turbidez. No
entanto, a menor eficiéncia de remocdo 6,46 + 0,01% foi identificada no ensaio 8
(TDH: 20 min; j: 10,0 mA cm2; pH: 10,0 e CE: 4.000 pS cm*). Mantendo uma média de
remogdo NOS ensaios centrais (TDH: 12,5 min; j: 7,5 mA cm?; pH: 7,0 e CE: 3.000
uS cm?) de 18,28 + 2,44 %.

Em estudo similar com uso de EC combinada com TiO2 em reator batelada,
Boroski et al. (2009) relataram remocao de 86% de DQO a uma densidade de corrente
igual a 7.630,00 A cm™ e pH inicial 6,0 em tempo de reagdo de 90 minutos, bem superior
ao tempo de 5 min (ensaio 3), no qual as melhores remogdes das variaveis respostas
obtidas no presente foram observadas.

Verifica-se que o aumento do TDH do reator REC-FAC ndo proporcionou
melhorias na eficiéncia do tratamento do efluente cosmético. Esse comportamento pode
estar mais relacionado a natureza dos contaminantes presentes no efluente cosmético
(surfactantes, metais pesados, matéria organica e inorganica, sélidos suspensos, solidos
dissolvidos, entre outros), do que ao tempo de permanéncia do efluente no reator. O
aumento da eficiéncia REC-FAC no tratamento do efluente cosmético, associada a
redu¢do do TDH, podera proporcionar reducdo nos custos operacional do sistema de
tratamento do efluente cosmético com menor consumo energético.

Considerando a Tabela 14, verifica-se ainda, uma oscilagao na remog¢ao de COT
entre 2,49 +0,01 (TDH: 20 min; j: 10,0 mA cm?; pH: 10,0 e CE: 4.000 uS cm™) a
40,90% (TDH: 5,0 min; j: 10,0 mA cm™; pH: 4,0 e CE: 4.000 uS cm™) que correspondem
aos ensaios 8 e 3 respectivamente. Tais valores, apresentaram concordancia com 0S
resultados de minima e maxima eficiéncia de remogao referentes a analise de DQO. Estes
resultados corroboram ainda, com estudo realizado por Bautista et al. (2007), os quais
obtiveram valores de remocao entre 45% a 25 °C e 60% a 50 °C no tratamento de efluente
cosmético por processo oxidativo, Fenton.

Na analise da concentragdo de Al residual, medida no efluente tratado no REC-
FAC, constata-se que os ensaios 4 (TDH: 20 min; j: 10,0 mA cm?; pH: 4,0 e CE:
2.000 uScm™) e 7 (TDH:5min; j: 50 mAcm?; pH: 10,0 e CE: 2.000 uS cm™)
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apresentaram as menores concentragdes. A maxima concentragdo de Al residual
(175,41 mg L) foi observada no ensaio 8 (TDH: 20 min; j: 10,0 mA cm?; pH: 10,0 e
CE: 4.000 uS cm™). Embora ndo tenha um valor limite de emissdo estipulado pela
legislacdo, este pardmetro ¢ importante para o monitoramento do REC-FAC, visto que a
EC foi realizada com uso de eletrodos de sacrificio de Al, ndo sendo desejavel fornecer
ao efluente tratado uma concentragao elevada deste metal.

Tais resultados e a comparacdo destes com a literatura, demonstram que 0 REC-
FAC, pode ser uma alternativa viavel para o tratamento do efluente cosmético, pois o
reduzido TDH requerido pelo REC-FAC que operou em fluxo continuo, por exemplo, é
um indicio positivo do design proposto para este reator € representa um avango, frente a

trabalhos reportados na literatura.

4.2.1 Analise estatistica do Planejamento Fatorial Fracionado 24!

Na Figura 6, por meio do grafico de Pareto, o efeito das variaveis independentes
X1, X2, X3 e X4, podem ser observados nas remogdes de DQO, COT, turbidez e
concentragdo de Al residual em trés niveis distintos (-1, 0, 1). Em sequéncia, por meio da
estimativa de regressdo, as variaveis independentes significativas a 90% (p < 0,10) foram

consideradas e os efeitos analisados (Tabela 15).

(@) (b)
= ;-3,31347 i i! -1,5068
% 2,172709 X -128125
< -1.29853 % 6581418
Xz -339486 X -22092
p=! 2
(c) _ (d)
: 1 -3,00413 0\ 2,0770
X 1,766519 % ] 1,512936
% 1,13536 % 3414565
X1 8741912 X 1174178
p=1 p=1

Figura 6 - Efeito das variaveis independentes a 90% de confianga (p <0,10).
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Notas: Grafico de Pareto de efeitos padronizados; porcentagem de remog¢do das variaveis
respostas: (a) demanda quimica de oxigénio; (b) carbono orgéinico total; (c) turbidez; (d)
concentragdo de Al residual; (X1) tempo de detencdo hidraulico; (X2) densidade de corrente
elétrica; (X3) potencial Hidrogenionico; (X4) condutividade elétrica,;

Tabela 15 - Estimativa dos efeitos das variaveis independentes utilizadas no Planejamento
Fatorial Fracionado 2+,

DQO Efeitos Erro Padrio t(7) p — valor
22,8200 2,354708 9,69120 0,000026

X1 -19,1404 5,767832 -3,31847 0,012792
X 12,5318 5,767832 2,17271 0,066351
Xs -7,4897 5,767832 -1,29853 0,235244
Xa4 -1,9581 5,767832 -0,33949 0,744202
Turbidez Efeitos Erro Padrio t(7) p — valor
38,5268 4,47326 8,61268 0,000057

X1 -33,9030 10,95721 -3,09413 0,017466
X 9,5787 10,95721 0,87419 0,411001
Xs 12,4404 10,95721 1,13536 0,293599
X4 19,3561 10,95721 1,76652 0,120648
Al Efeitos Erro Padrio t(7) p — valor
111,9414 10,21922 10,95401 0,000012

X1 37,8716 25,03188 1,51294 0,174059
X2 8,5473 25,03188 0,34146 0,742781
Xs 2,9392 25,03188 0,11742 0,909827
X4 51,9932 25,03188 2,07708 0,076414
COT Efeitos Erro Padrio t(7) p — valor
28,0221 3,045684 9,20061 0,000037

X1 -11,2413 7,460371 -1,50680 0,175589
X 4,9100 7,460371 0,65814 0,531488
Xs -9,5586 7,460371 -1,28125 0,240914
X -1,6481 7,460371 -0,22092 0,831460

Notas: (X1) tempo de detengdo hidraulico; (X2) densidade de corrente elétrica; (X3) pH (X4) CE;
(DQO) demanda quimica de oxigénio; (COT) carbono orgénico total; () graus de liberdade.

O p-valor das variaveis X1 (TDH) e Xz (j) mostrou-se estatisticamente
significativas a 90 % (p < 0,10), para a variavel resposta DQO (Tabela 15). O efeito
negativo para a varidvel X1, sugere uma diminui¢do do TDH para uma maior remogao da
matéria organica. O contrario é observado para variavel X pois o efeito positivo sugere
que ao aumentar a j podera ocorrer uma maior gera¢do de ions metalicos, importantes

para a coagulacdo, e também um aumento na geragdo de microbolhas, que sdo
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responsaveis pela flotagao do lodo (BENER et al., 2019).

Os efeitos de sinais opostos observados para os fatores, quando comparados a
diferentes respostas, sugerem que pode haver margem para otimizar a tecnologia de EC
considerando as configuragdes do REC-FAC aplicado ao tratamento do efluente
cosmético, ¢ alcancar um equilibrio entre TDH e j, de modo a manter a eficiéncia de
tratamento.

Para variavel turbidez, apenas X1 se mostrou estaticamente significativa a 90% (p
< 0,10). Observa-se uma coeréncia para esta variavel independente, pois os efeitos dos
fatores foram negativos, isto ¢, houve uma diminui¢do nas respostas das variaveis
turbidez e DQO, com a diminui¢do do TDH.

Na concentragdo de Al residual, o X4 (CE) apresentou um efeito significativo
positivo, ou seja, com alteracdo do nivel -1 para o +1, houve aumento na geragdo de ions
metalicos e consequentemente na concentragdo de Al residual apos o tratamento por EC.
O fato de a CE ter sido significativa apenas para a concentragao residual de Al, indica que
este fator ndo ¢ um limitante para as respostas que determinam a eficiéncia do tratamento,
como a remoc¢ao de DQO, turbidez e COT. Assim, possivelmente bons resultados seriam
obtidos com valores abaixo de 2.000 pS cm?, utilizado no nivel -1 do Planejamento
Fatorial Fracionado desta pesquisa para a variavel Xs, com as vantagens de reduzir os
custos com a adi¢do do NaCl, além de minimizar a concentracao de Al residual.

Quanto ao parametro operacional pH inicial (X3), nenhum efeito significativo foi
observado nas respostas analisadas. Esse comportamento pode ser considerado uma
vantagem para o processo, pois dispensa o uso de produtos quimicos para o ajuste do pH
inicial, favorece a utilizagdo do efluente in natura para o tratamento, facilita a
operacionalizagdo do processo e contribui para minimiza¢do dos custos inerentes a
tecnologia. Boroski et al. (2009) relataram um pH inicial 6timo igual a 6,0 para tratar
efluente cosmético, similar ao pH do efluente cosmético sem tratamento utilizado nesta
pesquisa, que ¢ igual a 5,7. Consequentemente, ¢ razoavel concluir que um pH 6,0 pode
ser selecionado como o pH inicial ideal, para experimentos subsequentes.

Embora remogoes de até 40% tenham sido alcangadas (Tabela 14) para variavel
resposta COT, nenhuma das variaveis independentes (X1, X2, X3 Xs) Se mostrou
significativa a um nivel de 90% de confianga (p - valor <0,10) para o intervalo de estudo
analisado (Tabela 15) utilizando o REC-FAC. Tal resultado, infere na ampliacdo do

intervalo de estudo e/ ou aprofundamento do conhecimento dos processos envolvidos no
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REC-FAC, especialmente as condi¢gdes de mistura ¢ diferentes densidades de corrente
aplicadas, nos pares de eletrodos externos e internos.

Finalmente, por meio da analise simultanea dos efeitos apresentados na Tabela
15, constatou-se que:

(a) para a variavel X1, mesmo que um efeito significativo negativo tenha sido
obtido, indicando que uma maior remogao de matéria organica poderia ser alcangada com
a diminui¢do do TDH, optou-se por manter o intervalo de estudo com um TDH minimo
de 5 min. Tal decisdo, foi embasada em dados de estudos similares, os quais relataram
tempos de tratamento ideais maiores que 5 min para tratar efluente cosmético, utilizando
EC com uso de eletrodos de sacrificio de Al (REINHER et al., 2019; BOROSKI et al.,
2009).

(b) para a variavel X» embora um efeito significativo positivo tenha sido
observado, sugerindo que ao aumentar a j a remo¢ao da matéria organica seria maior,
optou-se por ndo ampliar o intervalo de estudo, de modo a manter uma boa eficiéncia de
tratamento ao menor custo possivel. Adicionalmente, a ampliacdo deste intervalo de
estudo, poderia causar uma geragdo excessiva de ions metalicos e consequentemente uma
concentragdo de Al residual elevada no efluente tratado.

(c) para Xs, a ultima variavel independe significativa identificada, a analise dos
efeitos permitiu concluir que, por apresentar efeito significativo positivo apenas para
concentragdo de Al residual, as demais respostas (DQO e turbidez) nao seriam afetadas
pela ampliagdo do intervalo de estudo e, portanto, ndo seria necessario modifica-la.

Assim, optou-se por transformar os limites de estudo do Planejamento Fatorial
Fracionado 2! (+1 e -1) em pontos axiais do DCCR (+1,68 e -1,68), realizando uma
interpolagdo para obteng@o dos novos valores fatoriais (+1 e -1) sem a necessidade de
ampliacdo da faixa de estudo. Desse modo, 0 DCCR foi gerado considerando o intervalo
de estudos do Planejamento Fatorial Fracionado 2% e com base nas varidveis
independentes significativas, identificadas na Tabela 15 supracitada, sendo elas: TDH, j
e CE.

4.3 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL - DCCR

Na analise dos resultados da Tabela 15, realizado de acordo com o Planejamento

Fatorial Fracionado 2%, constatou-se que as variaveis independentes X1 (TDH), X2 (j) e
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X3 (CE) obtiveram efeitos significativos a 90% (p < 0,10), no tratamento do efluente
cosmético por REC-FAC.
A varidvel pH ndo teve efeito significativo para a faixa de valores propostas, no
entanto, com base nos resultados da Tabela 15 e na literatura (BOROSKI et al., 2009;
REINEHR et al., 2019), optou-se entdo por fixar o pH em 6,0 para todos os ensaios da
matriz DCCR.
O DCCR 23, com 8 pontos fatoriais, 6 pontos axiais e 4 repeti¢des no ponto
central, totalizando 18 ensaios, foi elaborado para que o REC-FAC pudesse ser otimizado.
Os resultados da eficiéncia do REC-FAC com uso de eletrodos de sacrificio de Al e

catodo de grafite, podem ser observados na Tabela 16.

Tabela 16 - Eficiéncia da EC continua em REC-FAC com uso de eletrodos de sacrificio
de Al e catodo de grafite com base no DCCR 23,

Ensaios Varidveis independentes Variaveis respostas

X1 Xo X3 % Rem. DQO % Rem. Turbidez [] Al (mgL™)
1 -1 -1 -1 55,46 = 3,12 35,96+ 1,17 104,00 + 5,00
2 1 -1 -1 85,77 = 4,32 43,86 + 3,19 142,22 + 6,09
3 -1 1 -1 12,03+0,19 41,48 +2,12 96,44 + 4,34
4 1 1 -1 9,94+1,12 39,35+ 2,47 121,78+ 2,12
5 -1 -1 1 59,04 + 3,10 -0,38 + 0,05 97,33 + 3,98
6 1 -1 1 9,04 +0,42 57,27 + 4,97 71,56 + 2,10
7 -1 1 1 35,78 +1,22 2,26 +0,12 100,89 + 2,33
8 1 1 1 6,46 + 0,65 12,28 +1,08 63,56 + 1,25
9 -1,68 0 0 8,15+ 0,00 42,23+ 1,54 84,44 + 3,13
10 1,68 0 0 36,08+ 2,16 56,77 £ 5,13 66,67 + 2,44
11 0 -1,68 0 4,12 £ 0,22 33,98 £ 341 90,22 + 4,21
12 0 1,68 0 6,66 + 0,85 -11,40+ 1,13 128,44 + 4,35
13 0 0 -1,68 56,93 + 2,61 50,25 + 2,56 100,00 + 2,76
14 0 0 1,68 6,96 + 0,55 -22,93+5,34 72,44 £ 2,12
15 0 0 0 15,50 + 0,22 29,20+ 2,21 107,56 + 5,95
16 0 0 0 14,91+ 0,46 21,18+0,12 120,89 + 6,12
17 0 0 0 12,92 +1,14 20,68 +1,78 122,22 +5,34
18 0 0 0 23,06 + 2,89 24,69+ 2,19 101,78 + 4,45

Notas: (X1) tempo de detengao hidraulico; (X2) densidade de corrente elétrica; (Xs) condutividade
elétrica; (COT) carbono organico total; (% Rem.) remogao.

Considerando os resultados da Tabela 16, observa-se que a maxima eficiéncia de

remocgdo da variavel resposta DQO atingiu 85,77 +4,32% nas condigdes de

TDH: 20 min; j: 6,01 mA cm™? e CE: 2.404,76 pS cm™.

Remogdes semelhantes de DQO foram observadas por Reinehr et al. (2019),

utilizando reator de EC batelada para tratar efluente cosmético. Nas condi¢des de tempo

de reacdo de 22,5 min, j: 10.000 mA cm?e pH: 5,38, removeram 66,12%.
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Para a variavel resposta turbidez, observa-se a maxima remogao alcangada foi
igual a 57,27 + 4,97% no ensaio 6, com condigdes operacionais de TDH: 16,96 min;
J: 6,01 mA cm? e CE: 3.595,24 uS cm™. No entanto, ressalta-se a baixa concentracdo
inicial da turbidez no efluente cosmético sem tratamento (94,05 + 1,86), 0 que pode
dificultar a obteng¢ao de elevados percentuais de remogao.

Boroski et al. (2009) combinaram EC com fotocatalise heterogénea (TiO2) para
tratar efluente cosmético ¢ farmacéutico e relataram remogao de 91% de turbidez a uma
densidade de corrente igual a 7.630 mA cm™ e pH 6,0, entretanto, um elevado tempo de
reagdo de 90 min foi necessario, se comparado ao utilizado no ensaio 6 (TDH: 16,96 min).

Embora a eficiéncia na remocao de contaminantes do efluente tende a ser maior,
a medida que a densidade da corrente aumenta, em virtude da dissolucdo do anodo,
juntamente com os flocos de hidroxido de metal (DARBAN et al., 2020), bons resultados
de remocdo de DQO e turbidez, foram obtidos neste estudo (ensaio 2), a baixas
densidades de correntes elétricas, quando comparados a literatura (BOROSKI et al., 2009;
REINEHR et al., 2019). Tal fato, pode estar relacionado a geometria do reator, design e
area de superficie ativa dos eletrodos, bem como o modo de operagdo continuo, projetados
para o REC-FAC. Tais caracteristicas, influenciam a geracdo de coagulante, a taxa de
producdo de bolhas e o tamanho e crescimento dos flocos (YAZDANBAKHSH et al.,
2015), que afetam a hidrodindmica e consequentemente eficiéncia da EC
(EMAMIJOMEH, SIVAKUMAR, 2009).

Além disso, uma menor densidade de corrente elétrica esta diretamente
relacionada a0 um menor consumo dos eletrodos e de energia elétrica e, portanto, um
menor custo operacional pode ser esperado.

Na analise da concentragdo de Al residual, constata-se que o0 ensaio 2
(TDH: 20 min; j: 6,01 mAcm? e CE: 2.404,76 uScm™) apresentou a maior
concentracio, igual 142,22 + 6,09 mg L. A minima concentragdo de Al residual, igual a
63,56 mg L, foi observada no ensaio 8 (TDH: 16,96 min; j: 8,99 mA cm? e CE:
3.595,24 uS cm).

De acordo com Garcia-Segura et al., (2017), efluentes tratados por EC, tendem a
apresentar altas concentragdes de ions metalicos em fun¢do dos eletrodos de sacrificio
utilizados. Zongo et al. (2009) constaram que, no tratamento de efluente téxtil, a reducao
da turbidez e da DQO ocorria rapidamente para quantidades mais altas de Al, com

remocdo total de turbidez a uma concentragdo de 200 mg L' de aluminio residual,
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superior ao valor maximo encontrado neste estudo (142,22 + 6,09 mg L' Al). No entanto,
mesmo ndo havendo um limite de emissdo para o Al, estipulado pela legislacao brasileira,
compreende-se que a sua concentragao no efluente requer atengao e por isso, este fator de
estudo, serviu como um limitante para as condi¢des 6timas globais.

Além disso, como eletrodos de sacrificio de Al foram utilizados no REC-FAC,
sua determinacdo ¢ essencial para o monitoramento do tratamento proposto nesta
pesquisa, visto que ndo ¢ desejavel fornecer ao efluente tratado uma concentragdo elevada

deste metal.

4.3.1 Analise estatistica do Delineamento Composto Central Rotacional 23

Ap6s a realizacdo do tratamento do efluente cosmético por meio do REC-FAC, os
resultados obtidos dos parametros analiticos referentes a DQO, turbidez e concentragdo
de Al residual foram analisadas por meio de: (a) graficos de dispersdo; (b) graficos de
Pareto; (c) ANOVA; e por fim, (d) a desejabilidade global foi aplicada e a tecnologia de
EC otimizada, nas condigdes de estudo consideradas nesta pesquisa.

Nas Figuras 7, 8 e 9 é possivel observar a correlagdo entre os valores observados
e os previstos para remogao das variaveis respostas DQO, turbidez e concentracdo de Al

residual, respectivamente.
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Figura 9 - Correlagdo entre os valores observados ¢ previstos para a variavel resposta
concentracdo de Al

Os valores obtidos pelo modelo matemadtico e os observados em experimentos
mostraram pouca dispersdo (Figuras 7, 8 € 9), 0 que pode ser considerado um indicio de
um bom ajuste do modelo para os dados experimentais, pois a dispersao esta diretamente
relacionada com a correlagdo entre os dados fornecidos e os dados experimentais.

Posteriormente, graficos de Pareto foram gerados a fim de verificar as variaveis
independentes significativas no intervalo de 95% de confianga (p < 0,05) do DCCR 23
proposto, sobre as respostas DQO, turbidez e concentragdo de Al residual consideradas.

Os resultados podem ser observados nas Figuras 10, 11 e 12.
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Figura 10 - Efeito das variaveis independentes a 95% de confianga (p < 0,05) para a

variavel resposta DQO.

Notas: (TDH) tempo de detengdo hidraulico; (Xi1) tempo de detengdo hidraulico; (X2)
densidade de corrente elétrica; (j) densidade de corrente elétrica; (X3) condutividade
elétrica; (L) termos lineares; (Q) termos quadraticos.

Na anélise dos efeitos das variaveis independes sobre as variaveis respostas DQO,
turbidez e concentragdo de Al residual, respectivamente, os efeitos positivos implicam
que o parametro origina um ganho nas respostas do processo, enquanto o sinal negativo
implica em um déficit.

O aumento na porcentagem de remocao da variavel DQO ¢ explicado pelo efeito
significativo resultante da diminui¢do da densidade de corrente em termos lineares. A
interacdo entre TDH e CE e densidade de corrente e CE, também possuem efeito
significativo na redu¢do da DQO do efluente cosmético (Figura 10).

O efeito negativo da densidade de corrente elétrica no desempenho da remogao de
DQO pode estar relacionado a geometria e hidrodinamica do reator continuo proposto,
uma vez que o fluxo ascendente, influencia no desempenho do processo da EC em termos
de velocidade de reacdes, dosagem de coagulantes, produ¢do de bolhas, interagdo do
coagulante com o efluente, minimizando zonas mortas, crescimento dos flocos e posterior
flotacdo, para eliminacdo dos poluentes (EMAMIJOMEH, SIVAKUMAR, 2009;
BASSALA etal., 2017).
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Assim, mesmo a menores densidades de corrente, ainda ocorreria um desempenho
satisfatorio dessas reagdes no interior do REC-FAC. A interacdo entre TDH e CE e
densidade de corrente e CE, também possuem efeito significativo na redu¢ao da DQO do
efluente cosmético e, de acordo com Mores et al. (2016), a interacdo entre TDH e
densidade de corrente, determinam a eficiéncia de remocgao do poluente.

Além disso, a elevada concentragdo inicial de DQO no efluente cosmético sem
tratamento (14.848,67 mg L), aliada ao tempo de contato do efluente com os ions de Al
gerados, pode favorecer o aumento e crescimento dos flocos e posterior arraste, garantido
pelo fluxo de escoamento, gerando um efluente de melhor qualidade.

Na Figura 11, observa-se o efeito das variaveis independentes a 95% de confianca

(p <0,05) para a variavel resposta turbidez.
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Figura 11 - Efeito das variaveis independentes a 95% de confianga (p < 0,05) para a
variavel resposta turbidez.

Notas: (TDH) tempo de detencdo hidraulico; (X:1) tempo de detengdo hidraulico; (X2)
densidade de corrente elétrica; (j) densidade de corrente elétrica; (X3) condutividade
elétrica; (L) termos lineares; (Q) termos quadraticos.

Observa-se na Figura 11, que o TDH ¢ a interagdo entre TDH e CE, apresentaram
efeito significativo positivo na redugao da turbidez do efluente cosmético. Tal resultado
infere que um aumento no TDH € necessario para uma maior remogao de turbidez.

O contrario ¢ observado para CE, | e a interag@o entre ambas em termos lineares,

bem como a interacdo entre TDH e densidade de corrente, pois ao apresentar efeito
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significativo negativo, uma redu¢dao na remogdo de turbidez foi observada com a
diminuigdo destas variaveis.

Tal resultado infere que um aumento no TDH ¢é necessario para uma maior
remogao de turbidez. O contrario ¢ observado para CE, densidade de corrente ¢ a
interacdo entre ambas, bem como a interagao entre TDH e densidade de corrente, pois ao
apresentar efeito significativo negativo, uma redu¢do na remocdo de turbidez foi
observada com a diminuigdo destas variaveis.

O TDH define o tempo de contato entre as particulas de poluentes e o
contaminante ¢ juntamente com a densidade de corrente elétrica, sdo os parametros mais
importantes para controlar as reagdes que ocorrem no reator em fluxo continuo, uma vez
que determinam a concentracdo de Al®* gerado no anodo, a quantidade de OH produzida
no catodo e, portanto, a taxa de geracdo de hidroxidos de aluminio no REC-FAC
(MORES et al., 2016). Os baixos valores de TDH (5-20 min) e densidade de corrente
elétrica (5-10 mA cm2) adotados neste estudo, aliados a baixa concentragio inicial de
turbidez no efluente cosmético sem tratamento (94,05 mg L), podem ter influenciado na
eficiéncia reduzida e/ou nula de turbidez (Tabela 16).

Complementarmente, o fato de o TDH ter efeito significativo positivo na remogao
da turbidez e os demais fatores negativos, pode ser um indicio de que os ions de aluminio
estejam disponiveis, no entanto, um TDH maior, iria favorecer a probabilidade do choque
entre as particulas dos poluentes a serem removidos e os ions, formando os flocos. Além
disso, um TDH maior, portanto, com velocidade de escoamento menor, favorece a
formagdo dos flocos, que ficariam com maior dimensdo e poderiam arrastar outras
particulas nesse processo, favorecendo a flotagao.

Na Figura 12, o efeito das varidveis independentes a 95% de confianga (p <0,05)

para a variavel resposta concentracao de Al residual, pode ser observada.
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Figura 12 - Efeito das variaveis independentes a 95% de confianga (p <0,05) para a
variavel resposta concentragao de Al residual.

Notas: (TDH) tempo de detencdo hidraulico; (X:) tempo de detengdo hidraulico; (X2)
densidade de corrente elétrica; (j) densidade de corrente elétrica; (X3) condutividade
elétrica; (L) termos lineares; (Q) termos quadraticos.

Na concentragdo de Al residual (Figura 12), a CE e a sua interagdo com TDH em
termos lineares apresentaram efeito significativo negativo, ou seja, com alteragao do nivel
+1 para o -1, houve diminui¢do na geracao dos ions metalicos e consequentemente na
concentracdo de Al residual.

Considerando que a CE teve efeito negativo sobre a remocao da DQO, e também
sobre a concentragdo residual do aluminio, isto pode ser um indicativo que apesar da CE
ser relatada na literatura como um importante fator para a eletrocoagulagdo (CHEN et al.,
2004; HAKIZIMANA et al., 2017; ESPINOZA-QUINONES et al., 2020), talvez a faixa
de valores utilizadas neste trabalho tenha sido muito elevada. Isto fornece um indicativo
de que melhores resultados sejam alcangados pelo tratamento, quando esse fator ¢ fixado
em um valor proximo aos menores valores avaliados nesse estudo.

Na Tabela 17, ¢ possivel observar 0 p- valor de todas as respostas. Salienta-se que,
por apresentar um p- valor proximo a 0,05, a variavel CE em termo linear (L) e quadratico
(Q), foi considerada como significativa na ANOVA das respostas DQO e Al residual,

respectivamente.
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Tabela 17 - Estimativa dos efeitos das variaveis independentes utilizadas no DCCR 23,

DQO Efeitos Erro Padrio t(8) p- valor

Média 16,4760 7,023828 2,34572 0,046994
(D)X (L) -0,8001 7,617900 -0,10503 0,918934
X1(Q) 4,9700 7,923725 0,62723 0,547986
(2) X2 (L) -27,7286 7,617900 -3,63993 0,006590*
X2 (Q) 10,1254 7,923725 1,27786 0,237127
(3) X3(L) -15,1556 7,617900 -1,98947 0,081840*
X3(Q) 18,7149 7,923725 2,36188 0,045823*
1L by 2L -2,6089 9,948873 -0,26223 0,799771
1L by 3L -27,2080 9,948873 -2,73479 0,025655*
*2L by 3L 23,0335 9,948873 2,31518 0,049289*
Turbidez Efeitos Erro Padrio t(8) p — valor
Média 23,9472 2,768252 8,65065 0,000025*
(1)X1 (L) 11,6365 3,002389 3,87574 0,004703*
X1(Q) 18,0078 3,122922 5,76634 0,000421*
(2) X2 (L) -16,2860 3,002389 -5,42435 0,000628*
X2 (Q) -3,8060 3,122922 -1,21874 0,257658
(3) X3(L) -22,7454 3,002389 -7,57576 0,000064*
X3(Q) 0,7364 3,122922 0,23581 0,819505
1L by 2L -9,7945 3,921079 -2,49792 0,037062*
1L by 3L 10,8597 3,921079 2,76957 0,024313*
*2L by 3L -15,4561 3,921079 -3,94179 0,004285*
Al residual Efeitos Erro Padrio t (8) p — valor
Média 112,5714 7,44132 15,12788 0,000000
(1)Xz1 (L) -4,3126 8,07070 -0,53435 0,607624
X1 (Q) -21,9232 8,39470 -2,61155 0,031056*
(2) X2 (L) 4,6566 8,07070 0,57697 0,579829
X2(Q) 2,0123 8,39470 0,23971 0,816580
(3) Xa(L) -26,0032 8,07070 -3,22193 0,012204*
X3 (Q) -14,3646 8,39470 -1,71115 0,125417*
1L by 2L -6,1111 10,54023 -0,57979 0,578015
1L by 3L -31,6667 10,54023 -3,00436 0,016959*
*2L by 3L 5,8889 10,54023 0,55871 0,591653

Notas: (*) Pardmetros operacionais em termos lineares ou quadraticos, considerados na na
ANOVA e posterior otimiza¢do por meio da desejabilidade global; (X1) tempo de detengdo
hidraulico; (X2) densidade de corrente elétrica; (X3) CE; (t) graus de liberdade;

Para obten¢do dos modelos matemaéticos correspondentes as varidveis respostas e

posterior otimiza¢do das varidveis independentes TDH, j e CE para fins de se obter a
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maxima remo¢ao de DQO (Eq. 14) e turbidez (Eq. 15) e menor concentracao de Al
residual (Eq. 16), foram considerados somente os termos significativos a 95% de
confiancga (Tabela 17) e os demais termos desconsiderados dos modelos, tiveram suas

contribuig¢des incorporadas aos residuos.

%Rem.DQO = 23,1842 — 138642x, — 7,5778x; + 8,0558x% —
13,6040 x,x5 + 11,5167 X,X3 (14)

%Rem. Turbidez = 22,5831 + 5,8182x; + 9,2686x; — 8,1430x, —
11,3727X3 _4,8973X1X2 + 5, 4‘299X1X3 - 7,7280X2X3 (15)

Concentra¢ao Al residual = 113,6520 -11,1713X% -13,0016x; — 7,3920X§ -
15,8333 x; X, (16)

Adicionalmente, a eficiéncia do REC-FAC, foram estudadas pelos modelos,

compostos pelos termos de F e p na ANOVA, conforme Tabela 18.

Tabela 18 - Resultados da ANOVA para as equagdes de regressdo obtidas.

Fonte de SQ GL MQ F. p - valor
Variacao
Calculado Tabelado

DQO
Regressao 6.829,801 5 1.365,960 8,407 3,106 1,28E-03
Residuos 1.949,695 12 162,475
Total 8.779,496 17

Turbidez
Regressao 5204326 7 743,475 24,834 3,135 1,49E-05
Residuos 299,383 10 29,938
Total 5.503,709 17

Al residual
Regressio 6.677,885 4  1.669,471 10,476 3,179 5,11E-04
Residuos 2.071,769 13 159,367
Total 8.749,654 17

Notas: (SQ) soma dos quadrados; (GL) graus de liberdade; (MQ) média da soma dos
quadrados dos erros; (DQO) demanda quimica de oxigénio; (Al) aluminio.

Observa-se na Tabela 18, que 0s p-valor das variaveis X1, X2 e X3 mostraram-se
estatisticamente significativas a 95 % (p < 0,05), para as trés variaveis respostas: DQO,
turbidez e concentragao de Al residual. O coeficiente de correlagio (R?) obtidos em cada
modelo foram: R?: 0,78, R?: 0,95 e R2 0,75, para DQO, turbidez e concentracio de Al

residual, respectivamente e expressam a qualidade do ajuste.
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Com base nos resultados da ANOVA, os valores de Fcalculado > Ftabelado e o
p-valor < 0,05 admitiram que os termos dos modelos sdo significativos a um nivel de
confianga de 95% (AMANI-GHADIM et al., 2013).

De acordo com Box et al. (1978), para que uma regressdo seja nao apenas
significativa, mas também Ttil para fins preditivos, a relagdo de Fcalculado/Ftabelado
deve ser superior a trés. Contudo, mesmo quando a falta de ajuste para fins preditivos ¢
identificada, como para o modelo que prevé a remog¢ao de DQO (Fcalculado/Ftabelado <
3), 0 p — valor foi menor que 0,05, o que mostra a significancia do fator (KHAMPARIA,
JASPAL, 2017).

Ao contrario de Box et al. (1978), outros autores (KUMAR et al., 2009; AMANI-
GHADIM et al., 2013), sugerem que o modelo de regressdo ja ¢ capaz de predizer os
resultados experimentais adequadamente se o valor de F calculado for maior que o F
tabelado e o p — valor for menor que 0.05, confirmando que o modelo, além de
significativo € preditivo, como o encontrado neste estudo.

Assim sendo, utilizou-se o método Desejabilidade Global, para determinar as
melhores condigdes de ajuste do tratamento de efluente cosmético no REC-FAC, a fim
de obter os valores operacionais 6timos de maneira global, para as variaveis
independentes (X1, X2 e X3), e simultdnea para multiplas respostas (DQO, turbidez e

concentragdo de Al residual).

4.3.1.1 Otimizagao e valida¢ao do modelo de Desejabilidade Global

A otimizagao por meio da desejabilidade global (Eq.8), foi baseada na seleg¢ao da
meta de nivel maximo para a remog¢ao das respostas DQO e turbidez (Eq.9) e minimo
para concentragao do Al residual (Eq.10).

Com base nas equagdes supracitadas, as condi¢des ideais foram definidas como,
X1: 5 min, X2: 5 mA cm?2e Xs: 2.000 pS cm™. O projeto mostra boa concordancia e alta
correlagdo entre o valor real e as quantidades previstas de remogao das variaveis respostas
DQO, turbidez e concentracdo de Al residual e revelam a adequagdao dos modelos para
descrever a relagdo entre as varidveis independentes X1, X2, X3 e as variaveis respostas,

conforme Tabela 19.
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Tabela 19 - Validagao do modelo de desejabilidade global.

Parametros % Remocio Prevista % Remocio Real
DQO (mg L?) 72,31 61,96 + 2,17
Turbidez (UNT) 51,91 44,71+ 0,72

Concentracio Prevista (mg L'?) Concentracio real (mg L?)
Al residual (mg L?) 39,27 33,54+1,82

Notas: (+£) Desvio padrao referente a triplicata analitica; (DQO) demanda quimica de oxigénio;
(UNT) unidade nefelométrica de turbidez; (Al) aluminio.

Os resultados previstos para a remogao da DQO e turbidez no REC-FAC e
determinados por meio da desejabilidade global, corroboraram com os valores

experimentais, conforme apresentado na Tabela 19.

4.3.2 Caracterizacio do efluente cosmético tratado nas condicdes operacionais
otimas

O efluente cosmético tratado no REC-FAC sob condigdes operacionais 6timas, foi
novamente analisado por meio da caracterizagdo fisico-quimica dos parametros de
interesse, e analise de toxicidade com indicador Daphnia Magna. Complementarmente,
a quantificacdo e andlise elementar do lodo gerado no REC-FAC, operando em condicdes

otimas, também foi realizada.

4.3.2.1 Identificagdo dos metais no efluente tratado e lodo gerado

Apods uso do REC-FAC para tratar o efluente cosmético, procedeu-se com a
analise para identificacdo e¢ determina¢do da concentragdo dos metais presentes no
efluente tratado ¢ o lodo gerado nas condigdes operacionais Otimas, com auxilio do

TXRF. Os resultados podem ser averiguados na Tabela 20.
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Tabela 20 - Comparagdo entre a concentragdo média do teor de metais identificados no efluente cosmético sem tratamento e no efluente cosmético
tratado e lodo gerado nas condi¢des 6timas

Elemento Efluente sem tratamento Efluente tratado nas condi¢coes otimizadas Lodo gerado nas condicées otimizadas
Concentragdo DP LD Concentragao DP LD Concentragao DP LD
(mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L% (mg L) (mg L% (mg L) (mg L)
Na 83,241 8,810 17,829 107,348 14,454 28,328 19,965 6,936 14,236
Mg 6,481 2,390 4,998 - - 7,567 - - 3,842
Al 0,049 0,001 1,95 33,539 1,826 3,16 9,80 0,804 1,456
S 32,761 0,214 0,226 17,992 0,611 0,52 12,194 0,171 0,16
K 1,958 0,033 0,052 2,142 0,056 0,073 1,187 0,03 0,038
Ca 10,075 0,044 0,031 7,703 0,071 0,042 2,177 0,028 0,023
Ti 0,033 0,008 0,017 0,068 0,011 0,021 0,019 0,006 0,012
Cr 0,016 0,005 0,011 - - 0,013 - - 0,008
Cl 2,98 0,001 0,012 36,52 0,289 0,225 1,306 0,066 0,11
Mn 0,054 0,005 0,01 0,028 0,006 0,012 0,011 0,003 0,007
Fe 0,98 0,007 0,008 0,883 0,012 0,009 0,314 0,006 0,005
Ni 0,022 0,003 0,006 0,022 0,003 0,006 0,007 0,002 0,004
Cu 0,015 0,003 0,006 0,062 0,004 0,007 0,01 0,002 0,004
Zn 0,111 0,003 0,006 0,74 0,009 0,008 0,02 0,002 0,005
Ga 50,42 0,035 0,006 5,231 0,022 0,008 6,758 0,017 0,005
As 0,084 0,002 0,003 0,008 0,002 0,004 - - 0,002
Br 0,007 0,001 0,001 0,02 0,002 0,003 0,003 0,001 0,001
Sr 0,043 0,001 0,002 0,022 0,002 0,004 0,002 0,001 0,002
Pb 0,005 0,002 0,004 - - 0,005 - - 0,002

Notas: (DP) Desvio padrao; (LD) limite de detecgao.
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Conforme Tabela 20, verifica-se um incremento na concentragéo de alguns metais
para o efluente cosmético tratado nas condigdes otimizadas. O Na passou de 83,24 + 8,81
mg L ! para 107,35 + 14,54 mg L1, enquanto o Cl passou de 02,98 + 0,00 mg L ~! para
36,52+ 02,89 mg L ~%. Tais aumentos, eram esperados e podem ser explicados pela
adicao de NaCl ao efluente cosmético, afim de atender as condi¢des de CE estipulada na
otimizagdo do REC-FAC (2.000 uS cm™). No entanto, a adi¢io de NaCl também
contribui para diminui¢ao no consumo de energia devido ao aumento da condutividade
(CHEN et al., 2004).

O teor de Al, passou de 0,049+ 0,00 14,54 mg L~ ! para 33,54 + 1,83 14,54
mg L~! e se deve a utilizagdo dos eletrodos de sacrificio de Al no REC-FAC. Esse
aumento, havia sido previsto por meio de modelo estatistico validado na Tabela 18.

Neste estudo, a quantidade de lodo produzido apés 5 min de TDH, j: 5 mA cm?e
2.000 uS cm™ de CE foi igual a 140 mg L. Este residuo foi entdo, analisado no TXRF e
de acordo com a Tabela 20, 0s metais presentes em maior concentragao sdo: Na, Al e S,
19,965+ 6,94 mg L%, e 9,80 £0,804 mg L%, 12,194+ 0,171 mg L ‘respectivamente.
Resultados similares, quanto a composicao, foram relatados na literatura.

Bener et al. (2019), analisaram o lodo decorrente da EC com uso de eletrodos de
Al (j: 12,5 mA cm2; pH inicial:5) para tratar efluente téxtil. De acordo com os resultados,
a quantidade de lodo gerado, nestas condi¢des, foi igual a 350 mg L™ e incluiu
principalmente Al, O, C, Mg e Ca.

Para Roa Morales et al (2014), os elementos C, O, Al, Ca, S e Cl apresentaram
maior concentra¢do, tanto no lodo produzido na EC (eletrodos de Al), quanto na
coagulacdo quimica, com sulfato e hidroxido de Al, para tratar efluente téxtil.

Elazzouzi et al. (2018) verificaram que a composigdo do lodo decorrente da EC
com eletrodos de Al, para tratar esgotos, era formada principalmente por Al, C, O e P. No
entanto, uma producao de 1.500 mg L™ de lodo foi gerada, apés 6 min de tratamento a
uma densidade de corrente igual a 20 mA cm2. Valor este, proximo ao obtido por Kobya
et al. (2016), que foi igual a 1.100 mg L™ de lodo, operando na mesma densidade de
corrente (20 mA cm™).

Considerando a presenca de diferentes elementos, um gerenciamento adequado
do lodo € necessario, para minimizar possiveis problemas na destinac¢do final e manter
uma seguranca ambiental (SINGH et al., 2016). A presenga de metais e ametais, sdo um
indicio de que o valor de aquecimento do lodo ¢ alto, viabilizando seu uso como briquetes

de combustivel em fornos, e, apés combustdo, suas cinzas podem ser utilizadas para fins
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de construgdo (SINGH et al., 2016; ZAIED et al, 2020), destinagdes alternativas ao
usualmente praticado, que concerne na disposi¢cao em aterros sanitarios.

De acordo com Kushwaha, Srivastava e Mall (2010), o lodo gerado na EC pode
ser seco e reutilizado como combustivel em caldeiras e incineradores. Golder ¢ Ray
(2006), confirmaram que os hidréxidos metalicos, retirados do lodo gerado na EC, podem
ser utilizados para remog¢ao de outros poluentes das aguas residuais, apds calcinagdo.
Nesse contexto, Aragaw (2020) testou a utilizagdo do 6xido de ferro, obtido apos
calcinagdo, do lodo gerado na EC com eletrodos de ferro, e obteve sucesso na remogao
de 28 corantes vermelhos de solugdo aquosa.

Wei et al. (2018), afirmam que o descarte e gerenciamento de lodo sdo um grande
desafio no tratamento de aguas residuais, sendo responsaveis por mais da metade do custo
total em um sistema de tratamento. Nesse contexto, verifica-se no estudo de Drogui et al.
(2008), que os custos de disposi¢ao do lodo residual, decorrente da EC aplicada para o
tratamento de uma mistura de aguas residuais diversas (abatedouros, processamento de
cereais, processamento de carnes, bebidas) incluindo transporte (sem custos de secagem)
foram estimados em CAN $ 60,00 t! de residuos (aproximadamente R$237,60 t1),
assumindo neste caso, que os residuos ndo eram perigosos.

Singh et al. (2016), relataram que o custo estimado de transporte e descarte de
lodo, gerado durante a EC, aplicada no tratamento de efluentes farmacéuticos, foi igual a
US $ 61,00 t* (aproximadamente R$308,05 t ).

Para tratar efluente proveniente do processamento de metais, Demirbas e Kobya
(2017) testaram os tratamentos por coagulacdo quimica e EC. Na coagulagdo quimica,
para uma dosagem ideal de 500 mg L de coagulante (AICIs) e pH 6,5 ocorreu uma
remocdo de 96% de DQO e 80% de COT e uma producio de 280 mg L ~* de lodo. Para
EC, na melhor condi¢do operacional a 80 A m2, pH 5,0 e 25 min de tratamento, uma
remocdo de 94% de DQO e 83% de COT, e uma produgio de lodo igual a 82 mg L.

O conhecimento da qualidade e quantidade de lodo produzidos durante a EC ¢é de
suma importancia para o descarte ¢/ou disposi¢do final (UN; AYTAC, 2013). Embora
seja produzida uma menor quantidade de lodo em comparagao a outros tratamentos, como
a coagulagdo quimica (KHANDEGAR; SAHORA, 2013; NAJE et al., 2016b, MOUSSA
et al., 2016), e normalmente menos toxico, pois ndo ha uso de produtos quimicos extras
(ZAIED et al., 2020), as concentragdes de ions de aluminio no efluente e no lodo, devem
ser consideradas, para um gerenciamento adequado e disposi¢ao segura no meio ambiente
(GARCIA- SEGURA et al., 2017).
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Complementarmente, salienta-se as vantagens na utilizacdo da EC, frente a
coagulacdo quimica por exemplo, usualmente utilizada em ETE, pois uma vez que o lodo
tem o mesmo destino em ambos os tratamentos (aterro sanitario), gerar uma Mmenor
quantidade ¢ vantajoso tanto sob o ponto de vista econdmico, uma vez que o custo com a
disposi¢do do lodo ¢é calculado em massa ou volume de lodo a ser depositado, como

ambiental, j& que ajuda a prolongar a vida util do aterro.

4.3.2.2 Pardmetros fisicO-quimicos

A caracterizacao fisico-quimica de parametros de interesse adicionais, além dos
considerados como respostas deste estudo (turbidez e DQO), foi realizada para o efluente
cosmético tratado no REC-FAC em condigdes operacionais ideais. Os resultados estdo

descritos na Tabela 21.

Tabela 21 - Caracterizagdo fisico -quimica de parametros de interesse apos tratamento
por REC-FAC em condigdes operacionais 6timas.

Parametros Efluente cosmético sem Efluente tratado em condic¢oes
tratamento operacionais 6timas
Fosforo Total (mg L) 0,11+ 0,03 <0,11
Nitrogénio Total (mg L) 34,06+ 0,05 5,38
SS (mL L'h') 1,9 £ 0,00 <1,0 £ 0,00
ST (mg L") 1.574, 00 £ 10,00 951,22 £2,65
STF (mg L) 323,00 £ 3,06 298,22 + 4,09
STV (mg L) 1.251,00 +£9,26 653,00 £+ 8,33
SST (mg L) 28,00 £2,36 24,00+ 1,16
SSF (mg L) 0,00 £+ 0,00 0,00 + 0,00
SSV (mg L) 28,00 + 2,36 24,00+ 1,16
SDT (mg L) 1.546,00 £ 0,00 927,22+ 11,13
SDF (mg L) 323,00 + 0,00 298,22 +9,16
SDV (mg L) 1.223, 00 £ 0,00 629,00 + 8,89
Sulfato Total (mg L) 141,41+ 0,25 137,82 = 0,00
Surfactantes LAS (mg L") 737,83+ 0,25 532,16 + 0,00

Notas: (+) Desvio padrio referente a triplicata analitica; (SS) solidos sedimentaveis; (ST) solidos
totais; (STF) sélidos totais fixos; (STV) sélidos totais volateis; (SST) solidos suspensos totais;
(SSF) solidos suspensos fixos; (SSV) sélidos suspensos volateis; (SDT) sélidos dissolvidos totais;
(SDV) solidos dissolvidos volateis; (Al) aluminio; (OG) 6leos e graxas; (UNT) unidade
nefelométrica de turbidez. (LAS) linear alquilbenzeno sulfonato.

Os resultados mostraram que 0 REC-FAC, operando em condig¢des otimizadas,
promoveu uma diminui¢do na concentracdo de todos os parametros analisados, com
redugdo de 27,87% de surfactantes, 84,20% de nitrogénio total e 39,57% de solidos totais.

Os resultados corroboram com estudos relatados na literatura.
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Boroski et al. (2009) obtiveram uma remocao de 24% de nitrogénio do efluente
cosmético, utilizando EC-TiO; em condigdes ideais (eletrodos de Fe, pH inicial:6, 90 min,
763 Am?).

Bradai et al. (2012) removeram 43% de surfactantes do efluente cosmético, por
meio de processo fisico-quimico de coagulacao-floculagdao, usando cal e sulfato de
alumina em condi¢des ideais de pH igual 7,02 e dosagem de coagulante de 4,011g L.

Aloui et al. (2009) obtiveram remocdo <12% e >98% para nitrogénio e
surfactantes respectivamente, no tratamento de efluente cosmético, por meio da
tecnologia combinada de EC-Fenton com uso de eletrodos de Fe, nas condigdes de: 60
min de tratamento, pH: 12,5 e densidade de corrente elétrica igual a 2,5 A dm™.

Melo et al. (2013) observaram uma redugdo de 9,0 % do teor de solidos totais e
22% de solidos suspensos totais, do efluente cosmético tratado por ETE e os
correlacionaram com a toxicidade do efluente (MELO et al., 2018).

De acordo com Aloui, Kchaou e Sayadi (2009), aguas residuais contendo uma
grande quantidade de surfactantes e DQO, a exemplo de efluente cosmético, ndo podem
ser facilmente tratadas nem por processos fisico-quimicos convencionais nem processos
bioldgicos.

Contudo, o REC-FAC apresentou uma remog¢ao importante para as variaveis
respostas deste estudo: DQO e turbidez, com 61,96% ¢ 44,71%, respectivamente. O
desempenho deste reator de EC pode ser explicado pela combinagdo de varios fatores
(BASSALA et al., 2017), dentre os quais destaca-se: (i) a superficie ativa dos eletrodos
que propicia a formagado de uma quantidade significativa de coagulantes; (i1) a disposi¢ao
dos eletrodos no reator, que favorece uma distribuicdo mais uniforme do coagulante,
minimizando a possibilidade de zonas mortas; (iii) o dispersor instalado na base do reator,
o qual evitou que o efluente cosmético tivesse um caminho preferencial dentro do reator,
0 que poderia resultar em diferentes TDH para o mesmo escoamento e, por fim (iv) a
geometria do reator, visto que, uma vez que ha flotagao, reatores de fluxo continuo cuja
geometria favorecem o fluxo ascendente, podem ter melhores resultados em termos de

remogao de particulas contaminantes.



89

4.3.2.3 Toxicidade aguda

Para o efluente cosmético tratado nas condigdes otimizadas, procedeu-se ainda,
com analise de toxicidade aguda, utilizando o organismo indicador Daphnia Magna. Os

resultados estdo descritos na Tabela 22.

Tabela 22 - Teste de toxicidade aguda do efluente cosmético tratado com organismo
Daphnia Magna.

Efluente tratado Réplicas Determinacio qualitativa
o FTd
(%) 1 | 2
IM M IM M
100 1 10 0 10 0 Toxico
50 2 10 0 10 0 Toxico
25 4 8 2 8 1 Toxico
12,5 8 8 2 8 4 Toxico
6,2 16 5 5 5 7 Toxico
3,1 32 0 10 0 10 Nao toxico

Note: (FTd) Fator de toxicidade aguda para Daphnia magna; (M) organismos que
apresentaram mobilidade; (IM) organismos que apresentaram imobilidade.

No estado do Parana, o Conselho Estadual do Meio Ambiente (CEMA), por meio
da Resolucao N° 70 de 2009, estabelece que efluentes provenientes de industria quimica,
somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua desde que
apresentem, FTd para Daphnia Magna < 8 (12,5%). Verifica-se na Tabela 22, que o
efluente tratado, apresentou-se como nao toxico para FTd igual a 32 (3,1 %), ndo
atendendo a referida legislagdo.

Conforme Melo et al. (2018), este resultado pode estar relacionado a presenca dos
parametros fisicos e quimicos residuais de DBO, DQO, solidos totais em suspensdo e
surfactantes e que podem ser apontados como principais responsaveis pela elevada
toxicidade aguda em efluentes cosméticos.

Compreende-se que a toxicidade aguda no efluente cosmético tratado por EC
requer atencdo e de acordo com Melo et al. (2013), um pos tratamento, pode ser a
alternativa para o langamento de efluente cosmético ndo toxico ao corpo hidrico. Portanto,
para eliminar e/ou diminuir a toxicidade aguda do efluente cosmético tratado por EC no

REC-FAC, sugere 0 uso de um tratamento combinado de polimento.
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4.3.3 Estimativa de custo operacional nas condi¢des otimizadas

Para as condi¢des ideais de TDH de 5 min, j: 5 mA cm2e CE 2.000 uS cm?, o
consumo de energia e o consumo do eletrodo, bem como o custo operacional total foram
calculados, de acordo com as Equagdes 11, 12 ¢ 13. A estimativa de custo operacional

pode ser conferida na Tabela 23.

Tabela 23 - Custo operacional do REC-FAC nas condigdes otimizadas.

E|etrOdOS U I V (m3) t MW Z Cenergia Celetrodo CUStO
V) (A) (s) (g/mol) (kWh/m?) (kg/m® Operacional
(R$/md)
g;lglfr‘co 8.4 1,48 00013857 300 27 3 0,745 0,030 0,83
;?r“go d c6 031 00013857 300 27 3 0104 0,006 013
Total 0,849 0,036 0,96

Notas: (U) tensdo; (I) corrente elétrica; (V) volume do efluente tratado;(t) tempo de detencdo
hidraulico; (MW) massa molar do aluminio; (Z) Nimero de mols envolvidos na reacéo.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 23, verifica-se que o
consumo de energia foi equivalente a 0,849 kWh m e o consumo de eletrodo foi igual a
0,036 kg m™. Finalmente, o custo operacional para tratar o efluente cosmético no REC-
FAC, operando nas condi¢des otimizadas de TDH (5min), j(5mAcm?) e CE
(2.000 uS cm™) foi de R$ 0,96 por m®. Na literatura, diferentes valores foram relatados.
Considera-se conversdes de moedas estrangeiras para o real, conforme cotagdes do dia
13 de junho de 2020.

Um valor superior, foi obtido por Bener et al. (2019), com um custo operacional
1,5 $ m? (aproximadamente 7,57 R$ m=) para tratar efluente téxtil por EC em reator
batelada, com uso de eletrodos de Al, nas condi¢des ideais de j igual a 25 mA cm2, tempo
de tratamento de 120 min e pH 5,0.

Kobya, Omwene e Ukundimana (2019) estudaram os custos operacionais do
tratamento de aguas residudrias resultantes do processamento de metais por um reator de
EC continuo. Em condig¢des 6timas de operacao, com tempo de EC: 40 min, TDH: 70 min
e j:290 Am?, os custos operacionais para eletrodos de Fe e Al foram 3,09 $ m?
(aproximadamente 15,60 R$ m™).

Singh, Goyal e Mondal (2019) avaliaram a remocao simultdnea de arsénio e
fluoreto de solugdo sintética por EC continua com uso de eletrodos de Al. O custo

operacional em condig¢des ideais de pH inicial: 7,0, distancia entre eletrodos de 1 cm, j
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igual a 10 A m, concentragdo de NaCl: 0,71 g L%, fluxo de 0,88 L h* e TDH de 95 min,
foi igual a 0,358 $ m (aproximadamente 1,80 R$ m=).

Para Priya e Jeyanthi (2019), o custo da EC em reator batelada, com uso de
eletrodos de Al, para o tratar efluentes de agua de lavagem de automoveis foi estimado
em 386,01 INR m= (aproximadamente 23,52 R$ m™), nas condi¢cdes otimizadas de
distancia entre os eletrodos de 5 ¢m, j de 25 A m™, tempo de reagio de 40 min e pH 6,0.

De acordo com Bassala et al. (2017), operando em condi¢des experimentais
6timas de j igual a 0,65 A m, carga de 0,59 m3 e pH inicial de 6,0, para tratar efluente
lacteo por EC em reator batelada, com uso de eletrodos de Al, o custo operacional foi
igual a 0,026 $ m (aproximadamente 0,13 R$ m?).

Para Garcia- Segura et al. (2017), os custos operacionais decorrentes da EC sio
muito menores quando comparados a tecnologias convencionais de tratamento e segundo
Song et al. (2017), reatores de EC em fluxo continuo, em geral, sdo mais econdmicos do
que reatores que operam em batelada.

Embora a comparagado dos custos da EC aplicada no tratamento de aguas residuais
diversas possa ser irracional devido as diferentes condigdes operacionais, uma analise
com estudos similares é importante para contribuir com a compreensao a respeito da EC,
uma vez que a implantagao desta tecnologia e ampliagdo para escala real, depende da sua
relagd@o custo-beneficio (KOBYA et al., 2020; HAKIZIMANA et al., 2017).
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho, a caracterizagao do efluente cosmético sem tratamento
apresentou relagdo DBO/DQO < 0,02, demonstrando a necessidade de tratamento fisico-
quimico devido a baixa biodegradabilidade, em consonancia com o apresentado na
literatura para este tipo de efluente. Constatou-se ainda, por meio dos testes de toxicidade
aguda e citotoxicidade com os organismos Daphnia magna e Allium cepa
respectivamente, que o efluente cosmético sem tratamento ¢é toxico aos organismos testes
corroborando com a necessidade de tratamento prévio ao langamento destes efluentes em
corpos hidricos.

Assim sendo, o tratamento de efluente cosmético foi realizado por um REC-FAC,
com eletrodos cilindricos de Al e catodo de grafite. Nao ha relatos na literatura da
utilizagdo de reator em fluxo continuo, com eletrodos cilindricos de Al e catodo de grafite,
aplicados no tratamento de efluentes cosméticos. Desse modo, efeitos de varios
parametros operacionais do REC-FAC: j, TDH, pH inicial e CE na eficiéncia de remog¢ao
das variaveis resposta, DQO, COT, turbidez e concentragao de Al residual foram
estudadas preliminarmente, por meio de um Planejamento Fatorial Fracionado 24,

Verificou-se por meio da estimativa dos efeitos, que as variaveis independentes
TDH, j e CE, foram significantes para o intervalo de estudo proposto pelo Planejamento
Fatorial Fracionado 2*!, ao nivel de 90% confianca (p - valor <0,10). A andlise
estatistica inferiu que para uma maior remog¢ao de DQO e turbidez e diminui¢do da
concentragdo de Al residual no efluente tratado, o TDH poderia ser reduzido e uma maior
densidade de corrente poderia ser aplicada.

A CE apresentou um efeito significativo positivo apenas para a concentragdo de
Al residual, indicando que este fator nao ¢ um limitante para as respostas que determinam
a qualidade do tratamento, como a remogao de DQO, turbidez e COT.

O fato de o pH inicial ndo ser significativo (p- valor < 0,10) e a CE se apresentar
significativa apenas para a concentragao de Al residual, viabilizou a utilizacdo do efluente
in natura nas condigdes de tratamento estudadas posteriormente. Assim, um DCCR 23 que
considerou apenas os parametros operacionais significativos (j, TDH e CE), a fim de
otimizar o REC- FAC foi realizada.

O DCCR empregado como delineamento experimental foi bem-sucedido, e
associado a ANOVA para analise dos resultados, foram fundamentais para afirmar com

confiabilidade estatistica a significancia das variaveis independentes TDH, densidade de
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corrente elétrica e CE, e garantir o ajuste dos modelos de regressdo para a maxima
remo¢ao de DQO e turbidez ¢ menor concentragao de aluminio residual.

Aos resultados do DCCR 22 a fungio de desejabilidade global, considerando os
efeitos significativos no intervalo de 95% de confianga (p-valor < 0,05) foi aplicada e
identificou-se os valores 6timos de tratamento das variaveis independentes, sendo estes:
TDH (5 min), j (5 mA cm™) e CE (2.000 uS cm™) para o REC-FAC.

A partir das condigdes otimizadas, acima supracitadas, 0 REC-FAC promoveu a
remocgdo de 61,96% de DQO, 44,71% de turbidez, fornecendo uma concentragdo de
33,54+1,82 mgL?! de Al residual ao efluente tratado, com um custo operacional
relacionado, igual a 0,96 R$ m. Contudo, nio obteve éxito na eliminagio da toxidade
aguda do efluente, apesar dos aspectos positivos em termos de tratabilidade das variaveis
respostas.

O REC-FAC ¢ um projeto complexo, que abrange a geometria da célula
eletrolitica, dos eletrodos e 0 modo de alimentacdo e condigoes de mistura. Tais
caracteristicas podem afetar condigdes operacionais, como a distribui¢do da densidade de
corrente, além de influenciar condi¢des de sedimentagdo ou flotacdo das particulas de
poluentes e, portanto, interferir na remog¢do destas particulas do efluente cosmético
tratado.

O reduzido TDH e densidade de corrente elétrica requerido pelo reator que operou
em fluxo continuo, ¢ um indicio positivo do design proposto e representa um avango,
frente a trabalhos reportados na literatura. Desse modo, estes resultados encorajam a
aplicabilidade da tecnologia da EC no REC-FAC, como uma alternativa promissora para

o tratamento de efluentes da industria cosmética.
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