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RESUMO

As industrias de cosméticos geram grande volume de efluente através de seus processos
produtivos. O tratamento convencional realizado por elas atende aos padrdes dos parametros
previstos nas legislagdes vigentes, porém as mesmas nao contemplam compostos identificados
como filtros solares. Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da ozoniza¢do como
processo oxidativo avancado na degradagdo do fotoprotetor hidrossoluvel acido sulfonico
fenilbenzimidazol, o PBSA, presente em efluente gerado por uma industriade protetores solares.
Este composto foi escolhido pelo fato de ser hidrossoluvel e sua pequena molécula passar ilesa
pelos tratamentos convencionais industriais, permanecendo no efliente apds o tratamento. Além
disso, esse compostto ¢ fotoestavel e ainda ndo ha estudos sobre a sua toxicidade em ambientes
aquaticos, apesar de ja ser considerado um poluente emergente. Inicialmente os testes foram
realizados em escala de bancada com solu¢des aquosas na concentragdo de 10 mg/L do
composto no pH natural da solug¢do (4,68) e nos pHs 7,0, pH 9,0, pH 10,0 e pH 11,0, em
exposicdo a uma concentragdo constante de ozoéniode 2 mg/min por um periodo de 60 minutos.
Os resultados dessa etapa demonstraram que pHs alcalinos tiveram os melhores resultados de
degradacao, sendo que no pH 11, apds apenas 10 minutos da ozonizagdo, a concentragao do
composto foi reduzida mais que 75%. Apos definida a melhor condigdo para a degradacdo do
composto, o efluente industrial foi caracterizado quanto aos parametros DBO, DQO, fosforo,
nitrogénio amoniacal, pH, substancias tensoativas (surfactantes anidnicos) e o doseamento do
acido sulfonico fenilbenzimidazol. O mesmo foi submetido a melhor condi¢aoda ozonizagao e
posterior analises dos mesmos parametros. Compreendeu-se que houvediferencas significativas
entre a escala de bancada e o efluente bruto real, porém no geral o tratamento por ozonizagao
gerou um efluente de melhor qualidade e mais seguro para ser liberado para o corpo receptor,

quando comparado com o tratamento convencional realizado.

Palavras-chave: efluente industrial, filtros solares, ozonizacao, degradagao.

Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel alcangados (ODSs): ODS 09 — Industria, Inovagdo e
Infraestrutura; ODS 12 — Consumo e Produgdo Responsaveis.



ABSTRACT

The cosmetic industries generate a large volume of effluente through their production processes.
The conventional treatment carried out buy complies with the standards of the parameters
provied for in current legislation, but they do not include compounds identified as sunscreens.
This work aimed to evaluate the efficiencyof ozonation as an advanced oxidative process in the
degradation of the water-soluble photoprotector sulfonic phenylbenzimidazole acid, PBSA,
present in effluent generated by a sunscreen industry. This compound was chosen because it is
water soluble and its small molecula passes unscathed through conventional treatment,
remaining in the effluent after treatment. Ind addition, this compound is photostable and there
are still no studies on its toxicity environments, altthough it is already considered as emerging
pollutant. Initially, the tests were carried out on a bench scale with aqueous solutions at a
concentration of 10 mg/L of the compound at the natural pH of the solution (4.68) and at pHs
7.0, pH 9.0, pH 10.0 and pH 11 .0, on exposure to a constant ozone concentration of 2 mg/min
for a period of 60 minutes. The results of this step were evaluated through spectrophotometry,
and the compound has an absorbance at 302 nm. Alkaline pHs had the best degradation results,
and at pH 11, after only 10 minutes of ozonation, the compound concentration was reduced to
less than 25%. After defining the best condition for the degradation of the compound, the
industrial effluent was characterized according to the parameters BOD, COD, phosphorus,
materials soluble in hexanes (oils and greases), ammoniacal nitrogen, pH, surface-active
substances (anionic surfactants) and acid dosage sulfonic phenylbenzimidazole. It was
submitted to the best condition of ozonation and subsequent analysis of the same parameters. It
was understood that there were significant differences between the bench scale and the real raw
effluent, but in general the ozonation treatment generated a better quality effluent and safer to
be released into the receiving body, when compared to the conventional treatment performed.

Keywords: industrial eflluent, sunscreens, ozonization, dregradation.

Achieved Sustainable Development Goals: SDG 9 - Industry, Innovation and Infrastructure; SDG 12 —
Responsible Consumption and Production.
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1 INTRODUCAO

Segundo a Sociedade Brasileira de Dermatologia (2021), o INCA (Instituto
Nacional de Cancer) registra a cada ano cerca de 185 mil novos casos, sendo que 33%
correspondem aocancer de pele. Dentre esses, o tipo mais comum, o ndo melanoma,
apresenta baixa letalidade,porém seus nlimeros sdo expressivos. O mais raro e letal entre os
diversos tipos da enfermidadeé¢ o melanoma, que chega a registar 8,4 mil novos casos
anualmente.

A principal prevengdo para o cancer de pele € evitar a exposicao excessiva ao sol
e proteger a pele dos efeitos da radiagdo UV, no que os protetores apresentam muita eficacia.
Poresse fato que ha algum tempo houve a discussdo de alterar a classificagdo dos protetores
solaresde dermocosméticos para medicamentos, o que acabou nao acontecendo. Também
vale ressaltara importancia do produto no cuidado da saude, sendo determinado pela
legislacdo trabalhista que as empresas sdo obrigadas a responsabilizar-se pela adogdo de
medidas coletivas eindividuais para a manuten¢do da seguranga e saude do trabalhador,
neste caso, disponibilizando o protetor solar para seus colaboradores.

Para atender essa demanda, a industria cosmética de protecao solar se prepara a
cada ano para uma produ¢ao maior. Ja existem opg¢des diferenciadas no mercado, mas o uso
difundido ainda € dos protetores solares aquosos, que tém em seu processo de fabricacdo a
aguacomo umas das principais matérias-primas.

Os filtros fotoprotetores podem ser classificados em fisicos e quimicos. Os fisicos
sd00s que promovem uma barreira fisica de prote¢do contra as radiagdes, geralmente
apresentam baixo potencial alergénico, sua maioria atua na reflexdo e dispersao da radiagao.
Entre esses estdo o dioxido de titdnio e o dioxido de zinco. Ja os filtros quimicos sdao
compostos com capacidade de absorver cerca de 95% da radiacdao UV no comprimento de
onda de 290 a 320 nm, que ¢ a faixa de espectro UV conhecida como causadora das
queimaduras solares. Ainda entre os filtros, eles podem ser classificados como lipossoltuveis
e hidrossoluveis. Atualmente o mercado de prote¢do solar, na busca por desenvolver
produtos mais inovadores, de qualidadee seguros, apresentam uma combinacao de filtros, o
que fica conhecido como formulagdes hibridas, ou seja, que apresentam filtros fisicos e
quimicos na sua composicao.

Neste contexto, a grande geracdo de efluentes deste ciclo produtivo atinge
quantidades proporcionais ao aumento da sua producdo. Além da 4gua presente como
componente das formulagdes, a manipulagdo de protetores solares conta com o uso de agua

potavel para o resfriamento de equipamentos e lavagem de maquindrios e utensilios. Do
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montante de 4gua utilizada pelo setor, apenas cerca de 26% estdo relacionados a
participagdo na formulagdo do produto, sendo o restante pertencente aos demais processos
como a lavagem de maquindrios, utensilios e tubulagdes que acabam compondo o efluente
total do ciclo produtivo (ALVES, 2009).

Neste sentido, questdes urgentes voltadas a sustentabilidade do ambiente geram
uma preocupacdo em relacdo ao volume e o tratamento dos efluentes gerados pelas
industrias de cosméticos de protecdo solar em especial, ja4 que € mais complexo por
apresentar concentragdo elevada de compostos de dificil biodegrabilidade. Atualmente as
industrias seguem a legislacdo vigente do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA 430 do ano de 2011) e do Conselho Estadual do Meio Ambiente — Santa
Catarina (CONSEMA 181 de 2021), que regem as condicdes e padroesde lancamento de
efluentes em corpos de dgua receptores ou redes coletoras. As indudstrias ao atenderem ao
exigido pelas legislagdes entendem que garantem a qualidade do efluente que ¢é recebido
pelas estagoes de tratamento das cidades e consequente langamento no ambiente. Porém as
legislagdes vigentes ndo abragem contaminantes emergentes da industria de cosméticos
potencialmente nocivos.

A presenga de filtros solares em aguas voltadas a atividades esportivas e de lazer ja
foiidentificada em vérios estudos, assim como a presenca dos compostos em organismos
marinhos.Muito especulou-se sobre o risco ambiental desses compostos fazerem parte de
ambientes aquaticos. Mas a comunidade cientifica da area ainda ndo tem conclusdes sobre
o impacto quepodem causar, apesar de ja se identificar esses compostos nos ambientes e
organismos aquaticos.

Visando minimizar os impactos ambientais, por vezes até desconhecido, novos
tratamentos chamados de processos de oxidacdo avancada, POAs, estdo sendo testados e
demonstram resultados promissores. Durante esses processos, um agente oxidante muito
forte ¢ gerado, uma hidroxila por exemplo, que pelo fato de ser livre e altamente reativa
atua eliminando matéria organica presente no efluente.

Cada vez mais se busca alternativas para minimizar gastos, facilitar o manejo dos
efluentes gerados e o mais importante, obter eficiéncia no tratamento executado.

Dentro desta perspectiva este projeto tem como objetivo avaliar um POA, baseado
emozoniza¢do, que seja capaz de degradar um tipo de filtro solar hidrossoluvel que
atualmente ostratamentos convencionais ndo conseguem remover. Diante de varios estudos
toxicoldgicos que sugerem que filtros UV organicos apresentam efeitos estrogénicos e

antitireoidianos relevantes e a capacidade de bioacumula¢do (CELEIRO,2018) para esta
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pesquisa foi escolhido o Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol (PBSA). A escolha deu-se
pelas caracteristicas moleculares do composto com alta estabilidade, pela sua
hidrossolubilidade e pelo fato de ndo ser biodegradavel , além de que ainda ha poucas
pesquisa para esse composto € a capacidade de remogao dele por processos convencionais.

A ozonizagdo foi a escolha como tratamento de oxidagdo avancada pois entendem-
se ser uma estratégia viavel, e facil manejo e com custo beneficio interessante para

industrias.
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1.1  OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral
Avaliar a eficiéncia da ozonizagdo como processo oxidativo avangado (POA) para
efluente industrial da fabricagao de protetores solares que seja eficaz na descontaminagao

do Acido Sulfénico Fenilbenzimizadazol, o PBSA.

1.1.2  Objetivos Especificos

- Caracterizar o efluente de uma industria fabricante de protetores solares incluindo
quanto apresenca do filtro solar hidrossoluvel Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol;

- Definir a melhor condi¢io de degradagdo do Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol
com otratamento por 0zonizagao;

- Avaliar o tratamento definido como melhor condi¢dao em escala laboratorial na
degradacio doAcido Sulfonico Fenilbenzimidazol no efluente real;

- Comparar o tratamento convencional da ETE com o tratamento por ozoniza¢ao proposto.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1  MERCADO COSMETICO

Segundo a Associacao Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e
Cosméticos, a ABIHPEC, o setor cresceu cerca de 10% no primeiro semestre de 2022 em
relacdo ao mesmo periodo em 2021. No momento em que ainda ha reflexos econdémicos em
todo o mundo devido a pandemia Covid-19, esses numeros refletem, entre outros fatores, a
intensificacdo dos habitos de higiene, o autocuidado da populagdo brasileira, e ainda mais
relevante o quanto o mercado ¢ sélido e promissor. Ainda segundo a ABIHPEC, existem
2.412empresas atuando no mercado de produtos no Brasil. Entre os produtos de higiene
pessoal, perfumarias e cosméticos, os protetores solares vém ganhando espago e passaram
a serprotagonistas nos cuidados com a pele, como indica o relatdrio de 2020 da Euromonitor
Internacional. A edi¢cdo da Cosmetic Innovation de outubro de 2021 indica que até 2025 as
vendas globais de protetores solares devem atingir US $13,4 bilhdes. Atualmente o Brasil
ocupaa terceira posicao entre os maiores mercados globais desse produto.

O mercado consumidor de produtos cosméticos estd cada vez mais exigente € em
busca de novas tecnologias que sejam atraentes para o uso no cotidiano e apresentam
diversos beneficios . As empresas cosméticas vém desenvolvendo grande quantidade de
produtos visando atender as necessidades de todos os tipos de pele. Observam-se, como
tendéncias, produtos de protecao solar que contenham texturas mais fluidas e leves, tenham
sensorial agradavel e toque seco-aveludado, e proporcionam conforto no uso. Além dessas
caracteristicas, podem ser citadas: efeito mate prolongado, variedade de tons com diferentes
niveis de cobertura (produtos com cor) e acabamentos aprimorados.

Para o consumidor brasileiro, o principal atributo do fotoprotetor ¢ em relacdo ao
valordo seu FPS, que deve ser acima de 50. Porém, com a utilizagdo crescente de aparelhos
eletronicos que emitem luz azul, a demanda por fotoprotetores que também protejam contra
essa radiagdo aumentou.

A procura por produtos de origem natural e que sejam biodegradaveis tem
aumentado também. Segundo Morocho-Jacome e colaboradores (2020) o uso de extratos
vegetais e compostos de origem marinha que sdo capazes de absorver a radiacdo UV ou que
apresentam atividade antioxidante para combater os radicais livres gerados pela radiagdo
UV e visivel temsido observado, auxiliando na protecao contra os danos recorrentes.

Para a Global Cosmetics Industry (2021) as tendéncias do mercado sdo os produtos

com formula¢des minimalistas — com menos ingredientes que tragam mais beneficios,
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significando produtos com indices de performance mais elevados, mais seguros, mais

sustentaveis e que ndoagridem o meio ambiente.

2.2  RADIACAO SOLAR

A energia emitida pelo sol ¢ transmitida através da irradiacdo solar que sdo ondas
eletromagnéticas que abrangem uma ampla gama de comprimentos de onda e intensidades,
quese dividem em radiacdo infravermelha, ultravioleta, e luz visivel.

A radiacdo visivel recebe esse nome porque é visivel aos seres humanos. E a forma
maissimples de radiacdo eletromagnética e concentra boa parte da energia que vem do sol.
E composta por um espectro das seguintes cores: vermelho, laranja, amarelo, verde, ciano,
azul evioleta. Os comprimentos de onda das cores sdo variaveis entre 380 nm (violeta) e

740 nm (vermelho), como ¢ possivel verificar na Figura 1.

Figura 1: Escala de radiagdes eletromagnéticas.
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Fonte:https://adenilsongiovanini.com.br/blog/espectro-eletromagnetico/

A radiacdo infravermelha contém a maior parte da energia solar, chegando a quase
50%,e nao ¢ visivel para os seres humanos. Seu comprimento varia entre 780 nm e 1 mm,
0 que significa que possui um comprimento maior do que a luz. Tem a caracteristica de
produzir grande agitacdo térmica. Por isso, essa radiacdo pode causar lesdes em tecidos
humanos que sao formados por muitas moléculas de d4gua, como ¢ o caso dos olhos.

A radiacao ultravioleta contém a menor parte da energia solar. Seu comprimento de
onda ¢ menor e por esse motivo ela ndo ¢ visivel. Possui trés classificagdes, conforme o
comprimento das ondas: UVA (entre 400 nm e 315 nm), UVB (entre 315 nm e 280 nm) ¢
UVC(entre 280 nm e 100 nm).
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A radiagdo UVA corresponde quase a totalidade da radiagdo ultravioleta que chega
atéa Terra. Esta presente durante todo o ano, atingindo a pele humana quase que da mesma
forma,tanto no inverno como no verao. Porém, a radiagdo UV A ¢ a mais intensa antes das
10h da manha e depois das 16h da tarde. Os raios UVA penetram profundamente na pele e
sd0 os principais responsaveis pelo envelhecimento das células da epiderme. Essa radiacao
também tem uma participacdo em alergias, e predispde a pele ao surgimento do cancer. No
entanto, os raios UV A também sdo os responsaveis por garantir o bronzeado na pele, quando
esta ¢ expostamoderadamente ao sol. Os raios UVA ainda estdo presentes nas cdmaras de
bronzeamento artificial, inclusive em doses mais altas do que a radiagdo solar.

Em menor escala, a radiagdo UVB também chega a superficie. A radiacio UVB ¢
parcialmente absorvida pela camada atmosférica da Terra, sendo o restante dos raios,
que conseguem ultrapassar essa barreira, nocivos ao organismo humano. E mais intensa
durante o verdo, devido as elevadas temperaturas, predominantemente entre as 10h da
manha e as 16h da tarde. Esta radia¢do atinge a superficie da pele e ¢ a responsavel pelas
queimaduras provocadas pelo sol.

As radiacdes UVB sdo intensamente absorvidas pela epiderme e interagem
diretamentecom o DNA, sendo responsaveis por danos agudos e cronicos a pele, como
alteragdes na pigmentagdo (manchas, sardas), queimaduras (vermelhiddao e bolhas),
descamacao e cancer depele (BALOGH, Tatiana Santana et a/, 2011).

J& a radiagdo UVC ¢ totalmente absorvida pelo oxigénio e o 0zonio da atmosfera,
ndo atingindo os seres humanos na superficie do planeta. Essa radiagdo ¢ altamente
penetrante e danosa a satde, e os seres humanos teriam sérios problemas se ela atingisse a
superficie terrestre. Por este motivo, ¢ muito importante proteger a camada de ozonio, para
evitar que estesraios cheguem a superficie da Terra.

A forma da penetracdo da radiacdo solar na pele conforme os diferentes tipos de

radiagdo no ultravioleta podem ser observadas na Figura 2.
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Figura 2: Penetragdo da radiagdo solar na pele.
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Fonte: Cosmectic Inovation, de setembro de 2015.

As radiagdes UVA s3o menos eritematogénicas (que sdo capazes causar

queimadurasna pele) que as UVB, mas penetram profundamente na pele, atingindo a

camada reticular da derme. Além disso, sdo responsdveis por gerar estresse oxidativo na pele

por causa da formagaode espécies reativas de oxigénio e nitrogénio, o que pode levar ao

cancer de pele (Figura 3) (WANG, S.Q. & LIM, H.W, 2016).

Figura 3: Alteracdes causadas na pele pela radiagdo UV.
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Fonte: https://www.cosmeticsonline.com.br/artigo/164

2.3 FOTOPROTETORES

Em virtude de a exposi¢do excessiva ao sol ser o principal fator de risco para o

surgimento de cancer de pele, o uso de fotoprotetores ¢ uma necessidade indiscutivel na

atualidade. Os dermocosméticos denominados como fotoprotetores ou protetores solares

sao produtos que foram desenvolvidos com o intuito de proteger e prevenir temporariamente

os danos causados pelas radiagdes solares. Conforme a sua composi¢do quimica e seu
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mecanismode acao sdo classificados em filtros inorganicos ou fisicos, e filtros organicos ou
quimicos. (MANCEBO et al, 2014).

FAVERO e colegas (2019) avaliaram ativos fotoprotetores em 41 produtos
comercializados no Brasil, e verificaram que as formulagdes apresentaram em média 3
ativos, que apenas 2% dos produtos avaliados apresentavam apenas filtros fisicos, sendo
que 49% dasavaliagdes sdo formulacdes hibridas, ou seja, com filtros inorganicos e

organicos na composicao.

Para oferecer a elevada prote¢do necessaria, os fotoprotetores modernos associam
diferentes filtros organicos em conjunto com filtros inorganicos. Dessa maneira, as
concentragdes individuais necessarias de cada filtro sdo reduzidas e, por consequéncia, os

eventuais efeitos adversos.
2.3.1 Filtros Inorganicos — Fisicos

Geralmente os filtros inorganicos apresentam baixo potencial de irritabilidade
devidoa baixa permeagdo cutanea, atuam na protecdo em ampla faixa do espectro de
radiacao tanto UVA quanto UVB, e a apresentam foto estabilidade. Os mais usados sdo o
dioxido de titdnio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO). O TiO2 ¢ um mineral que apresenta
coloragdo branca com altoindice de reflexdo sobre as radiagdes UVB, e ainda, conforme o
tamanho de suas particulas oferece protecdo contra os raios UVA.

O ZnO oferece menor protecao contra os raios UVB que o TiO2, porém ¢ mais
eficientena protegio dos raios UVA. E comum encontrar ambos nas formulagdes de
protetores solar voltados ao uso de criangas e de pessoas com peles sensiveis.

O tamanho das particulas € o fator relevante na protecao contra os raios UV, além
de também interferir no sensorial do dermocosmeético. Particulas na faixa de 200 a 300 nm
promovem maior reflexdo de luz visivel e menor protecdo UV, e ainda forma um filme
brancoquando aplicado na pele, muitas vezes rejeitado pelo usuario. Ja particulas menores
que 200 nmaumentam a protecdo aos raios UV e torna o sensorial do produto mais agradavel
ao usuario. Estudos realizados por Smijs e Pavel (2011) demonstraram que o ideal ¢ que,
em um protetor solar, existam particulas de TiO2 com tamanhos variando de 50 a 120 nm e
para 0 ZnO, tamanhos de particula entre 60 e 100 nm sio considerados ideais.

A homogeneidade desses filtros no produto acabado também ¢ importante, sendo
que ndo deve ocorrer aglomeragdes, pois isso poderé afetar a eficacia da prote¢do. E comum

que osdesenvolvedores de protetores incluam na produ¢do uma etapa de pré-preparo, onde
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o componente filtro fisico seja disperso ou suspenso no meio.

2.3.2 Filtros Organicos — Quimicos

Os filtros organicos sdo compostos com moléculas que interferem na radiagdo por
meiodo mecanismo de absor¢ao, ou seja, o filtro atua como cromoéforo exdgeno ao absorver
um foton (unidade da radiac¢do) de energia e evolui para o estado excitado da molécula. No
retornoao estado estavel (ndo-excitado), ocorre a liberagdo de energia em um comprimento
de onda mais longo, seja na faixa da luz visivel (como fluorescéncia), seja na faixa
da radiagdo infravermelha (como calor), ambas inofensivas. Dependendo da capacidade de
absorver comprimentos de onda (mais curtos ou mais longos), os filtros organicos podem
subdividir-se em filtros UVA, UVB e, mais recentemente, de amplo espectro (UVA e UVB)
(FLOR, J.; DAVOLOS, M. R.; CORREA, M.A., 2007).

Sdo compostos aromaticos conjugados com grupos carboxilicos e tém, geralmente,
umgrupo doador de elétrons como uma metoxila ou amina, nas posi¢des orto ou para do
anel aromadtico. Podem ser lipo e hidrossoluveis, com eficdcia proporcional a sua
estabilidade fotoquimica, fator de relevancia para a escolha no momento do
desenvolvimento do produto, além da resisténcia a 4gua. Se ndo houver nenhuma degradagao
do filtro solar, ele pode absorveroutros fotons e repetir o processo, protegendo a pele da
radiacao UV, como pode ser observadona Figura 4. Entretanto, caso a molécula ndo consiga
dissipar a energia adquirida, pode sofrer processos de fotodegradagdo e mudanca estrutural,

perdendo sua fungao fotoprotetora.

Figura 4: Mecanismo de agao dos filtros solares organicos e inorganicos.
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2.3.2.1 Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol

0 Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol é um composto quimico sintético
representado pela formula molecular C13H10N20sS e seu peso molecular ¢ de 274,30 g/mol,
que faz parte dogrupo dos benzimidazdéis. E obtido a partir da juncio do acido benzdico com
o orto- fenilenodiamina em uma sulfona¢do (Figura 5). Segundo o fabricante, o produto
bruto ¢ isolado e purificado por uma reprecipitagdo em meio alcalino, seguida de um
tratamento com carvao ativado e metanol. Apds a filtracdo e secagem o produto obtido ¢

um po esbranquicado que posteriormente sera envasado.

Figura 5: Sintese do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol.
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Fonte: https://www.dsm.com/personal-care/en_US/products/uv-filters/parsolhs.html

Comercialmente é conhecido como Ensulizole” e Neo Heliopan® Hydro, é um filtro
solarorganico soluvel em agua que absorve fortemente radiagdes UVB. E comumente
encontrado em produtos dermocosméticos em combinag¢do com outros filtros devido a sua
protecdo contraradiagdo UVA ser baixa. Devido a sua hidrossolubilidade ¢ muito utilizado
em produtos que buscam textura leve e agradavel e menos oleosos. Também ¢ adequado
para formulagdes transparentes a base de dgua, como géis e sprays.

Atualmente o FDA aprova produtos com concentracdo maxima de 148 mM do
Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol, seu uso ¢ facilmente combinado com uma ampla
variedade de filtros solares aumentando significativamente o FPS da formulagdo. Tem
concentracdo aprovada em até 8% na Europa, Mercosul, México, China, Taiwan, Japao e
nos estados da Associagdo das Nagoes do Sudeste Asiatico (ASEAN).

Segundo testes realizados por um dos fabricantes, o uso do Acido Sulfonico
Fenilbenzimidazol agrega cerca de 10 unidades no fator de protecao solar ao produto quando

aformulacdo apresenta 4% na sua composi¢ao (Figura 6).
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Figura 6: Relacao da concentracdo do Neo Heliopan® Hydro com FPS do produto.
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Fonte: https://www.symselect.com/sun-protection

O Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol foi o foco desta pesquisa principalmnte pela
suacaracteristica de hidrossolubilidade e foto estabilidade, por se manter no efluente apos o

tratamento convencional.

2.4 EFLUENTE INDUSTRIAL DA PRODUCAO DE DERMOCOSMETICOS
IOTOPROTETORES

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

A questdo do despejo de efluentes ¢ ainda agravada pela ineficiéncia de remogao
dessescompostos nas estacdes de tratamento de esgoto. Adicionalmente, a lipofilicidade e
baixa degradabilidade fazem com que a presenga dos ingredientes de protetores solares no
meio ambiente seja ainda mais alarmante do ponto de vista ecotoxicoldogico. Componentes
de filtrossolares ja fazem parte da lista dos contaminantes emergentes, que sdo assim
classificados, ndopelo uso recente por seres humanos, mas por serem potenciais poluentes
e atualmente ndo controlados, mas que, no entanto, podem se tornar candidatos para
legislacdes futuras dependendo de pesquisas sobre a toxicidade para os ecossistemas e risco
para sade humana (CRBi003, 2020).

A Resolugdo CONAMA n° 430 de 2011 e o CONSEMA n° 181 de 2021 sao

aslegislagdes vigentes que dispde sobre condigdes, pardmetros, padrdes e diretrizes para o
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lancamento de efluentes industriais em corpos de agua. Porém ndo citam substincias
fotoprotetoras como pardmetros a serem analisados e monitorados, mas estabelecem que os
empreendimentos geradores de efluentes sejam responsaveis pelo tratamento de suas aguas
residudrias, as quais devem atender a padrdoes de qualidade especificos de acordo com a
classe do corpo d’dgua que ird recebé-los. Quando ndo tratados adequadamente, estes
efluentes sdo responsaveis por alteragdes na qualidade dos corpos hidricos, € como
consequéncia provocam danos diretos e indiretos em plantas, animais e seres humanos. Na
Tabela 1 encontram-se os parametros e critérios de aceitagdo segundo CONAMA 430/2011

para os efluentes em corpos de agua.

TABELA 1: PARAMETROS E CRITERIOS SEGUNDO AS LEGISLACOES.

CONAMA 430/2011 CONSEMA 181/2021

Minimo de 60% de remogao ou

DBO depuracao conforme estudo 60 mg/L ou remogao minima

0
hidrico de 80%
Conforme estudo hidrico ou
bQO 60% -
Nitrogénio
Amoniacal 20 mg/L .
Nitrogénio Total Conforme estudo hidrico -
Fosforo Total Conforme estudo hidrico -
Surfactantes Conforme estudo hidrico 2,0 mg/L
ol 30 mg/L
€os e graxas 50 mg/L
vegetais
pH 5a9 6a9
Selidos <1mL/L
sedimentaveis
Sélidos SUSPENSOS Conforme estudo hidrico -
totais
SO.I idos FOtals Conforme estudo hidrico -
dissolvidos
Temperatura <40 -

Dentre os empreendimentos industriais, as industrias do setor cosmético se destacam
pelo elevado consumo de dgua, sendo a d4gua em termos de quantidade uma das principais
matérias-primas para a fabricagdo de produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos,
além de ser utilizada nos procedimentos de limpeza e sanitizagdo de maquinas,
equipamentos,tubulacdes de transferéncia, sistemas de resfriamento e geragdo de vapor
(CETESB, 2012).

Atualmente, tem sido debatido qual ¢ o impacto ambiental de filtros solares
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organicos,visto que sdo considerados pseudopersistentes no ambiente, devido ao constante

despejo, que chegam aos ambientes marinhos (TSUI et al, 2017).

Ha estudos de Dows C.A. e colaboradores (2016) e de Schneider ¢ Lim (2019)
demonstrando que alguns filtros solares afetam animais aquaticos e outros indicando que ha
contaminagdo de arrecifes de corais por filtros solares. Esse debate ganhou grande
visibilidadequando foi noticiado que o Havai iria banir dois filtros: a benzofenona-3 e o
metoxicinamato de octila. O motivo disso seria a protecao dos arrecifes de corais.
Entretanto, ha outros fatores,como o efeito estufa e a poluicdo, que podem causar o
branqueamento dos corais. Diante disso,a comunidade cientifica ainda nao tem um veredicto
sobre a questdo. Contudo, ainda a principalcausa do branqueamento dos corais comprovada

¢ o aumento da temperatura das dguasoceanicas.
2.4.1 Tratamento convencional da ETE

A Estacdo de Tratamento de Efluentes da industria possui como etapa inicial a Caixa
Separadora de Agua e Oleo (CSAO), dividida em 3 modulos, que recebe o efluente gerado
durante o processo produtivo. As caracteristicas do efluente bruto estdo diretamente
relacionadas ao que esta sendo produzido no momento, podendo alternar rapidamente
parametros como pH e qualidade do efluente. A Figura 7 apresenta a carga presente nas
fossasseparadoras, onde ¢ possivel identificar as diferentes caracteristicas dos efluentes

gerados e a capacidade de separacdo de 4gua e dleo.

Figura 7: Caixa de separagdo Agua e 6leo da ETE.

Fonte: Autora

A prdoxima etapa do sistema € o bombeamento do efluente contido na terceira sec¢ao.

Oacionamento da bomba ¢ feito pela elevacao de uma boia e parte do efluente bombeado
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retorna para a fossa com o intuito de homogeneizar seu conteudo. A maior porgao ¢ elevada
até o topoda serpentina onde os reagentes quimicos sdo inseridos para ajuste de pH e
coagulacdo. Os reagentes utilizados sdo soda 50%, coagulante PAC e polimero 10 catidénico,

que sdo inseridos,respectivamente, no sistema apresentado na Figura 8.

Figura 8: Serpentina de dosagem de reagentes da ETE.

Fonte: Autora

A soda ¢ utilizada para aumento de pH, em func¢do da sua caracteristica alcalina, e
liberagdo de hidroxilas (OH") para aumentar a eficiéncia do coagulante. J4 o coagulante ¢
utilizado para fazer a coagulagdo dos coloides presentes no efluente. Como o coagulante
tem uma caracteristica acida, ou seja, tem liberagdo de H" no sistema, a soda auxilia na
manuten¢dodo pH, mantendo-o, assim, préximo da neutralidade, que ¢ 7. Nesse ponto
também ¢ usado o polimero catidnico, que tem a finalidade de agregar os coagulos,
formando um floco, que ¢ removido no flotador. O floco ¢ removido para o leito de secagem
e posterior descarte por empresa terceirizada. O efluente clarificado ¢ bombeado para o
tanque de aeragdo prolongada onde o tratamento bioldgico ¢ realizado para que o efluente
seja liberado para a rede coletora de esgoto do municipio.

Cada etapa do tratamento realizado na industria pode ser observada no fluxograma da Figura
9.
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Figura 9: Fluxograma do tratamento realizado na industria.
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Fonte: Catalisa, 2021.

Até a proposta deste estudo a empresa ndo avaliava a presenga de compostos

fotoprotetores tanto no efluente bruto quando no efluente tratando.

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS NO TRATAMENTO DE
EFLUENTES

Os chamados Processos Oxidativos Avangados (POA) sdo processos baseados
predominantemente pela geracdo de radicais livres, principalmente o radical hidroxila, em
concentracao suficiente para promover a degradagdo do poluente a ser tratado, e ndo apenas a sua
transferéncia de fase, como ocorre nos tratamentos convencionais. Tém sido propostos como uma
alternativa atraente ao tratamento de efluentes, segundo MIKLOS et al. (2018).

Segundo Pignatello et al. (2006), os POAs caracterizam-se por transformar, parcial
ou totalmente, os poluentes em espécies mais simples como dioxido de carbono, 4gua, anions
inorganicos ou substancias menos toxicas e de facil degradagdo por tecnologias comuns.

No caso do efluente avaliado neste estudo, que ¢ oriundo de um processo de
producdode cosméticos, € o flotador tem caracteristica de remover matéria insolivel
e ter poucaeficiéncia em moléculas pequenas e soltiveis, um processo de oxidacao se torna
atrativo em fung¢do da alta taxa de remocao dos parametros em questao.

O ozonio tem sido pesquisado quanto aos seus potenciais como POA. No caso da
0zonizagao, a reacao direta do 0z6nio com a molécula de matérias organicas ¢ conhecida
comomecanismo de Criegge, quando ocorre a quebra das ligagdes duplas carbono-carbono

causandoalta reatividade. Porém, apesar da sua alta reatividade, o ozonio ¢ instavel em
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meios aquosos, necessitando que o pH do meio seja bem controlado para que o processo se
mantenha constante. Usualmente, o gas ozdénio ¢ gerado pelo método de descarga elétrica
no gas oxigénio, conhecido como descarga por efeito corona, que consiste na passagem de
gas contendo oxigénio puro ou outras misturas de ar, através de alta energia em descarga
elétrica. As moléculas de oxigénio de passagem sdo dissociadas ao serem submetidas a uma
descarga elétrica e dissocia-se em oxigénio atdmico, que ao reagir com outras moléculas
de oxigénio formam o ozdnio (Figura 10). A descarga elétrica € a técnica mais difundida
por ser a Unica vidvel em larga escala, devido ao fato de se obter maior taxa de conversao

do oxigénio em ozbnio (Almeida et al., 2004).

Figura 10: Geragao de ozonio por descarga elétrica.

Molécula de a -
oxigénio (O2) . Formagao do Ozonio (O3)

Ozonio (OQ, £ = A molécula de
alto poder e . oxigénio (O2) é dividida

desinfeccio. = por uma descarga elétrica
Ozonio (03)

& Torna-se em um
atomo de (O2).

’
Transformando-se “ - ;
. - Em seguida, uni-se
agora em (O3). ‘\/ com o%tra molécula de (O2).

Fonte: https://tratamentodeagua.com.br/artigo/aplicacao-ozonio-tratamento-agua

O ozo6nio ¢ um gas incolor a temperatura ambiente com féormula molecular O3 e
capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos, devido, principalmente,
ao seu elevado potencial de reducdo (Eo = 2,07 V) (Ferreira, 2008; Mahmound e Freire,
2007). Em pH bésico, decompde-se levando a formagao de radicais hidroxila cujo potencial

de reducao ¢ ainda mais elevado (Eo = 2,80 V), conforme mostra a Tabela 2.


https://tratamentodeagua.com.br/artigo/aplicacao-ozonio-tratamento-agua/#%3A~%3Atext%3DO%20oz%C3%B4nio%20pode%20reagir%20com%2Cdo%20oz%C3%B4nio%20em%20meio%20aquoso
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Tabela 2: Comparativo do potencial de redug¢do de compostos oxidantes.

Espécie mV
Flaor +3,06
Radical Hidroxila (OH) +2,80
Ozoénio (03) +2,07
Peroxido de Hidrogénio ( H>O,) +1,77
Hipoclorito +1,43
Radical Perodroxil (H20) +1,42
Cloro (Cl) +1,36
Oxigénio (0O2) +1,26

Fonte: Quimica Nova, v.30, 2007

Desta maneira, a oxida¢ao de compostos organicos durante a ozoniza¢ao pode ocorrer
via 0zOnio molecular (reacdo direta - predominante em meio acido - ozondlise) ou radical
hidroxila (reagdo indireta - predominante em meio basico — Processo oxidativo avangado).
Em pH neutro, ambos oxidantes podem estar atuando (Ferreira, 2008). A ozonizagdo a pH
elevado(> 8) ¢ considerado um processo oxidativo avangado por causa da geragao de radicais
hidroxila,é uma reacdo rapida e ndo seletiva. J& em pHs acidos a reagdo ¢ lenta e seletiva.
(Beltran, 2010)

Jaem 1976 Ternes et al., indicavam que a 0zonizagao € um processo bastante efetivo
na oxidag¢do de produtos farmacéuticos. A aplica¢cdo de doses 10-15 mg/L de 0z6nio por um
periodo de 18 min a um efluente farmacéutico, proveniente de uma industria germanica,
contendo antibidticos (0,34 a 0,63 mg/L), foi suficiente para a completa remocao de tais
compostos.

A ozonizagdo ¢ uma alternativa eficiente e sustentavel para a desinfec¢do de adguas
contaminadas, através da oxidagdo e eliminagdo de uma ampla gama de compostos e
microrganismos poluentes. Esse processo inicialmente apresentava alto custo, principalmente
pelo fato de se alimentar o sistema gerador com O; grau farmacéutico, porém na atualidade
os sistemas sdo abastecidos com Oz atmosférico, o que reduziu significativamente os custos
do processo (Nova Epoca, 2022).

De modo geral, nas reagdes de degradagdo de compostos orgéanicos poluentes, o
ozonio tende a reagir preferencialmente com compostos insaturados (alquenos, alquinos,
anéis aromaticos etc.). A oxidacao direta de compostos organicos por 0zonio € uma reagao
seletiva e que muitas vezes apresenta constantes cinéticas relativamente lenta
(GOTTSCHALK, 2010).

Compostos aromaticos com grupos substituintes desativantes conforme McMurry
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(2016), como cloro, sofrem ozoniza¢do mais lentamente que compostos aromaticos com
grupos substituintes ativantes, como o grupo hidroxila. Em geral, as formas ionizadas ou
dissociadas dos compostos organicos reagem muito mais rapidamente com o 0z6nio que as
formas neutras (ndo dissociadas). Além disso, as reagdes de ozonizagdo direta nao
costumam promover a oxidagdo completa dos compostos organicos até CO2 e H20, sendo
aldeidos, cetonas, alcoois eacidos carboxilicos os principais produtos deste tipo de reagdo.
Em meio aquoso, o principal desencadeador da decomposicao do 0zénio € o anion
hidroxila (OH"), sendo que a reacdo entre O3 e OH desencadeia uma série de reagdes
radicalares que levam a formagdo de radicais hidroxila, como mostra a Figura 11. Para Mao
(1995) tal rota de reacdo ¢ bastante complexa e pode ser influenciada por uma série de
fatores experimentaise pela natureza/concentracdo de espécies quimicas presentes. O que

foi possivel constatar no caso do efluente real da industria.

Figura 11 : Mecanismos de decomposicao direta e indireta do 0zoénio em meio
aquoso(MO = matéria organica; MOox = matéria organica oxidada)
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Fonte:Mahmoud e Freire (2007)

A cascata das possiveis reacdes que ocorrem na ozonizagao foi descrita por Mahmoud
e Freire (2007):

1- A reacao entre o ion hidroxila e o 0zonio leva a formagao do anion radical superdéxido O>”
e do radical hidroperoxila HO»;

0, +0H = 0, + HO, 0

2 - O radical hidroxila apresenta um equilibrio acido-base;
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HO, == 0, + H* @)

3 - O anion radical ozonoide (O3°) formado da reacdo entre o 0zOnio ¢ o anion radical

superoxido(Oz’) decompde-se, muito rapidamente, para formar os radicais hidroxila;

0,+0 >0, +0,
HO, == O + H*
HU‘I — OH + (_.}_. (3)

4 - O OH® pode reagir com o 0z0nio;

OH' + O, = HO/

HO — O,+ HO; &)
5 - Com o decaimento de HO4 para O; e HO; a reacdo em cadeia pode comegar de novo.
Substancias que convertem OH para radicais superdxidos Oz ¢/ou HO, promovem a reagao
em cadeia e, devido a isto, sdo chamadas de promotoras. Moléculas organicas, R, também

podem agir como promotoras.

H:R + 0OH — HR" + H:D (5)

6 - Se oxigénio estd presente, radicais organicos peroxi RO». podem ser formados. E estes

podem reagir em seguida, eliminando O27/HO; e entrando na reagdo em cadeia;

HR' + O, — HRO,
HRO." — R + HO’
HRO," — RO + OH’ ©)

7 - Algumas substancias organicas e inorganicas reagem com o radical hidroxila e formam
radicais secundarios que ndo produzem O2/HO-, atuando como inibidores das reacdes em

cadeia;

OH +CO* —- OH + CO’
OH" + HCO,; — OH" + HCOS (7)

8 - Outra possibilidade para reacdo de terminagdo ¢ a reagdo entre dois radicais;
OH + HO,—= O, + H0 ®)

9 - A combinacgao destas reagdes mostra que trés moléculas de ozonio produzem dois

radicaishidroxilas;
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1'{-]1 +0OH + H*— 20H + 4“1 (9)

Varios exemplos trazidos por Pereira e Freire (2005) e Silva e Jardim (2006)
mostram que o ozonio, quer reagindo de forma direta ou indireta (como um POA), apresenta
bons resultados na desinfeccdo de dguas para consumo humano e na degradagcdo de uma
série de compostos poluentes presentes em aguas naturais e/ou efluentes, principalmente os
oriundos das industrias téxteis, farmacéuticas, quimicas e de papel e celulose.

Na pesquisa de Gomes (2003) o 0zdnio aumentou a biodegradabilidade das 4dguas
residuais téxteis ao quebrar as ligagdes quimicas de compostos organicos refratarios,
originandofragmentos moleculares de baixo peso molecular e facilmente biodegradaveis,
tornando o efluente de melhor qualidade e mais seguro.

Bessegato (2017) avaliou combinar ozonizagdo com fotoeletrocatalise (FEC) no
tratamento de efluente de uma industria de tintura para cabelo, com o intuito de desenvolver
um método mais eficaz para a descontaminagdo de corantes. Para contornar a limitagdo da
FEC,que ¢ a baixa eficiéncia em solugdes altamente coloridas, o método combinado testado
foi o mais eficiente e de a simples aplicacio de uma voltagem (O3 + FEC) aumentou
consideravelmente a taxa de descoloracdo (2x), diminuiu o tempo necessario para
mineralizagao e o consumo de ‘energia elétrica por ordem’, em comparacao com um sistema
de ozonizagao+fotocatalise.

Pinheiro (2014) tratou efluente de uma industria de domissanitarios com o POA
combinando ozonizag¢do em diferentes pHs e na presenca de catalisadores como Fe?*, Fe*”,
Mn?" e carvio ativado. O tratamento por ozonizagio catalitica homogénea, no sistema Os/pH
3

/Fe**, foi 0 mais eficiente tanto para a descoloragio do efluente quanto para a maior oxidagio
b
da matéria organica, possivelmente pela melhor interagdo do catalisador com as substancias

quimicas encontradas na matriz analisada, uma vez que, de acordo com a literatura da area,
o mecanismo do processo de ozonizacdo ainda ndo estd totalmente estabelecido, todavia
varia consideravelmente com o tipo de espécie metalica empregada e sua interagdo com 0s
compostosda matriz, que neste caso ¢ muito heterogénea.

A aplicacao da reagao de Fenton integrada a coagulacao/floculagdo no tratamento
de efluente cosmético da linha de produgao de filtro solar foi avaliada por Morais (2015).

Com oprocesso de otimizacdo, a concentracdo “o6tima” de Fe*? e H,O, foi de 110 mg/L e

700 mg/L, respectivamente ¢ um valor de pH 4,5. Nestas condigdes, as andlises foram

realizadas e os valores de remog¢ao foram 90,75% de DQO, 99,61% de turbidez, 98,24% de
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absorbancia, 96,24% de Carbono Organico Total (COT), 99,26% de dleos e graxas, 97,36%
de solidos suspensos totais (SST), 73,12% de surfactantes e 81,85% de fendis totais. O
tempo total de tratamento foi de 226 minutos e 30 segundos. Com estas remogdes o
tratamento com o efluentereal foi considerado de extrema efici€éncia para uma possivel
aplicagdo da metodologia no segmento industrial.

Silva (2016) monitorou parametros fisico-quimicos do efluente de uma industria
de cosméticos e propds a implantacdo da ozonizagdo como um tratamento tercidrio. A
técnica foitestada em um sistema de bancada com o qual se obteve uma redugao de até 50
% da demandaquimica de oxigénio e 10 % do carbono organico total (COT). Entretanto,
apesar dessas reducdes a DQO do efluente final continuou apresentando valores acima do
limite méximo permitido. Sugeriu-se entdo a utilizagdo da ozonizagdo como tratamento
complementar as etapas de tratamento primario e secundario, ou ainda a utiliza¢ao de outros
processos oxidativosavangados, como fenton e foto-fenton. Essas técnicas sao apontadas

como eficientes para a remocao de contaminantes em efluentes com elevados valores de

DQO.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
Utilizou-se para a preparagio do efluente sintético a matéria-prima Parsol® HS, CAS
27503-81-7, com pureza de 100,4%, sendo do lote HS6190322 do fabricante DSM.
Equipamentos e utensilios:

- Balang¢a semi-analitica marca Marte, modelo AY220;

- pHmetro de bancada marca MS Recnopon, modelo PA210;

- Espectrofotdmetro marca Shimadzu modelo UV 1800;

- Capela de exaustao Nalgon;

- Compressor de ar marca RS Eletrical, modelo RS-608;

- Cuba de banho ultrassénico marca Cristofoli, com frequéncia ultrassonica de 50 a 60Hz;

- Agitador magnético marca Fisatom;

- Easytox — Esta¢do de trabalho para ensaios de ecotoxicidade com Vibrio fisheri;

- Pipetas, micropipetas, ponteiras, béqueres, kitassato.

3.2 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DA INDUSTRIA DE
DERMOCOSMETICOS

A indtstria colaboradora com essa pesquisa ¢ uma empresa nacional localizada em
Santa Catarina que atua no mercado de prote¢do solar ha mais de 35 anos, uma de suas
marcas¢ a maior € mais completa linha de protetores solares do pais ocupando a terceira
posicao em venda de protetores solares.

A caracterizacdo do efluente bruto da industria foi realizada através de analises
executadas por laboratorio parceiro da empresa, que ja realiza as analises periodicamente

em atendimento ao 6rgdo fiscalizador.

Os parametros avaliados foram Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), fosforo, nitrogénio amoniacal, sdlidos sedimentaveis, totais
e suspensos, pH, substancias tensoativas que reagem com azul de metileno (surfactantes
anionicos) e temperatura de acordo com os métodos definidos pelo Standard Methods for

the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017).

33 AVALIACAO DO PARAMETRO pH NA DEGRADACAO DO ACIDO
SULFONICO FENILBENZIMIDAZOL ATRAVES DA OZONIZACAO

Os tratamentos de ozonizacdo foram realizados com o gerador de ozodnio, figura 12, que
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pertence a Universidade do Vale do Itajai, cedido devido a parceria entre os programas de pos-
graduagdo das instituicdes. O equipamento foi desenvolvido pela propria universidade. O
equipamento conta com uma entrada para o ar do ambiente, passa pelo gerador de ozonio a partir

de descarga elétrica e a saida do ozonio gerado através da tubulacdo.

Figura 12: Gerador de 0zo6nio.

Gerador de O,

Saida do O,

Compressor de ar

Fonte: Autora,2023.

A solugdo a ser ozonizada foi acondiconada em um kitassato adaptado, que recebe o ozonio
através da tubulagdo com uma pedra porosa na ponta, para difundir o gas na solu¢do, como ¢

possivel visualizar na figura 13.

Figura 13: Sistema de oxidagéo por ozonizagdo em escala laboratorial

Fonte: Atora )
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3.3.1 Varredura do comprimento de onda da absorbancia do Acido Sulfénico

Fenilbenzimidazol

Uma solugdo aquosa contendo 10 mg/L do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol foi
preparada em triplicata, ja que o composto ¢ soluvel em dgua e misturas de 4gua com etanol,
utilizando balanca semi-analitica da marca Marte (modelo AY220) e o seu pH foi medido
no pHmetro de bancada da marca MS Recnopon, (modelo PA210). As amostras da
triplicada foram submetidas a uma varredura de absorbancia no espectrofotometroShimadzu
(modelo UV 1800) para confirmagdo do comprimento de onda de absor¢do do
composto. A faixa de varredura realizada foi de 280 a 320 nm, baseado nas informagdes
do fabricante/fornecedor do composto como matéria-prima. Os mesmos equipamentos

citados foram utilizados nas demais etapas do estudo.

3.3.2  Avaliagdo da degradagdo do Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol em diferentes pHs

Apds o preparo da solugdo de 10 mg/L do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol foi
realizadoa medi¢ao do pH natural da solug@o que apresentou um valor de 4,68.

Porgdes de 500 mL das solucdes tiveram seus pHs ajustados em pH 7,00 e nos pHs
alcalinos9,00, 10,00 e 11,00 ja que a reacdo indireta de oxidagdo através da ozonizagdo €
favorecida emmeios alcalinos, conforme indicado por Almeida et al (2004). Para o ajuste
do pH foram utilizadas soluc¢des recém preparadas de hidréxido de sddio 0,1 mol/L e 0,01
mol/L.

Cada solugao foi submetida ao tratamento de ozonizagdo por 60 minutos. Aliquotas de
10 mL foram coletadas a cada 10 minutos do tratamento. Apos a coleta, as amostras
permaneceramem cuba de banho ultrassonico por 5 minutos a fim de volatizar o residuo do
0zOnio presente na amostra e cessar a reagdo de oxidagdo, como verificado por Silva (2014)
quando desenvolveu um sistema experimental de ozonizagdo em coluna em meio aquoso
para degradagdo de tetracloroetileno. A medida que a saturagdo de ozonio diminuiu e
consequentemente a sua meiavida, ele era recuperado.

Ao final dos 60 minutos, as amostras foram submetidas a varredura na faixa de 280 a
320 nm.. Os resultados obtidos foram comparados para determinar qual a melhor condigao

de pH para a degradacdao docomposto.

34 CURVA DA RELACAO ABSORBANCIA X CONCENTRACAO DO ACIDO
SULFONICO FENILBENZIMIDAZOL

Apoés a definigdo do melhor pH para a degradacdo do composto, foram entdo
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preparadas solugdes do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol nesse pH nas concentragdes
1,0, 2,5, 5,0, 7,5¢ 10,0 mg/L, em triplicata. As solu¢des foram lidas em espectrofotometro
em 302 nm onde a

curva da rela¢dao absorbancia x concentracao foi obtida.

3.5 DETERMINACAO DA CURVA DE DEGRADACAO DO COMPOSTO ACIDO
SULFONICO FENILBENZIMIDAZOL

Uma solugio de concentragio de 10 mg/L do composto Acido Sulfénico
Fenilbenzimidazol em triplicata foi submetida A ozonizac¢ao por um periodo de 90 minutos,
sendo coletadas aliquotas a cada 5 minutos de tratamento. Apds a coleta uma aliquota
permaneceu embanho ultrassonico por 5 minutos para volatilizar o 0zonio ainda presente

para cessar as reagdesde oxidacao.

As amostras foram lidas em espectrofotometria em 302 nm e submetidas a curva para
determinar a relacdo absorbancia x concentracdo. Em seguida, uma curva de degradagado da
concentragao do composto foi elaborada.

Apos o tratamento o pH das amostras coletadas também foi medido para avaliagao

deste parametro durante o tratamento.

3.6 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE OZONIO NO TRATAMENTO
Para medir a concentracdo de ozonio no equipamento, foi realizado ensaio pelo
métodoiodométrico do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2017).
A vazdo de ar ambiente para o gerador de ozonio foi realizada com o uso de um
compressor de arda marca RS Eletrical (modelo RS-608). O equipamento utilizado nado
possibilita variar a vazdode oxigénio para o sistema, desta forma a vazdo durante os

tratamentos foi continua.

3.7 TRATAMENTO DE EFLUENTE REAL NA MELHOR CONDICAO E
CARACTERIZACAO DO EFLUENTE POS- TRATAMENTO
Uma amostra de 500 mL do efluente real de industria cosmética contendo o
compostoAcido Sulfonico Fenilbenzimidazol foi submetida a ozonizagio no tratamento nas
melhores condi¢des previamente definidas pelo periodo de 60 minutos. Para esta analise, o
pH da amostrafoi inicialmente ajustado para 11,0 com solug@o recém preparada de hidroxido

de s6dio a 0,1 mol/L.
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Além da concentragio do composto Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol, o efluente
pos- tratamento teve os parametros de DBO, DQO, nitrogénio amoniacal, substancias
tensoativas que reagem ao azul de metileno (surfactantes anionicos) e pH avaliados. Essas
analises foram realizadas pelo laboratorio CLEAn — Central e Ensaios Analiticos,
pertencente a Universidade do Vale do Itajai, vale ressaltar que a metodologia de
doseamento da concentracdo do PBSA foi realizada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC). A metodologia foi desenvolvida e validada pelo proprio laboratorio.

Como o tratamento previsto com o efluente real ndo obteve resultados significativos da
degradagdo do acido foram adicionados 2 testes. Para ambos a amostra do efluente real,
com cerca de 313,89 mg/L do composto foi diluida a fim de obter uma solugdo com
concentragdo de 10 mg/L, assim como as do efluente sintético das demais etapas
experimentais. A solu¢do diluida entdo foi submetida a ozonizacao saturada e 2 amostras
foram coletadas nos tempos 60 minutos e 6 horas de tratamento. As amostras foram entdo
encaminhadas para o laboratdrio parceiro anteriormente citado para ser realizada a analise
de doseamento do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol por cromatografia liquida de alta

eficiéncia (HPLC).

3.8 AVALIACAO DA TOXICIDADE DO EFLUENTE TRATADO

O teste de toxicidade aguda foirealizado segundo a ABNT NBR 15411-3 que especifica

o método de ensaio para a determinagdo da inibicdo da bioluminescéncia emitida pela
bactéria marinha Vibrio fisheri a partir de sua cultura liofilizada. Esta metodologia
compreende em expor a cultura reativada da bactéria em 7 diluicdes da amostra por um
periodo de 15 minutos,e a quantidade de luz que emitem ¢ medida por um fotdmetro
especial. Quanto mais toxica a amostra, menor a quantidade de luz produzida pelas
bactérias. A metodologia € padronizada internacionalmente pelo Standard Methods (APHA,
2017).

O procedimento seguiu 0 manual do equipamento para avaliar 7 dilui¢des da amostra
ao permanecerem por 15 minutos em contato com a cultura bacteriana reativada.

Ap0s as leituras das amostras o proprio software (EasyData) gera um relatdrio com
os dados compilados indicando as concentragdes efetivas do agente toxico que causam 50%
(CE50) e 20% (CE20) de redu¢do na quantidade de luz emitida pelo microrganismo-teste
Vibriofischeri.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DA INDUSTRIA DE
DERMOCOSMETICOS

Os orgaos fiscalizadores, indicam os parametros a serem monitorados a partir da ETE. A
Tabela 3 cita os parametros indicados a industria de protetores solares e seus resultados realizados em

momentos diferentes para atendimento ao o6rgao fiscalizador.

Tabela 3: Parametros fisico-quimicos do efluente industrial

Parametro 16/11/2021 12/05/2022 31/08/2022 10/02/2023 Unidade

DBO 741,00 193,00 279,00 1700,00 mg/L

DQO 6085,4 4188,7 10085,0 11960,0 mg/L

Nitrogénio Amoniacal <5,00 <5,00 <5,00 <5,00 mg/L
Fésforo Total 7,68 4,83 3,11 2,31 mg/L

Substancias tensoativas

(surfactantes anionicos) 17,469 32,536 60,964 126,857 mg/L
pH 6,33 7,80 6,95 7,00 U pH

Solidos sedimentaveis 2,00 3,50 8,00 <0,10 mL/L

Soélidos suspensos totais 664,10 270,00 838,00 69,50 mg/L

Solios totais dissolvidos 742,1 549.5 390,50 732,50 mg/L
Temperatura - 23,30 19,9 34,0 °C

Fenilensimidasol : : 71,29 313,89 mg/L

Nas analises semestrais para atendimento ao orgdo fiscalizador foi possivel
compreender que existe variacdo da caracteristica do efluente gerado, impactado
diretamente pelos produtos produzidos no momento, principalmente no que se refere a
presenga docomposto Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol. O tratamento convencional leva
cerca de 7 diasaté que o efluente seja liberado para a coleta realizada pela rede coletora do
municipio. Os resultados foram reportados pela empresa ao 6rgao fiscalizador e nenhuma
exigéncia ou ndo conformidade foi indicada. Esse fato deve ser de decorréncia do efluente
tratado ser liberado para a rede coletora da cidade que o encaminha para a ETE do
municipio. Neste caso ndo sdo aplicaveis estudos do curso hidrico receptor para avaliar a

qualidade do efluente tratado e liberado.

42 VARREDURA DO COMPRIMENTO DE ONDA DA ABSORBANCIA DO ACIDO
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SULFONICO FENILBENZIMIDAZOL

A solucdo de 10 mg/L em pH natural (4,68) foi submetida a varredura por
espectrofotometria entre 280 e 320 nm, para confirmagdo do comprimento de onda de
absorbancia do composto, ja que o fabricante indica o pico maximo de absor¢ao em 302 £2

nm como parametro de identifica¢do e pureza do composto.

Figura 14: Varredura da absorbancia do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol.
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43 AVALIACAO DO pH NA DEGRADACAO DO ACIDO SULFONICO
FENILBENZIMIDAZOL

Como pode-se observar na Figura 14, a varredura realizada ap6s 60 minutos de
ozonizagao na solugdo com pH natural da solugdo (4,68), como caracteristica acida, nao
apresentou degradacdo, indicando que em pH &cido ndo ocorre a oxidagdo do composto e

consequente degradacao dele.
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Figura 15: Varredura da degradacio do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol
em pH natural da solucao (4,68)
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Quando o mesmo tratamento foi realizado em solu¢do com pH ajustado para neutro
(7,00) foi possivel verificar que o pico de absorbancia de manteve em 302 nm. A Figura 16
indica que a degradagdo do composto Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol nao foi
significativa. A diferenca entre as concentragdes calculadas ndo € significativa uma vez que

a sensibilidade do método pode apresentar esse desvio experimental.

Figura 16: Varredura da degradacio do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol em pH 7,0.
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A varredura realizada com o tratamento realizado primeiro pH alcalino ja indicou
um favorecimento para a degradacao do composto através da ozonizagdo. A Figura 17
mostra queentre a amostra do tempo zero e da amostra coletada ap6s 10 minutos apresentou

redugdo da concentragao do composto na solugao.

Figura 17: Varredura da degradagio do Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol em pH 9,0.
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O tratamento realizado com pH 9,0 houve degradacdo parcial (Figura 18), sendo
identificada ja na primeira amostra coletada em 10 minutos de tratamento, reduzindo a

concentracdo do composto para 67,32%.

Figura 18: Degradagdo do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol em pH
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Porém ¢ possivel identificar na Figura 18 que, ao final do tratamento pelo periodo
de 60 minutos a concentragao do ativo na solu¢do se manteve em 59,43%. Foi possivel entdo
verificar que nos primeiros 10 minutos a ozonizagao teve um pico de oxida¢ao degradando
cerca de 32% da concentragio do Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol. Ao longo do
tratamentoa eficiéncia diminuiu e se manteve, sendo que nos 50 minutos seguintes do
tratamento houve degradacdo de pouco mais de 7 % da concentragao.

Assim como o tratamento anterior, quando a solu¢gao em pH 10,00 foi submetida a
0zonizagdo, nos primeiros 10 minutos ocorreu um pico de degradacdo do composto (Figura

19).

Figura 19: Varredura da degradagio do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol em pH 10,0.
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Sendo que os primeiros 10 minutos foram responsaveis pela redugdo de metade da
concentragdo do composto. Em seguida a degradacao continua a acontecer, mas em um ritmo
menor, o processo oxidativo manteve a eficiéncia durante o tempo do tratamento sendo que

aofinal dos 60 minutos mais de 78% da concentracdo do composto foi degradada (Figura 20).



Figura 20: Degradagdo do Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol em pH 10,0.
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A Figura 21 mostra a varredura ap6s o tratamento de ozonizagdo por 60 minutos na

solucao em pH mais alcalino, pH 11,00. O pico de absorbancia se manteve limpo em 320

nm.

Figura 21: Varredura da degradacio do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol em pH
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Nos 10 primeiros minutos do tratamento a concentracao do composto foi reduzida
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para 22,53%, sendo um pico evidente da degradagao (Figura 22).

Nas varreduras realizadas entre 280 e 320 nm nos pH alcalinos 9,00 ¢ 11,00 foi
possivel identificar bandas nos comprimentos de onda at¢ 290nm, sendo estes possiveis
produtos originados a partir da degradacao do PBSA. Yin ef a/ (2022) avaliaram as espécies
reativas e seus mecanismos na degradacdo do PBSA por processo oxidativo de cloro livre
catalisado por luz em matriz de 4guas marinhas e chegaram a conclusdo que os subprodutos
gerados a partir das vias de transformacdao do PBSA incluiram os mecanismos de

hidroxilagdo, clivagem do anel e dessulfonato.

Figura 22: Degradagdo do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol em pH 11,0.
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O processo oxidativo manteve a eficiéncia durante o tempo do tratamento sendo
que apos 50 minutos mais de 98,5% da concentracdo do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol
foi degradada, sendo que em 40 minutos ja tinha chegado a esse nivel de degradagao.

De acordo com Machado (2019), o PBSA apresenta dois valores de constantes de
desprotonacao, um em pKa; = 4,00 e um segundo em pKa2 = 11,9. Na Figura 23 pode ser
observado o esquema de equilibrio acido-base para essa molécula e, como pode ser
observado pelo valores das constantes, em pH 12,00 a estrutura do PBSA encontra-se
totalmente desprotonada. O processo de degradagdo do PBSA foi amplamente influenciado
pelo pH e, segundo Assalin e Silva (2006), as diferencas entre as velocidades reacionais
ocorrem devido a dois fatores: aumento da concentrag¢ao dos ions hidroxila em meio alcalino
(capazes de iniciar a decomposi¢do do 0z6nio) e aumento da carga negativa do composto

organico, 0 que o torna mais reativo gerando um potencial de reducdo ainda mais elevado

(Eo=2,80 V).
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Figura 23: Esquema de equilibrio acido-base para essa molécula onde pKai1=4,00 e
pKa2=11,90

Fonte: Machado, 2019.

44 RELACAO ABSORBANCIA X CONCENTRACAO NA MELHOR CONDICAO
DE pH
A melhor condicao foi definida em pH 11 e a relagdo absorbancia x concentragdo
foideterminada através de triplicata das concentragdes do ativo 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 ¢ 10 mg/L.

Os resultados estdao na Tabela 4.

Tabela 4: Relagao absorbancia x concentragao do Acido Sulfonico
Fenilbenzimidazol em pH 11.

[ ]mg/L Abs 1 Abs 2 Abs 3 Média Desv Pad
1 0,096 0,097 0,097 0,096667 0,000577
2,5 0,24 0,24 0,241 0,240333 0,000577

5 0,474 0,476 0,472 0,474 0,002
7,5 0,704 0,704 0,704 0,704 1,36E-16
10 0,919 0,924 0,923 0,922 0,002646

Ap0s a leitura das absorbancias calculou-se a média e o desvio padrdo entre as
leiturasde mesma concentracdo e a curva foi construida sendo obtido R?> de 0,9998,
conformeobservado na Figura 24. Sendo assim, foi aprovada para a conversao matematica da

absorbanciaem concentracao nos testes seguintes da pesquisa.
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Figura 24: Relagdo absorbancia x concentra¢io Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol
em pHI11,0.
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4.5 DETERMINACAO DA CURVA DE DEGRADACAO DO COMPOSTO ACIDO
SULFONICO FENILBENZIMIDAZOL EM MELHOR CONDICAO DE pH

As solugdes do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol na concentracio de 10 mg/L foram
preparadas em triplicatas e submetidas ao tratamento de ozonizagdo saturada pelo periodo de
90 minutos. A cada 5 minutos as aliquotas das solu¢des foram coletas, permaneceram em banho
ultrassOnico por 5 minutos para que o 0zonio ainda presente na amostra fosse volatilizado e a
reacao de oxidacao fosse interrompida. As amostras entdo foram lidas em espectrofotdmetro
a302 nm e suas absorbancias foram analisadas na curva de relacdo para determinacdo das
concentracoes.

Os resultados obtidos neste tratamento de 90 minutos confirmaram os testes
iniciais da varredura para definicdo do melhor pH para degradacdo do composto.

Nos primeiros 15 minutos do tratamento ocorreu o apice de degradacdo do
composto, sendo que sua concentracdo caiu para 22,99%. A eficiéncia do tratamento da
degradacdo do composto se manteve sendo que em 30 minutos ele foi reduzido para cerca
de 10%. A menor concentracdo detectada pelo método foi no tempo de 75 minutos da
ozonizagao correspondendo a menos de 1% do composto na solu¢ao,conforme mostrado na

Figura 25.
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Figura 25: Curva de degradacio do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol em pH 11,0
porozonizagao por 90 minutos.
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Durante os 90 minutos do tratamento com ozonizagao foi observado que, a medida
queocorria a degradacdo do composto, o pH da solu¢dao também sofreu alteragdo (Figura
26), devido auma diminui¢ao na concentracao de ions hidroxila ((OH]) em fung¢ao do tempo,
como foi também percebido por MOCHI (2010) em seus experimentos de ozonizagao por
borbulhamento. Ao final do tratamento o pH da solugdo ficou em 8,18, dentro do critério
estabelecido pelo CONAMA 430, que ¢ de 5,00 a 9,00 e do CONSEMA 181 que ¢ de 6,00
a9,00.

Figura 26: Avalia¢do do pH durante o tratamento na melhor condi¢ao de degradacdo do
AcidoSulfonico Fenilbenzimidazol por ozonizagado
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46 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE OZONIO NO TRATAMENTO

Ao realizar o método iodométrico padronizado pelo Standard Methods for the Water
and Wastewater (APHA,2017) foi possivel obter o valor da concentragdo de ozonio residual
superior a 2,0 mg/min, o que tende a saturacdo do meio (SANTOS DE PAULA, et al., 2021)
jaque o sistema de alimentagdo ¢ com vazao de ar ambiente continua de forma a gerar
continuadamente o oz6nio promovendo a oxidagio do composto Acido Sulfonico
Fenilbenzimidazol. Ao desenvolver um modelo experimental de oxidagdo quimica por
0zonio,em escala de laboratério, para degradagdo de tetracloroetileno em fase dissolvida
SILVA (2014)obteve resultados que indicaram que o ozonio em fase dissolvida atinge a
saturagdo apds aproximadamente 15 minutos de injecdo, com concentragdes saturadas

variando entre 90 e 170pumol/L, dependendo do meio aquoso de estudo.

47 TRATAMENTO DE EFLUENTE REAL NA MELHOR CONDICAO

Uma amostra real do efluente da industria foi submetida a ozonizagdo por 60 minutos
eteve seus resultados comparados com o efluente bruto . Em paralelo, o tratamento
convencional também teve seus pardmetros avaliados como referéncia, apesar de ndo ser

tratar da mesma amostra, pois foram coletadas no mesmo momento.

Tabela 5: Resultados dos parametros avaliados do efluente sem tratamento, tratamento
por ozonizagdo e tratamento convencional.

Efluente sem Tratamento Tratamento

Parametros N - Critérios Unidade
tratamento por ozoniza¢do convencional
Max 120 mg/L ou
DBO 1700 1064 420 remog¢do minima  mg/L
de 60%

DQO 11960 4850 5110 Sem especificagdo  mg/L
Nltrog'emo <5,00 <5,00 <5,00 Sem especificacio  mg/L
Amoniacal
Substancias
tensoativas . ~

(surfactantes 126,86 9,262 338,61 Sem especificacao mg/L
anidnicos)
pH 7,00 10,43 6,09 5,00 -9,00 U pH

Acido Sulfénico

Fenilbenzimidazol 313,89 308,59 310,74

Sem especificagido me/L
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A DBO ¢ um parametro avaliado para dimensionar e indicar a eficiéncia das ETE.
Issoporque, ao se comparar a DBO do efluente bruto e do efluente final ¢ possivel verificar
se a matéria organica estd sendo consumida e se o descarte ndo vai causar nenhum
desequilibrio. ASETEs devem atuar para reduzir a carga organica e, consequentemente, a
DBO.

O tratamento convencional da ETE da industria conta com um tratamento bioldgico,
através do lodo ativado, sendo esta etapa a mais eficiente para a remoc¢ao de matéria
organica do efluente. Neste caso, o tratamento convencional se mostrou eficiente, pois
reduziu aconcentracdo de DBO para menos de 25% em relagdo a concentragdo da entrada.
J& o valor obtido na andlise do pardmetro apos o tratamento experimental por ozonizagao
indicou uma reducdo menor da DBO, sendo que se manteve no efluente cerca de 62% da
concentragdo do efluente bruto. Esta situagao estd relacionada ao fato de que o tratamento
proposto nao incluiua etapa bioldgica da degradacdo da matéria orgénica, visto que o
tratamento foi realizado em pequeno volume de efluente e em escala laboratorial. Em um
cenario ideal do tratamento, a etapa biologica devera ser mantida para que o indice de DBO
seja atendido quanto a legislacdoe quanto ao padrao de qualidade do efluente liberado.

Segundo o Standard Methods for the Water and Wastewater (APHA, 2017), o
principiode analise da DQO consiste na oxidagdo quimica da matéria organica presente em
uma amostraem meio acido, utilizando-se 4cido sulfurico, um agente oxidante forte em
excesso, € dicromatode potassio. Com isso, a definicdo de DQO pode ser estabelecida como
a medida da quantidadede oxidante quimico necessario para oxidar a matéria organica de
uma amostra. A grandeza ¢ expressa em miligramas de oxigénio por litro (mg O2.L™"). A
DQO, mesmo ndo tendo valores regulamentados pela CONAMA 430/2011, ainda é um
padrio de grande relevéancia nos estudosenvolvidos com a qualidade da 4gua. E um teste que
demanda pouco tempo e que resulta na quantidade de Oz necessaria para a estabiliza¢do da
matéria organica do respectivo meio. Comondo ha critério de aceitagdo pela legislagdo,
assume-se, assim como na analise de DBO, que o tratamento realizado deve reduzir em pelo
menos 60% da carga inicial do efluente para evidenciar a eficiéncia da ETE. Neste caso
ambos os tratamentos foram eficientes, o convencional reduziu a concentragao da DQO para
42,7% quanto ao tratamento experimental por ozoniza¢do a redugdo foi para 40,5%
relativamente melhor uma vez que a etapa biologica de degradagdo da matéria organica

também impacta diretamente neste pardmetro.

O efluente da industria apresenta surfactantes anidnicos tanto pelos componentes de
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suas formulacdes quanto pelo uso de detergentes para a limpeza de equipamentos e
utensilios do processo produtivo. A presenca dos ions sddio, potassio, amonio, calcio e
varias aminas alquil protonadas, fornecem diferentes solubilidades a estes compostos tanto
em agua como emoleo.

O tratamento convencional apresentou um aumento significativo do parametro de
tensoativos anidnicos, esse fato pode estar relacionado a programagao da produgdo nos 7
dias anteriores a coleta da analise. Nesse periodo a produgdo da industria foi dedicada para
sabonetesliquidos, sendo que o efluente coletado, ao final do tratamento ¢ um aciimulo de
alguns dias detratamento, uma vez que a ETE leva cerca de 7 dias para liberar o efluente
tratado. De qualquerforma, o indice indica que o tratamento convencional ndo foi eficiente,
apesar da legislagao ndoapresentar critérios de aceitagdo. O excesso de tensoativos anidnicos
no efluente ap6s o tratamento que serd liberado para o corpo receptor podera causar
impactos ambientais. J4 otratamento por ozonizagdo reduziu a presenga de tensoativos
anidnicos a menos de 10 mg/L, tornando o efluente mais seguro e de melhor qualidade para
ser liberado ao corpo receptor da rede coletora do municipio.

Os resultados do doseamento do Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol tanto no
efluente bruto quanto nos efluentes submetidos aos tratamentos convencional e
experimental porozonizagao nao apresentaram diferenca significativa. Compreendeu-se que
a amostra do efluente bruto apresentava uma grande concentragdo do composto, 313,89
mg/L, visto que a produgdo realizada no dia da coleta teve como programacgao a produgao
de produtos que apresentavam o Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol como um dos
ingredientes de suas formulagdes.

Pela caracteristica do composto ser hidrossoluvel ele acaba passando por todas as
etapasdo tratamento convencional permanecendo no efluente tratado,. O tratamento por
ozonizagdo com o efluente real da industria ndoreproduziu a mesma eficiéncia quando
realizado em escala laboratorial, e apresentou concentragao de 308,59 mg/L.

Os tratamentos realizados para a defini¢do de melhor pH para a degradacao do
compostoAcido Sulfonico Fenilbenzimidazol foram realizados em solugdes aquosas com
ajuste dos pHse em concentracdo de 10 mg/L. A concentracdo alvo foi escolhida devido
ao pico de absorbancia ficar menor que 1,0 e ser possivel identificar a degradagdo do
composto por espectrofotometria. Concentragdes maiores estouraram o espectro € nao era
possivel avaliar o tratamento. Além disso, em uma analise prévia investigativa o efluente
tratado de forma convencional apresentou 4,38 mg.L™! do composto, o que norteou os

experimentos.
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O efluente real da industria é muito variavel e heterogéneo, relacionado diretamente
a programacao da producdo, o tipo e a quantidade dos produtos produzidos. Como exemplo
temoso doseamento do Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol realizado em 31 de agosto de
2022 que apresentou uma concentracio de 70 mg.L™! ja que em outro momento prévio a
este estudo, em carater de investigagdo o efluente apds o tratamento convencional
apresentou 4,38 mg.L!.

No caso do efluente real da indistria, a composicdo variada dos compostos
possivelmente saturou a solugdo, o que dificultou a capacidade da reacdo de ataque ao
AcidoSulfonico Fenilbenzimidazol, sendo que o 0zonio pode ter reagido de maneira direta
em outroscompostos do efluente ndo diminuindo assim a concentragdo do composto alvo
desta pesquisa.A amostra que foi submetida ao tratamento proposto foi coletada da primeira
entrada da ETE, ndo tendo passado entao pela CSAO e pelo flotador. Diante disso entende-
se que compostos que seriam retirados do efluente nestas etapas permaneceram na amostra
coletada epossivelmente interferiram no tratamento com a ozonizagao.

Devido a esse resultado ndo satisfatério para a degradagdo do composto Acido
SulfonicoFenilbenzimidazol no efluente bruto da induastria cosmética, foi definido realizar
outro teste ndoprevisto na metodologia inicialmente. A amostra bruta do efluente foi diluida
para a obten¢do de uma concentragdo de 10 mg/L, e foi submetida a dois tratamentos, o ja
definido como melhorcondi¢ao, em pH 11,0 por 60 minutos e outro com tempo de
tratamento de 6 horas no mesmo pH 11,0, para avaliagdao apenas do doseamento do
composto.

Os resultados obtidos nessas andlises estdo na Tabela 6 que se encontra abaixo:

Tabela 6: Doseamento do Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol emefluente
bruto tratado por ozonizagdo em 60 minutos € em 6 horas.

Parametro Ozonizagao 60 Ozonizagao 6 Unidade
minutos horas
AcidoSulfonico
Fenilbenzimidazol 9.20 1,98 mg/L

Diante dos resultados foi possivel verificar que mesmo em uma concentracdo menor
docomposto, no efluente bruto ha interferentes nas reacdes de oxida¢do que degradam o

Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol, uma vez que a solugdo aquosa pura com o composto,
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na mesma concentragdo de 10 mg/L ndo foi possivel degradar mais de 90% da concentragao
com o tratamento experimental com ozonizagao por 60 minutos em pH 11,0. Esta situagao
se resolveao aumentar o tempo do tratamento, ao manter a solu¢do na ozonizagao por 6
horas onde a concentragdo caiu de 10 mg/L para 1,98 mg/L, ou seja, o tratamento degradou
80,2% do AcidoSulfonico Fenilbenzimidazol.

As analises de doseamento no efluente real foram realizadas por laboratorio parceiro
daempresa, uma vez que diante da variedade da composicao e seus interferentes nao seria
possivelutilizar espectrofometria para realizar a quantificagdo. Cromatografia liquida de alta

eficiénciafoi a metodologia utilizada pelo laboratorio.

4.8 AVALIACAO DA TOXICIDADE DO EFLUENTE TRATADO

A amostra foi diluida 7 vezes sendo a mais concentrada a originada do tratamento
comozonizacdo pelo periodo de 60 minutos com o efluente bruto da industria. O relatdrio
do bioensaio indicou que a CE20 da amostra ¢ 16,40% e a CE50 ¢ 64,98%. A CE20 ¢ a
CES50 saoas concentragoes efetivas da amostra que causam 20% e 50% respectivamente de
redu¢do da quantidade de luz emitida pelo microrganismo-teste Vibrio fischeri apoOs

determinado tempo de

contato com a amostra. O FT obtido no ensaio foi de 8, e representa quantas vezes o corpo
receptor necessita diluir o efluente para que este deixe de ser toxico. Concluiu-se entdo que
a amostra pura do efluente apods o tratamento apresenta toxicidade e que para que diminuir
a suatoxicidade € necessario a dilui¢do do mesmo 8 vezes. Para maior assertividade quanto
a este pardmetro seria indicado realizar um ensaio comparativo com o efluente antes do
tratamento, para que assim como DOS SANTOS (2013) verificar que a ozonizagao reduz a

toxicidade e aumenta a biodegradabilidade do efluente.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel caracterizar a heterogeneidade do efluente gerado pela industria de
dermocosméticos, fato esse relacionado a ampla gama de produtos produzidos
simultaneamenteem curto espago de tempo, sendo recebido pela ETE onde permanece cerca
de 7 dias de tratamento até que seja liberado para a rede coletora do municipio. A presenca
do Acido Sulfénico Fenilbenzimidazol no efluente também sofre essa variacdo,
apresentando diferentes concentragdes.

Através dos testes realizados foi identificada que a melhor condigdo para a
degradagdodo Acido Sulfonico Fenibenzimidazol ocorreu em pH 11,00 sendo submetida a
60 minutos de ozonizagao saturada.

Compreendeu-se que o POA realizado através da ozonizagdo ¢ capaz de degradar o
composto Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol em solugdo aquosa alcalina em escala
laboratorial. Entretanto para promover a degrada¢do na amostra real da industria de
cosméticos,foi necessario diluir a amostra e aumentar o tempo do tratamento em 6 vezes
devido a complexidade da matriz amostral. Os parametros ja avaliados rotineiramente para
atendimentoa orgaos fiscalizadores apresentaram melhores resultados quando submetidos a
ozonizagdo empH 11,00 quando comparados a tratamento convencional.

A sugestdo para proximas pesquisas € a combinagdo da ozoniza¢do com outros tipos
dePOA para avaliagio da degradacio do composto Acido Sulfonico Fenilbenzimidazol e
quem sabe outros tipos de filtros solares, € em que momento do tratamento convencional a
ozonizagdo poderia ser aplicada de maneira mais eficiente.

Esta pesquisa teve como diferencial o estudo dedicado a um tipo de efluente de
grande impacto ambiental, sendo que as legislacOes e tratamentos convencionais ndo
contemplam a real necessidade de monitoramento de poluentes emergentes que pouco se
conhece. A relevancia foi identificar que tratamentos convencionais realizados sdo
responsaveis por liberar nos corpos receptores efluentes ndo tdo seguros quanto parecem.

O grande desafio para tornar a ozonizagdo uma tecnologia de remediacdo mais
abrangente ¢ obtendo-se alta eficiéncia de remocgao da carga organica do efluente. Com este
propdsito, a ozonizagdo catalitica, bem como a combina¢do com processos bioldgicos, ¢
apresentada na literatura como a tendéncia atual na aplica¢do de 0z6nio na remediagao de
efluentes.

Porém, estudos adicionais sdo necessarios antes de sua aplicagdo real, como a
identificacdo dos interferentes (abertura do efluente) e avaliacdo da toxicidade destes

compostos formados.
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