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RESUMO

RODRIGUES, Jaqueline. Caracterizagdo e tratamentos de efluentes gerados no
uso de tinturas capilares. Porto Alegre. 2020 Tese de doutorado. Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A preocupagao com questdes ambientais incentiva pesquisas no sentido de
propor formas mais eficientes de tratar efluentes. Dentre estes, os originados em
saldes de beleza destacam-se devido a elevada concentracdo de tinturas capilares
descarregadas como efluentes domeésticos. Existem poucos estudos que proponham
métodos de tratamento para efluentes contendo produtos para coloracdo capilar em
condicdes reais. O objetivo deste estudo é caracterizar efluentes gerados nos saldes
de beleza. Avaliar e propor um tratamento que minimize os impactos ao meio ambiente
desses produtos quando lancados no esgoto domeéstico e, ainda, possam ser
aplicados de foram descentralizada. Para tal, foram caracterizados diferentes
efluentes de saldes de beleza de Porto Alegre logo apds o uso de tinturas capilares.
O efluente da tintura mais consumida apresenta tonalidade marrom e este foi
submetido a estudos de adsorcéo, Fenton, foto-Fenton, ozonizacédo e fotdlise. As
analises utlizadas para caracterizacdo dos efluentes evidenciaram elevadas
concentracdes de DBO (demanda bioquimica de oxigénio), sélidos totais e turbidez,
mostrando que este efluente é mais complexo que efluentes domésticos. Estudos de
adsorcédo do efluente com carvdo ativado (5 mg.mL') em temperatura ambiente
apresentaram melhores resultados que o efluente submetido a aguecimento a 60 °C,
com reducgdo de 95% da turbidez, 85% da absorbancia referente a matéria organica
nos comprimento de onda 254 nm e 279 nm, 79% em 413 nm e 82% em 508 nm
caracteristico do composto parafenilenodiamina. O tratamento de ozonizacao
mostrou-se pouco eficiente considerando a interferéncia da espuma formada devido
a composicao do efluente e a necessidade de adicdo de antiespumante. O processo
foto-Fenton apresentou melhores resultados em relagéo ao Fenton, com eliminagéo
de 99,9 % da turbidez, reducdo dos valores de absorbancia de 84% para todos os
comprimentos de onda analisados (254, 279, 413 e 508 nm), e taxa de mineralizacéo
de 44%. O processo de fotdlise durante 60 minutos reduziu em 98% a turbidez, 76%
os valores de DBO, 31% o teor de solidos totais e 88% os valores de absorbancia em
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254 nm, 87% em 279 nm, 94% em 413 nm e 95,4% em 503 nm. Processos de fotolise
com alteracdo de pH do efluente, que € proximo a neutralidade, ndo apresentaram
valores mais significativos, tanto acido quanto basico, com o estudo em pH natural. O
aquecimento prévio do efluente e um tempo maior de fotdlise também néo resultaram
em melhores resultados, apresentando oscilagéo nos valores e reducao da eficiéncia,
provavelmente devido a rea¢Bes de subprodutos que sdo formados ao longo do
processo. Os estudos evidenciaram a variabilidade de compostos organicos presentes
nos efluentes de tinturas capilares, a importancia desta proposta e necessidade de
novas pesquisas. Verificou-se que o processo de fotélise poderia ser implantado de
forma descentralizada em relacdo aos demais processos, considerando a facilidade

de operacdo e manutencédo em relacdo aos demais processos estudados.

Palavras-Chaves: Efluentes domésticos, processos oxidativos, tinturas

capilares, adsorcédo, fotdlise.



22

ABSTRACT

RODRIGUES, Jaqueline. Characterization and treatments of effluents generated
in the use of hair dyes. Porto Alegre. 2020. PhD Thesis. Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

The concern with environmental issues encourages research in order to
propose more efficient ways of treating effluents. Among these, the effluents from
beauty salons stand out due to the high concentration of hair dyes. Despite this, there
are few studies that propose treatment methods for this type of effluent in real
conditions. The objective of this study is to characterize the effluents of beauty salons.
Evaluate and propose treatments that minimize their impact when discharged into
domestic sewage and can be applied in a decentralized manner. Different hair dye
effluents were characterized in beauty salons in Porto Alegre, showing high
concentrations of BOD, total solids and turbidity. Through analyzes, it was possible to
verify that this effluent is more complex than domestic ones. The effluent of the most
consumed dye has a brown tint and it was submitted to studies of adsorption, Fenton,
photo-Fenton, ozonation and photolysis. Studies of adsorption of the effluent with
activated charcoal (5 mg.mL?) at room temperature showed better results than the
effluent subjected to heating at 60 °C, with a 95% reduction in turbidity, 85% of the
absorbance related to the organic matter in 254 nm and 279 nm, 79% at 413 nm and
82% at the 508 nm wavelength characteristic of the paraphenylenediamine compound.
The ozonation treatment proved to be inefficient, considering the interference of the
foam formed due to the composition of the effluent and the need to add defoamer. The
photo-Fenton process showed better results compared to Fenton, with 99.9% of
turbidity eliminated, 84% reduction in absorbance values for all analyzed wavelengths
(254, 279, 413 and 508 nm), and mineralization rate of 44%. The photolysis process
for 60 minutes reduced the turbidity by 98%, the BOD values by 76%, the total solids
content by 31% and the absorbance values at 254 nm by 88%, at 279 nm by 87%, at
413 nm by 94% and at 503 nm by 95.4%. Photolysis processes with alteration of the
effluent pH, which is close to neutrality, did not present more significant values, both
acidic and basic, when compared to the study in natural pH. Also a previous heating
of the effluent and a larger photolysis time did not present improvements, showing

fluctuations in the results and reduced efficiency, probably due to reactions of by-
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products that are formed during the process. The studies showed the variability of
organic compounds present in hair dye effluents, the importance of this proposal and
the need for further research. It was found that the photolysis process could be
implemented in a decentralized manner in relation to the other processes, considering
the ease of operation and maintenance in relation to the other studied processes.

Keywords: wastewater, hair dyes, oxidative process, hair dyes, adsorption, photolysis
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1. INTRODUGAO

A preocupacdo com questdes ambientais, principalmente a remocéo
incompleta de compostos organicos persistentes e potencialmente téxicos pelo
tratamento de efluentes convencionais, tém incentivado pesquisas no sentido de
buscar e desenvolver formas mais eficientes de tratar os efluentes (Brillas e Martinez-
Huitle, 2015). Dentre os efluentes gerados por diferentes atividades industriais, 0s
residuos de industrias téxteis, cosméticos e de produtos farmacéuticos e de cuidados
pessoais (PPCPs) tém recebido atencdo devido a sua persisténcia no meio hidrico,
mesmo apoés o tratamento, e pelo impacto ambiental desconhecido, principalmente

com relacdo a vida aquatica (Evgenidou et al, 2015).

As industrias téxteis produzem grandes volumes de efluentes com elevada
carga organica e inorganica, como fixadores de cor, agentes de acabamento,
surfactantes, agentes quelantes, compostos clorados, sais, fosfatos, aléem de altas
concentragdes de corantes com estrutura aromatica complexa e diversa, estaveis e
ndo biodegradaveis, resultando em elevados teores de sélidos dissolvidos e sélidos
suspensos totais, que alteram ndo s esteticamente a agua acarretando poluicdo
visual, como podem provocar eutrofizacdo e alteracdo na biota (Aquino Neto et al,
2011).

As industrias de cosméticos geram efluentes que se caracterizam por elevada
demanda quimica de oxigénio (DQO), teor de surfactantes e solidos suspensos,
devido a presenca de compostos como 6leos naturais, 6leos minerais, fragrancias,
corantes, pigmentos e solventes organicos, considerados pouco biodegradaveis e/ou
toxicos como o0s agentes antimicrobianos que impedem a fotossintese do meio
aguatico (Melo et al, 2009; Pavithra et al, 2019).

Os produtos farmacéuticos que incluem analgésicos, antibiéticos,

antidepressivos, anti-inflamatorios, antitumorais, contraceptivos hormonais, vitaminas,
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suplementos e medicamentos veterinarios, tém demonstrado caracteristicas
toxicas, risco ambiental e potenciais efeitos bioldgicos em organismos e ecossistemas
vivos, devido a elevada solubilidade e dificil evaporacdo em temperatura ambiente,

sendo encontrados no solo e em corpos d’agua ( Vlachogianni e Valavanidis, 2013).

Agregando as caracteristicas poluentes dos efluentes de farmacos aos
cosmeéticos, surgiu o termo produtos farmacéuticos e de cuidados especiais (PPCPs),
considerados um dos mais importantes grupos de contaminantes emergentes. Além
dos produtos citados anteriormente para prevenir ou tratar doencas, neste grupo estéao
incluidos lo¢des faciais e corporais, protetores solares, desodorantes, maquiagens e
produtos capilares, que tem sido estudados devido a estabilidade mesmo apdés o
tratamento dos efluentes, potencial toxico e por serem biocumulativos em diferentes

niveis troficos (Boxall et al, 2012).

Com relacdo aos produtos de cuidados pessoais, 0 Brasil € o 4° colocado no
ranking de consumidores de produtos de beleza e higiene pessoal do mundo, ficando
atras dos Estados Unidos, China e Japéao (Abihpec, 2018). E entre estes produtos, as
tinturas capilares representam uma das areas que mais crescem, pois sdo 0S mais
populares independente de sexo ou faixa etaria. Homens e mulheres comumente
mudam a cor do cabelo para realgar a juventude e a beleza e seguir tendéncias de
moda. Independente do status econdmico ou educacional, as pessoas tingem seus
cabelos para enfatizar a importancia dada a aparéncia, apesar das reacfes adversas
gue podem ocorrer no que diz respeito ao processo de coloracao, formulacéo quimica,

possiveis impactos a salde humana e ambiental (Kim et al, 2016).

O gasto mensal das familias brasileiras com servicos de cabeleireiros teve um
crescimento de 44% em seis anos (Abihpec, 2017) e, 26% dos adultos colorem o
cabelo, sendo a maioria mulheres, e 70% das tinturas capilares utilizadas sao
formulacdes de tinturas permanentes devido a fixacdo, durabilidade e maior
diversidade de tonalidades (Morel e Christie, 2011). Um dos grandes problemas do
uso crescente destas tinturas é o fato de que a maioria das marcas existentes mantém
a formulagéo sob sigilo, dificultando ainda mais o tratamento dos efluentes gerados
por estas. Sabe-se que a composicdo pode conter componentes toxicos e

recalcitrantes como p-fenilenodiamina, p-toluenodiamina, p-diaminas substituidas,
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orto ou para-aminofendis, derivados aromaticos meta-substituidos, resorcinol e

perdxido de hidrogénio (Maiti et al, 2017). Além disso, estas tinturas sdo utilizadas
tanto em locais especializados (saldes de beleza) como em residéncias, e segundo
estudos realizados por Hueber-Becker (2004) apenas 13% da tintura permanente
permanece no cabelo no momento da coloracdo, penetrando na haste capilar. O

restante, em torno de 87%, é removido como excesso lancado como efluente

domeéstico sem nenhum tipo de tratamento prévio.

Considerando especificamente a cidade de Porto Alegre, RS, a Secretaria
Municipal de Industria e Comércio (SMIC), indicou que 8114 saldes de beleza
possuiam alvara de funcionamento até 2018. Portanto, grandes quantidades de tintura
contendo aminas aromaticas ou diferentes grupos funcionais formados por
degradacédo parcial no processo de tingimento sdo levados para 0 meio ambiente,
podendo contaminar recursos hidricos, afetar a fertilidade do solo e organismos
aguaticos.Tais questbes ambientais despertaram preocupacdes sobre a eliminacéo
destes compostos quimicos, pois mesmo que em baixa concentracdo ha uma
diversidade muito grande dos mesmos, com diferencas significativas entre eles como
na reatividade, solubilidade, volatilidade e estabilidade, persistindo na agua mesmo
apos tratamento convencional de efluentes e ndo existindo legislacéo especifica para
estes. No entanto, tinturas capilares tornaram-se parte do estilo de vida, sendo dificil
de evitar a sua utilizagdo. A descarga destes corantes ndo tem apenas um efeito
estético, mas também os constituintes quimicos destes tinturas séo toxicos (Maiti et
al, 2017). Além disso, os estudos encontrados na literatura tratam da toxicidade das
tinturas ou de estudos relacionados a tinturas capilares sintéticas, poucos abordam
efluentes reais originados ap6s processos de tingimento capilar (Kim, Kabir e Jahan,
2016; Souza et al, 2020 e Maifadi et al, 2020).

Considerando a ineficiéncia dos processos fisico-quimicos e biolégicos
empregados no tratamento de efluentes de PPCPs e a persisténcia e toxicidade de
muitos dos componentes destas tinturas, que podem reduzir a qualidade da agua de
abastecimento e afetar organismos biologicos, torna-se necessario o estudo de novos
sistemas de tratamento de efluentes. Esses tratamento devem degradar estes

compostos e ndo simplesmente transferi-los da fase liquida para a fase solida, néo
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para substituir os existentes, mas para que estes efluentes mais complexos tenham

um pré-tratamento, facilitando assim a sua tratabilidade.

Neste contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) se apresentam
como uma alternativa eficaz na descontaminacao/degradacédo de efluentes com carga
de poluentes tdxicos biologicamente recalcitrantes. Os POA’s sdo uma tecnologia que
visa a mineralizacdo dos poluentes organicos, de modo a transforma-los em
substancias inofensivas ou inertes, através de reacfes de degradacdo que envolvem

espécies transitdrias oxidantes, principalmente o radical hidroxila (HO- ).

Portanto, a situacdo atual exige novas ferramentas e tecnologias para
remediacdo de efluentes de tinturas capilares, considerando seu amplo consumo e
seu impacto ambiental, sendo assim, o objetivo deste estudo € avaliar tratamentos
para os efluentes gerados no uso de tinturas capilares, se possivel, de forma

descentralizada.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente estudo consiste em caracterizar os efluentes
gerados em salGes de beleza como consequéncia do uso de tinturas capilares e
propor tratamentos para minimizar seu impacto quando lancados nos esgotos

domeésticos, se possivel de forma descentralizada.

2.1. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos consistem em:

Observar a geracao de efluentes em saldes de Beleza da cidade de Porto
Alegre quanto ao tipo e coloracdo de tinturas capilares, para restringir o campo do

estudo.

Testar o tratamento destes efluentes por processos de adsorcdo, fotdlise,
ozonizacao, Fenton e foto-Fenton, visando a mitigacdo dos impactos ambientais e a

possibilidade de utilizacdo destes em um sistema descentralizado.

Avaliar a eficiencia dos tratamentos através de parametros como
condutividade, pH e turbidez, medir a absorbancia em regides caracteristicas da para-
fenilenodiamina  (componente de tinturas permanentes), além de taxa de
mineralizacdo através de analise de carbono organico total (COT) e demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) nos processos de fotdlise, Fenton e foto-Fenton.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda assuntos relevantes para o desenvolvimento do presente
trabalho como os tipos de tinturas capilares, as consequéncias de sua utilizagdo e
conceitos importantes sobre processos de tratamento como adsor¢ao, processos

oxidativos avancados: Fenton e foto-Fenton, processos de fotdlise e ozonizacao.

3.1. As tinturas capilares

Com o surgimento das tinturas téxteis sintéticas na segunda metade do século
XIX, estas foram utilizadas na tentativa de colorir o cabelo humano, mas os resultados
foram insatisfatérios devido ao fato de o tamanho molecular destes corantes ser
relativamente grande e que o cabelo humano tem uma camada de cuticula espessa -
seis a dez escalas em oposicado a duas a trés em |&, e ainda, devido a restricao de
gue um processo de coloracdo dos cabelos tinha de ser realizado a temperatura
ambiente (Corbett, 1998).

Os corantes para cabelo foram reportados pela primeira vez em 1863, pelo
guimico August W. Von Hofmann, que observou as propriedades do composto para-
fenilenodiamina em conferir tonalidade marrom aos cabelos apés exposicdo a um
agente oxidante, incluindo o ar. Em 1867, Thiellay E. H. e Hugot L. demonstraram as
vantagens do peroxido de hidrogénio no clareamento dos cabelos em relacdo as
solucdes alcalinas que eram usadas na época. Em 1907, Eugene Schueller, quimico
e fundador da L'Oreal, desenvolveu a tintura sintética chamada “Aureole”, dando inicio
a comercializacdo da primeira marca comercial de tintura de cabelo. O primeiro xampu
tonalizante foi desenvolvido em 1931, por Lawrence M. Gelb, fundador da “Clairol”.
Em 1950, a Clairol aperfeicoou seus produtos, o que levou a um tingimento mais

eficiente e sem a necessidade do uso de agentes oxidantes (Oliveira et al, 2014).
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Os compostos quimicos utilizados na producdo de tinturas capilares sao
considerados os produtos mais reativos da industria de cosméticos e, conforme a
reacdo e estabilidade destes, as tinturas capilares sdo classificadas nas seguintes

categorias:

a) Natural ou Vegetal: sdo corantes extraidos de plantas como henna e
camomila: mudam a tonalidade, sdo atoxicas e permanecem um curto periodo de

tempo no cabelo.

b) Metalica: sdo tinturas que utilizam sais metalicos como agentes colorantes,
geralmente sais de prata, cobre, ferro, niquel, cobalto e chumbo, combinadas algumas
vezes com enxofre, o0 mais utilizado € o acetato de chumbo. O mecanismo de acao
baseia-se em uma deposicao dos sais metélicos sobre os cabelos, sendo cumulativo,
pois ha uma afinidade entre os metais e a queratina presente no fio de cabelo. Exigem
0 uso diario, escurecerem ou claream o cabelo gradualmente. Podem durar semanas
ou meses e sdo usados principalmente para cobrir cabelos brancos (Wilkinson e
Moore, 1990).

c) Sintéticas: sao classificadas de acordo com o tipo de corante, a resisténcia
a lavagens e o grau de permanéncia no cabelo em temporaria, semipermanente e

permanente (Wilkinson e Moore, 1990).

cl) Tintura temporaria - Neste tipo de tintura utilizam-se corantes basicos de
alta massa molar, azocorantes, trifenilmetano, corantes de antraquinona e indamina,
gue sdo compostos sollveis em meio aquoso e capazes de reagir preferencialmente
com fibras proteicas nédo protonadas. Esses produtos nao se difundem na estrutura
interna do cabelo, ndo requerem aménia e ndo necessitam de abertura da cuticula.
Sao depositados temporariamente na estrutura externa do cabelo por forcas ibnicas
envolvendo grupos do corante e das proteinas do cabelo. Eles produzem maior brilho
e grande oferta de tonalidades e, por ndo permanecerem adsorvidos no foliculo, séo

facilmente removidos por lavagem.

c2) Tintura semipermanente — Neste tipo de tintura de cabelo, os corantes

sintéticos interagem na haste capilar com grau moderado de resisténcia. Os corantes



31

usados neste tipo de tintura sdo chamados de corantes acidos e dispdem na sua
estrutura quimica; grupos amino e fendis, como derivados de nitroanilinas,
nitrofenilienodiaminas e nitroaminofendis, além do grupo cromoéforo. A molécula é
relativamente mais estavel em relacdo aos corantes temporéarios e geralmente duram
de 4 a 6 lavagens no cabelo. Neste tipo de coloracdo n&o ocorre reacao de oxidacao
comumente vista com tinturas permanentes. Estas tinturas penetram na cuticula e

parcialmente no cértex do cabelo (Nohynek et al, 2010).

c3) Tintura permanente - O método envolvendo tintura de cabelo permanente
€ 0 mais adotado e utiliza o processo quimico oxidativo. A tintura permanente requer

basicamente 3 componentes:

* agente precursor: atua como cromoforo, consiste de aminas
aromaticas orto e para-substituidas com grupos amino e/ou hidroxidos, que facilitam
a oxidacao, tais como p-fenilenodiamina, p-toluenodiamina e p-aminofenol e seus
derivados denominados intermediarios primarios que atuam como desenvolvedores

de cor;

* agente acoplador: é formado por compostos aromaticos m-substituidos
com grupos doadores de elétrons, tais como m-fenilenodiaminas, resorcinol, naftol e
outros derivados que ndo oxidam facilmente em presenca de perdxido de hidrogénio.
Eles ndo produzem coloracfes significativas, mas podem altera-las quando usados

em reacdes com precursores e oxidantes;

* oxidante: reage em meio alcalino, preponderantemente peréxido de
hidrogénio na presenca de amonia. E necessaria a adi¢gdo de uma solucéo alcalina
para abrir as escamas da cuticula e permitir que a tintura atinja o cortex. Diferentes
precursores e aditivos sdo misturados para desenvolvimento da cor a medida que
reagem entre si. Os oxidantes normalmente sdo utilizados na forma de emulsao.

Inicialmente o cabelo é tratado com um agente alcalino (amoénia,
monoetanolamina, aminometilpropanol) que facilita a difusdo dos reagentes na
estrutura interna do cabelo (cortex), onde propicia a formacdo do corante

propriamente dito. Como espécies precursoras tém se usado diferentes compostos
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com diferentes substituintes (diaminas, fendis e etc), tais como a para-fenilenodiamina
(PPD) e para-toluenodiamina (PTD). A oxidac&o destas substancias na presenca de
outros agentes de acoplamento resulta em polimero colorido irreversivel no cabelo,

uma vez que a reacdo ocorre no cortex e ndo na superficie (Franca et al, 2015).

Esses processos sdo complexos e podem envolver multiplos acopladores ou
modificadores especificos, tais como derivados aromaticos substituidos de onde
destacamos diversas aminas aromaticas e compostos fendlicos como
metafenilenodiaminas, meta-aminofendis, resorcinol, pirogalol e outros. Deste modo,
pode-se observar que as tinturas capilares envolvem multiplos componentes com
diferentes funcdes, gerando um efluente bastante complexo, sendo a presenca de
corantes azo, que contém uma ou mais ligacdes azo (- N = N -) considerada a mais

preocupante.

Durante o processo de tintura permanente a mistura contendo o intermediario
primario, por exemplo, p-fenilenodiamina e o0 agente acoplador, por exemplo,
resorcinol em meio alcalino (amdénia) é misturado a uma solucdo de perdxido de
hidrogénio ( 3 a 6%) formando uma pasta com pH 9,5. A mistura é aplicada no cabelo
e 0s precursores e peréxido de hidrogénio difundem para dentro do fio de cabelo, onde
apos reacgdes quimicas especificas forma-se um composto colorido com alta massa
molar, cujo exemplo de reacdo € mostrado naFigura 3.1. A oxidacdo dessas
substancias e o acoplamento com outros modificadores permite a alteragcdo da
coloracéao final do produto (Nohynek et al, 2010).

O pH alcalino é escolhido porque promove um inchaco significativo no fio de
cabelo, principalmente devido a ionizacdo de residuos de aminodcidos diacidos. O
ponto isoibnico, o pH no qual uma proteina tem um numero equivalente de cargas
negativas e positivas, e o ponto isoelétrico, o pH no qual uma proteina ndo migra em
um campo elétrico, sdo relevantes nos mecanismos de coloracédo capilar. O ponto
isoibnico do cabelo é emtorno de pH 5,8, enquanto o ponto isoelétrico de uma amostra
de cabelo foi reportado como 3,67 (Robbins, 2012). Portanto, sob condi¢gGes alcalinas
o cabelo tera maior afinidade por corantes catiénicos do que aniénicos em virtude de

sua carga negativa (Morel e Christie, 2011).
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Figura 3.1. Reacéo de formagéo de tintura permanente usando a p-fenilenodiamina como precursor

na presenca de acoplador (A) e na auséncia (B) (Nohynek et al, 2010)

O agente oxidante em meio alcalino tem a funcéo de oxidar o agente precursor
gerando o intermediario diimina, um composto altamente reativo. Na auséncia de um
acoplador, a oxidacdo do intermediario pode formar compostos coloridos
polinucleares, gerados pela reacdo entre a diimina e a amina original, formando a
chamada base de Bandrowski. Nesta etapa, o oxidante tem ainda a funcao de clarear
a melanina do fio de cabelo, sendo, portanto, a Unica tintura que permite clarear o
cabelo. A Figura 3.3 ilustra a reacdo de um intermediario primario, p-fenilenodiamina,
oxidado por peréxido de hidrogénio em meio alcalino na presenca de resorcinol como
agente acoplador. O mecanismo (A) ocorre na presenca de um agente oxidante
(perdxido de hidrogénio). Na primeira etapa tem-se a oxidagdo do intermediario
primario que reage com o acoplador nucleofilico (resorcinol) para formar o corante

leuco (incolor). Este € convertido no corante indoanilina dentro do fio de cabelo. Na
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via B, pode ocorrer a rea¢éo de oxidacao do precursor na auséncia de um acoplador,
gerando a base de Bandrowski’'s (Nohynek et al, 2010). Cerca de 3 a 5% da

fenilenodiamina se transforma em base de Bandrowski’s (Franca et al, 2015).

Os acopladores ou modificadores usados na tintura permanente englobam
derivados aromaticos meta-substituidos e determinam o tom final da coloracao apés
reacdo com a forma oxidada do intermediario primario, que € adicionado em

concentragdes que variam de 0,05 a 1,5%, dependendo da tonalidade desejada.

Atualmente as tinturas permanentes sdo baseadas em diversos tipos de
acopladores e intermediarios primarios presentes na formulacao comercial em razéo
molar de aproximadamente 1:1 e protegidas por patentes sigilosas. A adicdo de
porcdes diferentes destes compostos e a mudanca de substituintes amino ou hidroxi
no anel benzénico do precursor ou acoplador desempenham um papel fundamental

na natureza e intensidade da cor desenvolvida.

A cinética das reacfes de oxidacdo do agente intermediario, bem como a
reacdo com os agentes acopladores, sdo também altamente influenciadas pelo pH do
meio, pois as reacdes que ocorrem envolvem diferentes equilibrios quimicos e
ionizagao das espécies, bem como dos aminoacidos e proteinas presentes no fio de
cabelo. De modo geral, embora pH 9,5 seja o mais utilizado algumas composi¢oes
utilizam intervalo de pH entre 8 a 10. Nesta etapa a ambnia € o meio mais utilizado
por ser um efetivo branqueador dos pigmentos naturais do cabelo e por otimizar a

velocidade de oxidacado dos intermediarios primarios (Oliveira et al, 2014).

O pH alcalino promove a abertura das cuticulas do cabelo permitindo que as
moléculas de tintura penetrem no cortex e onde o agente oxidante possibilita a reagéo
formando um polimero colorido de elevada massa molar, que impede a saida deste
complexo formado do fio através da cuticula (Franca et al, 2015). Parte da reacéo
também ocorre nas cuticulas, mas estas moléculas sdo removidas nas primeiras

lavagens (Guerra-Tapia e Gonzalez-Guerra, 2014).

De modo geral, a formacdo da cor permanente € um processo complexo que

envolve sequencialmente a oxidacdo do intermediario primario com varios
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acopladores (Tabela 3.1) (Corbett, 2000). A tonalidade final da coloragao depende da
composicdo, quantidade e natureza de ambos os produtos. Além disso, ainda
depende do pH, do tempo e temperatura de reacéo, e da velocidade de difusédo dos
componentes para o interior do fio de cabelo. Portanto, a tintura de cabelo envolve a
cinética quimica de uma complexa rea¢do e mecanismos de difusdo, cujo resultado
depende também do tipo de cabelo, cor original, comprimento e espessura, podendo

fixar com diferente intensidade nos cabelos.

Tabela 3.1. Principais acopladores utilizados no processo de coloragao

Acoplador Cor no cabelo
Com p-diaminas Com p-aminofenois
m-fenilenodiamina Marrom ou preto azulados Marrom avermelhado
4-substituido Azul-violeta azulado Vermelho
3-Aminofenol Marrom escuro — magenta Vermelho — marrom
6-substituido Magenta Laranja — vermelho
Resorcinol Marrom esverdeado Marrom claro
2-metil Marrom dourado Marrom claro
1-Naftol Violeta azulado Vermelho
timol Violeta azulado Vermelho

Fonte: Corbett, 2000.

3.2. Os saldes de beleza e os profissionais da area

Segundo a Norma Técnica da Associacao Brasileira de Normas Técnicas -
ABNT 16283: 2014 — Saldes de Beleza — Terminologia, Saldes de Beleza sé&o
estabelecimentos cuja atividade € a prestacdo de servicos, direta ou por meio de
parceiros que se utilizam de sua estrutura especializada, para atividades tais como
corte, penteado, alisamento, coloracédo, descoloracdo, alongamento e nutricdo de
cabelos e barba, como também do embelezamento de pés e maos, depilacbes,
embelezamento dos olhos, maquiagem, estética corporal, capilar e facial, venda de
artigos e acessorios, cosmeéticos e outros produtos que visam a boa imagem e ao

bem-estar dos seus clientes.

Normalmente os cabeleireiros atuam como microempresérios individuais (MEI)

e suas atividades séo classificadas segundo a codificacdo do Codigo Nacional de
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Atividade Econdmica (CNAE). Cada atividade a ser realizada pela empresa deve ter
um cédigo CNAE, para que se possa emitir as notas fiscais correspondentes a essas

atividades.

Para efeito da determinacdo do CNAE, a atividade econdmica principal
(preponderante) é aquela com maior contribuicdo para o valor adicionado, levando-se
em consideracdo a secdo principal, a divisdo, o grupo, a classe e a subclasse das

atividades principais e secundarias.

Segundo fontes do mercado, os CNAEs geralmente utilizados sdo mostrados

na tabela 3.2 abaixo:

Tabela 3.2. Descricdo da atividade dos cabeleireiros.

CNAE Descricédo da atividade

9602-5/01 | Cabeleireiros, Manicure e Pedicure

9602-5/02 | Atividades de Estética e Outros Servicos de Cuidados com a Beleza

De acordo com dados do CNAE, 2018, existem 7419 salbes de beleza na
cidade de Porto Alegre, nesta busca quem nédo tem CNPJ n&o é contabilizado, assim
como quem presta servi¢o sob outro CNPJ (barbearias, estéticas, etc). Além do CNAE
os profissionais devem ter alvara de funcionamento junto a Secretaria Municipal de
Industria e Comércio (SMIC), nesta constam 8114 estabelecimentos cadastrados até

2018, portanto, pode-se considerar que 0s valores sdo proximos.

A Associagdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e
Cosmeéticos (ABIHPEC) divulgou um estudo sobre o crescimento dos profissionais
desta area de 2009 a 2016 no pais (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Nimero de profissionais dos servi¢os de beleza ao longo dos anos no Brasil (Abihpec,
2016).

O numero de saldes de beleza cresceu de 309 mil, em 2005, para,
aproximadamente, 600 mil em 2012. O segmento € um dos maiores geradores de
empregos no Brasil. Cerca de 4,4 milhdes de pessoas trabalham em saldes no pais.
O gasto mensal das familias com servicos de cabeleireiros ultrapassou a marca de

R$ 1 bilhdo, um crescimento de 44% em seis anos (Abihpec, 2017).

3.3. Legislacdo em relacéo as tinturas como produto cosmético

Os 6rgaos que regulamentam os cosméticos diferem significativamente entre
paises. De modo geral, os produtos cosméticos estao sujeitos a controles regulatorios
em todos os paises, visando garantir a seguranca de uso dos produtos e evitar efeitos

adversos sobre a salude dos consumidores.

No Brasil, segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA),
“Cosmeéticos, Produtos de Higiene e Perfumes s&o preparagdes constituidas por
substancias naturais ou sintéticas, de uso externo nas diversas partes do corpo
humano, pele, sistema capilar, unhas, labios, dentes e membranas mucosas da
cavidade oral, com o objetivo exclusivo ou principal de limpa-los, perfuma-los, alterar
sua aparéncia e/ou corrigir odores corporais e/ou protege-los ou manté-los em bom

estado.”
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Para que possa ser comercializado, todo cosmético, antes de ser colocado no
mercado, deve ser submetido a uma avaliacdo de seguranca pela Anvisa. A fim de
sugerir critérios para avaliacdo de seguranca dos produtos cosméticos e fornecer
subsidios para este fim, a Anvisa elaborou o Guia para Avaliagcdo de Seguranca de
Produtos Cosmeéticos. A resolucdo RDC n°79 estabelece uma classificagdo de acordo
com o grau de risco dos produtos, considerando finalidade de uso dos produtos, modo
de usar e cuidados a serem observados, sendo classificado como Grau 1 produtos
com risco minimo e Grau 2 0s que possuem risco potencial, como as tinturas capilares.
Também traz informacfes especificas que devem constar nas embalagens destes
produtos, além de adverténcias sobre a possibilidade de reacBes alérgicas e a
importancia da prova de toque, e ainda, tinturas contendo acetato de chumbo devem
informar que o uso inadequado do produto pode causar intoxicacao por absorcéo de
chumbo (Resolucdo RDC n°79).

Testes de toxicidade de efluentes foram incorporados a Resolucdo n°357 de
2005, que até entdo, estabelecia condicbes e padrbes de lancamento de efluentes
considerando apenas a sua caracterizacdo fisicoquimica. Nesta nova legislacdo
(Resolucao n°430 de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA),
critérios de toxicidade aquaticos foram estabelecidos pelas autoridades ambientais
competentes. No Rio Grande do Sul, os critérios e padrdes para a toxicidade de
efluentes sé&o estalecidos pela Resolugdo n°324 de 2016 do Conselho Estadual de
do Meio Ambiente — CONSEMA.

Com relacdo aos varios saldes de beleza, sem considerar as estéticas e
clinicas de beleza que também realizam procedimentos que envolvem residuos, nao
existe nenhuma norma sobre descarte. Estes residuos sdo destinados diretamente

para 0 esgoto sanitario, sem qualquer tipo de tratamento prévio.

Nos Estados Unidos, a seguranca dos cosméticos € de responsabilidade legal
do Food and Drug Administration (FDA), que pode proibir a venda de qualquer
cosmético prejudicial a saude, desde que prove legalmente qgue o mesmo oferece
riscos. As regulamentacdes da FDA permitem o uso de trés diferentes formatos para
a declaracao de ingredientes. O fabricante tem a liberdade de escolher um dos trés

métodos de identificacdo e ndo tem obrigacdo de indicar qual foi utilizado. Os
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ingredientes podem ser relacionados em ordem de predominancia, por peso ou
volume, excetuando os aditivos corantes, que podem ser agrupados no final da lista,
sem nenhuma relagcdo com a predominancia, ingredientes no produto que estiverem
numa concentracédo de até 1% podem ser agrupados no final da lista, também sem
relacdo. Embora fragrancia deva ser declarada, os ingredientes para sua composi¢ao
nao. As fragrancias podem constar na listagem de ingredientes simplesmente como

fragrancia (Halal, 2010).

Na Europa, o regulamento n° 1223 de 2009 do Conselho Europeu especifica
gue um produto cosmético disponivel no mercado deve ser seguro para a saude
humana quando consumido em condi¢cdes normais ou razoavelmente previsiveis de
uso. Para realizar uma avaliacdo de seguranca, os avaliadores precisam possuir
dados toxicoldgicos relevantes para todos os ingredientes de composi¢do e dados de
exposicao precisos para o produto cosmético acabado para avaliar a exposicdo

sistémica (Ficheux, 2016).

A lista de ingredientes deve ser estabelecida por ordem decrescente do peso
dos ingredientes no momento da sua incorporacdo no produto cosmético. Os
ingredientes cuja concentracdo seja inferior a 1 % podem ser mencionados, sem

ordem especial, depois daqueles cuja concentracao seja superior a 1 %.

O Jornal Oficial da Unido europeia publicou em 22 de dezembro de 2009 uma
relacdo de substancias com concentracbes maximas que podem conter em
cosmeticos dentre elas especificamente para cabelos estéo: acido tioglicolico e seus
sais, p-fenilenodiamina e derivados, acido oxalico e oxalatos, diaminofendis, 1-naftol

e seus sais, resorcinol, sulfitos e bissulfitos inorganicos, aminofenais, etc.

No Japdao, a regulamentacdo dos cosmeéticos é mais restrita, visto que eles sao
equivalentes a medicamentos. Antes de serem comercializados os cosmeéticos devem
ser aprovados pelo Ministério da Saude e Bem-Estar, e somente sdo permitidos
cosméticos que contenham ingredientes incluidos em uma lista definida por esse
Ministério. Em outros paises asiaticos, Coréia e China, por exemplo, 0s requisitos
regulamentares sdo semelhantes ao Japao e também foram adotados para limitar o

uso de alguns ingredientes nas tinturas capilares (Kim et al, 2016).



40

Independente da legislacdo observa-se que nédo existe nenhuma informacéao
com relagdo ao descarte das substancias e cosméticos, nem mesmo nos rotulos
destes produtos. Em algumas tinturas e tratamentos capilares o que consta é apenas
a indicacdo de uso profissional.

3.4. Gestdo e Tratamento de efluentes de Saldes de Beleza

Os cursos de cabeleireiro existentes no Brasil, além de ensinar como cuidar e
tratar os cabelos com diferentes tipos de produtos e cosméticos, trabalham a parte de
gestao de um saldo de beleza. O Sebrae disponibiliza uma cartilha sobre como montar

e gerenciar um saldo de beleza (Sebrae, 2013).

Porém, no que se refere a parte de tratamento de efluentes de saldes de beleza,
observa-se que este tema ndo € abordado e que os cuidados em relacdo a residuos
gerados limitam-se a colocar as embalagens de produtos como tinturas, esmaltes,

acetona e luvas em lixo separado do lixo comum.

A literatura em relacdo a caracterizacao e tratamento de efluentes produzidos
em saldes de beleza é escassa, as informacdes sobre estes estabelecimentos sao
encontradas em bibliografias ndo cientificas, como sites de beleza e nos estudos
encontrados sobre os efluentes gerados pode-se perceber que ainda ndo existe um
consenso em relacdo a amostragem e procedimento para eles. Encontram-se estudos
cientificos com relacdo a toxicidade dos produtos e exposicdo ocupacional dos

profissionais da area (Nohynek et al, 2010; Kim, Kabir e Jahan, 2016).

No estado de Nova Jersey um estudo foi realizado para caracterizar residuos
liguidos de saldes de beleza e regulamentar a disposicdo dos mesmos. Foram
coletadas amostras de oito saldes e analisados alguns parametros de acordo com a
Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) em laboratoérios certificados. Os resultados
encontrados foram comparados aos padrdes de qualidade de aguas subterraneas de
Nova Jersey. As substancias encontradas com valores maiores do que o permitido no
estado foram cadmio, chumbo, cloroférmio, dimetilftalato e bis(2-etilhexil)ftalato e

amonia. Os valores indicaram que os efluentes destes estabelecimentos ndo chegam
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a ser caracterizados como efluentes industriais, mas também ndo podem ser
caracterizados como efluentes domeésticos, pois as substancias encontradas sao
perigosas e toxicas e fazem parte da composicao de tinturas capilares, branqueadores
e produtos de tratamento capilar. A recomendacéo € que seja definido um volume de
efluente por dia, saldes pequenos que geram pequeno volume de efluente devem ser
monitorados e ter aprovacao de departamentos de saude local e saldes maiores que
geram um volume maior de efluentes devem ser controlados por departamentos

estaduais (Bowers, 2002).

Em Amamoma, uma comunidade localizada na regido central de Gana (Bryant
e Tetteh-Narh, 2015), o aumento da populacao, principalmente universitaria, resultou
em uma proliferacdo de saldes de beleza para atender a demanda dos novos
moradores e com isso maior consumo de 4gua. Surgiu entdo a preocupac¢do em
encontrar formas de reaproveitar a agua dos efluentes de salbes ja que ela é escassa
nos meses de novembro a janeiro e o abastecimento nesta época é realizado através
de pipas. Durante dezesseis semanas, efluentes de cinco saldes da regido foram
coletados e alguns parametros foram avaliados. A andlise de metais pesados (Cu, Cd,
Zn. Fe, Pb e As) indicou que todos estavam dentro do limite aceitavel pela Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA) de Gana, assim como pH, teor de nitratos, demanda
bioguimica de oxigénio (DBO) e nitratos expressos como nitrogénio (N-NO3),
enquanto os valores de turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO), amdnia
expresso como nitrogénio (N-NHz3), condutividade e sélidos suspensos totais (SST)

excederam o limite permitido.

Também em Gana, na comunidade de Kumasi (Nkansah et al, 2016), houve o
crescimento dos salGes de beleza nas regifes proximas a universidade, tendo sido
observado, no entanto que os efluentes destes estabelecimentos receberam pouca
atencao devido a falta de literatura sobre este assunto. Foram analisados parametros
fisico-quimicos em quarenta e oito amostras de efluentes de diferentes saldes de
beleza da regido, de acordo com os métodos padronizados da Associacdo Americana
de Saude Publica (APHA): demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioguimica
de oxigénio (DBO), pH, nitratos, fosfatos, acidez, alcalinidade, turbidez, condutividade
elétrica e solidos dissolvidos totais (SST). Os resultados apresentaram teores de

condutividade elétrica, pH, fosfatos, DBO e turbidez superiores aos limites de



42

tolerdncia recomendados pela Organizacdo Mundial da Saude, indicando a
necessidade de monitoramento destes efluentes por parte das autoridades relevantes

para danos ao meio ambiente.

No Brasil, Souza e Neto (2009) avaliaram o impacto ambiental e sanitario de
10 salbes de beleza da cidade de Palmas, no estado do Tocantins, através de
entrevistas com os profissionais para conhecer os servicos e a relacdo dos produtos
utilizados nestes estabelecimentos. Neste estudo verificou-se que servicos de
coloracdo e alisamento sdo os mais consumidos e que todos os residuos séo
descartados no esgoto doméstico sem nenhum critério para a destinacéo final. Além
da falta de informacdes sobre o potencial poluidor dos produtos utilizados, também foi
exposta a dificuldade em se estimar o volume de efluente gerado por estes
estabelecimentos devido a falta de fiscalizacdo, pois, segundo a Junta Comercial
responsavel, haviam 13 saldes legalizados, no entanto, o distribuidor de cosméticos

divulgou a existéncia de 714 salBes de beleza na informalidade.

Strada (2018) prop0s a necessidade de licenciamento ambiental para os saldes
de beleza do municipio de Porto Alegre através de pesquisa dos efluentes liquidos e
residuos solidos gerados. O estudo apresentou a multiplicidade de substancias

envolvidas nos salfes de beleza e os mais variados impactos ambientais negativos.

Independente do porte dos salbes de beleza, pequeno, médio ou grande, estes
estabelecimentos reinem varios itens a serem identificados e analisados quando o
tema é impacto ambiental. Essa diversidade é explicada pela pluralidade de servicos,
métodos e produtos empregados nas atividades rotineiras, sendo importante a
implementagcéo de um sistema de gestdo que possa resultar em acbes de melhoria
para pratica ambiental (Andrade et al, 2013).

No que se refere aos tratamentos de efluentes dos salfes de beleza, diferentes
combinacgdes de processos oxidativos avancados foram avaliados por Bessegato et
al, (2018) incluindo ozonizacdo, ozonizagdo/fotolise e ozonizacao/eletrocatalise, e
demonstraram eficiéncia na mineralizacdo dos produtos recalcitrantes de uma

amostra contendo o efluente da tintura juntamente com o efluente de higienizacéo.



43

Também Bessegato et al (2014) avaliaram a degradacao foto-eletroquimica de
tinturas capilares utilizando eletrodos de Ti/TiO2/Sh2Sbs que promoveram degradacéo
completa da tintura, porém a solucdo da tintura foi preparada em laboratorio, atraves
da diluicdo do produto em agua, ndo considerando o0 processo e reagcdo que ocorre
no cabelo.

Além das dificuldades encontradas em estimar o volume de efluentes gerados
nos saldes de beleza, pode-se perceber também a dificuldade em avaliar a qualidade

do efluente em funcao da falta de um método padréo de amostragem destes efluentes.

3.5. Toxicidade dos corantes

A toxicidade de alguns corantes de cabelo e alguns ingredientes usados na
composicao de tinturas comerciais ou durante a aplicagao tem sido investigada e os
resultados apontam moderada toxicidade. Apesar de raros, alguns testes de
genotoxicidade tém mostrado resultados positivos para alguns corantes de cabelo e

seus ingredientes (Oliveira et al. 2014).

Alguns autores tém correlacionado o uso de precursores e outros, tais como
resorcinol, usados como ingredientes na formulacdo de corantes, como disruptor
endocrino afetando a tiroide (Lynch et al. 2002). Desde 1993, a IARC (International
Agency for Research on Cancer) tem alertado que as atividades de cabeleireiros que
trabalham com tintura de cabelos requerem cuidados equivalentes as profissdes

sujeitas a exposicao a produtos perigosos.

Zahm et al (1992) reportam o aumento de linfoma, além de multiplos mielomas,
em mulheres que usam corante de cabelo por longo tempo. Takkouche et al (2005),
estimam um aumento de 15% no risco de leucemia associado ao uso pessoal de
tinturas de cabelo. Além do efeito no local de aplicacdo, a exposicdo a estes
ingredientes pode levar a doencas sistémicas, como aumento do risco de carcinoma

de bexiga, dermatose de despigmentacédo (Koutros et al, 2011).

A utilizacdo destes produtos tem levado duvidas ao publico e a discussdes
cientificas sobre seu impacto na saude humana, especialmente desde que um estudo

epidemiologico nos Estados Unidos revelou um aumento do risco de cancer da bexiga
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para mulheres que usam corantes capilares permanentes pelo menos uma vez por
més e para cabeleireiros que foram expostos aos corantes de cabelo. Apesar de ndo
existir uma associacao significativa entre o uso de tinturas capilares permanentes e o
aparecimento de cancer de bexiga associado ao uso do produto, uma investigagao
recente informou um aumento neste tipo de cancer devido ao uso de corantes de
cabelo, com aumento do risco proporcional ao tempo de uso, pois mulheres que
utilizaram tinturas de cabelo permanentes pelo menos uma vez ao més apresentam
um risco 2,1 vezes maior de cancer de bexiga em relacdo a mulheres que nao

utilizaram nenhum tipo de tintura capilar (Oliveira et al, 2014).

3.6. Exposicao ocupacional

Os estabelecimentos que trabalham diariamente com corantes capilares e
demais cosméticos sdo os saldes de beleza que em sua maioria S0 espacos
fechados, ambientes climatizados, onde ha baixa troca de ar, gerando acumulo de
vapores e compostos organicos volateis (COVs). Sodré et al (2008) avaliaram seis
salbes de beleza e encontraram niveis elevados de formaldeido, acetaldeido e
acetona, pois varios dos produtos utilizados possuem estes componentes em suas

composicoes.

Perdxido de hidrogénio e persulfato de aménio, frequentemente utilizados em
pbs-clareadores, e etanol e isopropanol, geralmente presentes em fixadores e sprays
para cabelos, também fazem parte dos COVs a que os profissionais desta area estao
expostos. Como consequéncia, estudos registram dermatites de contato e doencas

respiratorias (Hollund e Moen, 1998).

Gennaro et al (2014) monitoraram a qualidade do ar durante uma semana em
12 saldes de beleza e encontraram compostos como butano, canfora, limoneno,
eucalipto, alfa-pineno, 1-methoxi-2-propanol, n-butanol, mentol, alcool benzilico,
isopropanol, hexano e metil-etil-cetona. Os resultados indicaram que os niveis de
COVs foram mais afetados pelos tipos de produtos utilizados do que pelo espago

fisico, a eficiéncia da ventilagdo e niumero de clientes.
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3.7. A cidade de Porto Alegre e tratamento de esgotos domésticos

Considerando que nao existe legislacdo que regulamente o uso de tinturas
capilares e que seu destino é o esgoto doméstico, estes efluentes sdo submetidos ao
processo convencional de tratamento da cidade baseado em processos fisicos,

guimicos e bioldgicos, que incluem sistemas aerobicos, anaerébicos e lodo ativado.

O Plano Municipal de Saneamento Bésico de Porto Alegre (PSB), como
determina a Lei Federal n°® 11.445/2007, contempla a prestacao de servicos publicos
de natureza essencial, a saber: abastecimento de agua, esgotamento sanitério,
manejo de aguas pluviais e residuos solidos. O Departamento Municipal de Agua e
Esgotos (DMAE) é o 6rgao responsavel pela captacéo, tratamento e distribuicao de
agua, bem como pela coleta e tratamento do esgoto sanitario (cloacal) em Porto
Alegre. E da responsabilidade do Departamento fiscalizar e manter esses servicos,
além de planejar e promover, de forma constante, seu melhoramento e ampliacéo,

garantindo a infraestrutura necessaria para o crescimento sustentavel da cidade.

Em 2019, de 100% dos porto-alegrenses abastecidos com agua tratada, 87,7%
da populacéo dispdem do servigo de coleta de esgoto. Sao 1.926 quildmetros de redes
e 28 estacOes de bombeamento. O sistema de esgoto cloacal € composto pelas redes
coletoras, emissarios, interceptores, coletores tronco e estacdes de bombeamento de
esgotos (EBE), além das EstacGes de Tratamento de Esgotos (ETE). O Dmae tem
capacidade para tratar até 80% dos esgotos produzidos na Capital, sendo tratados
atualmente 65%. Existem 11 unidades de tratamento de esgoto (Serraria, Sarandi,
Sao Jodo-Navegantes, Belém Novo, Ipanema, Lami, do Bosque, Esmeralda, Nova
Restinga, Parque do Arvoredo, Rubem Berta), sendo que estas utilizam um ou mais

dos seguintes processos:

a) Lodos ativados

Nesse processo, 0 ar é injetado em um tanque de aeracdo contendo esgoto, e

a matéria organica é degradada por bactérias na presenca do oxigénio que esta
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dissolvido. O termo "lodo ativado" refere-se a suspenséo "ativa" de microrganismos
gue decompdem a matéria organica soltuvel. Os solidos resultantes do processo sao

desidratados em leitos de secagem.

b) Biodigestor de fluxo ascendente

Nesse tipo de tratamento, a matéria organica é convertida pelas bactérias
anaerdbias em &cidos orgéanicos, huma primeira etapa, e em gas metano e gas
carbdnico na etapa seguinte. O processo ocorre na auséncia de oxigénio. O lodo

resultante é desidratado em leitos de secagem, sem emissao de odores.

c) Lagoa de estabilizac&o do tipo australiano

Nesse processo, a matéria organica presente no esgoto € decomposta pelas
bactérias na presenca ou ndo de oxigénio. A porcao superficial da lagoa contém
oxigénio dissolvido devido a acdo do vento e das algas; nesta regido a mateéria
organica é degradada pelas bactérias aerobias. No fundo da lagoa a quantidade de
oxigénio dissolvido € pequena ou nula, e a matéria organica € decomposta pelas
bactérias anaerdbias. Alguns produtos dessa decomposi¢cdo sdo causadores de
odores, contudo, sdo oxidados na camada superior, evitando assim, a emissdo para

a atmosfera.

d)Lagoas de purificacdo biolégica com plantas macrdfitas

Nesse tipo de tratamento ocorre a reducao de matéria organica pela utilizacao

das plantas (predominantemente Eichornia).

Ao final do processo convencional de tratamento de esgotos, é esperado que
os efluentes tenham sua carga poluidora reduzida e estejam aptos a serem
descartados nos corpos hidricos receptores (fase liquida), aterro sanitario (fase
sélida), sem prejuizo ao meio ambiente, segundo legislagdo ambiental estadual,
Resolucdo n°355 de 19 de julho de 2017, do conselho Estadual do Meio Ambiente
(CONSEMA) e legislacdo ambiental federal Resoluc&o n°430 de 13 de maio de 2011,
do conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).
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Embora alguns PPCPs possam ser oxidados no processo de desinfec¢cdo a
base de cloro pela reacéo direta com acido hipocloroso (HOCI) ou gas cloro (Cl2),
muitos ndo sao removidos pelos processos de tratamento convencionais e podem ser

encontrados na agua tratada (Remucal e Manley, 2016).

Portanto, estas metodologias tradicionais para o tratamento de efluentes
domésticos ndo conseguem remover contaminantes organicos persistentes, como
produtos farmacéuticos de cuidados pessoais (Rivera-Utrilla et al, 2013). Espejo et
al. (2014) verificaram durante o tratamento biolégico de efluentes domésticos que
farmacos como cafeina e acetaminofeno foram totalmente removidos, metoprolol e
hidroclorotiazida foram parcialmente removidos e antipirina, carbamazepina e
diclofenaco foram totalmente recalcitrantes. Estes produtos e os de cuidados
pessoais, que incluem xampus, cremes, locdes, tinturas capilares e seus subprodutos,
sdo considerados contaminantes de preocupacdo emergente encontrados nos
ambientes aquaticos com potencial risco ambiental a organismos e ecossistemas
vivos porque apresentam como caracteristica a dificii degradagdo quimica,

necessitando portanto, de tratamento mais efetivos.

3.8. Processos de adsorcao

Os processos de adsorcdo em carvao ativado tem sido muito empregados na
remocao de cor de corantes reativos e compostos organicos dissolvidos em efluentes
guando os tratamentos de coagulagéo/ floculagéo séo deficientes. O carvéao ativado €
utilizado devido as suas propriedades texturais, area superficial e volume de poros
elevado, devido a sua facilidade de implantacdo e simplicidade de operacao, e por
sua eficiéncia de adsorcdo (Al-Degs et al, 2008). No entanto, como a superficie
guimica do carvdo € positiva, a adsor¢cdo de corantes catidbnicos € uma limitacao
importante. Além disso, o carvao ativado tem um custo elevado e é um processo nao
destrutivo, mesmo que o volume de efluente tratado seja reduzido significativamente,

a disposicéo final da fase solido continuara sendo um problema (Kunz et al, 2002).
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Devido ao custo elevado do carvdo ativado, pesquisas vém sendo
desenvolvidas para minimizar a relacdo custo/beneficio e produzir adsorventes de
matérias primas de baixo custo, originadas, por exemplo, de residuos agricolas e
rejeitos industriais (Rocha, 2006). Entre estes materiais, destacam-se os adsorventes

in natura, chamados biossorventes .

De acordo com Santos (2013) diversos biossorventes tém sido investigados
para a remocao de corantes téxteis, tais como: casca de banana; quitosana; casca de
laranja; plantas aquaticas; fibras de algodao; serragem de madeira; bagaco de cana;
casca de arroz; sabugo de milho; coco, entre outros. Em um estudo de adsor¢éo do
corante violeta cristal em solu¢cdo aquosa utilizando como biossorvente casca de
pinus, a capacidade de adsorcao foi de 99,5% do corante em pH 8 e 80% em pH 2
apo6s o corante ficar em contato por 2 h com o material. Este comportamento pode ser
atribuido ao fato de que o violeta cristal é um corante basico, e em pH &cido, os ions
H* competem com os cations do corante diminuindo a capacidade de adsorcéo
(Ahmad, 2009).

Ainda que sejam utilizados adsorventes de baixo custo, a fase sélida continuara
sendo um problema, indicando a importancia de estudos de processos de degradacao

de poluentes e ndo apenas transferéncia de fases.

3.9. Processos de Oxidacgéao

Considerando-se que a oxidacéo a base de cloro pela reacao direta com acido
hipocloroso (HOCI) ou gas cloro (Cl2), realizada em estagdes de tratamento de esgoto
como processo de desinfec¢do, ndo é capaz de degradar varios compostos organicos
presentes em PPCPs (Remucal e Manley, 2016), diferentes processos de oxidacao
tém sido avaliados visando uma degradacgédo efetiva. Entre estes processos pode-se
citar processos baseados em irradiacdo UV, como a fotdlise, e processos de

0zonizacao.

3.9.1. Fotodlise

Os processos de fotélise sdo aqueles onde a radiacdo € o Unico meio de

destruicdo do contaminante organico e baseiam-se na irradiacéo do efluente aquoso
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por meio de radiagdo ultravioleta (UV) com comprimento de onda do espectro
eletromagnético entre 200 — 400 nm. A radiacdo UV pode ser dividida em: UVC (200
— 280 nm), UVB (280 — 315 nm) e UVA (315 - 400 nm). Geralmente a radiagéo ocorre
através de lampadas de vapor de mercurio de média ou baixa pressdo, que sao
conversores eficientes de energia elétrica em energia radiante e emitem em

comprimento de onda de 253,7 nm (254 nm) (Katsumata, 2014).

A fotolise pode ser direta ou indireta. Na fotdlise direta o proprio contaminante
absorve um foton e é degradado, na fotdlise indireta a degradacao ocorre via reagdo
do contaminante com uma espécie gerada por fotosensibilizadores (intermediario
reativo) que podem absorver radiacdo (Dong et al, 2015). E um recurso simples e
limpo, porque provoca a quebra de ligacdes quimicas e gera derivados fotoquimicos
sem uso de solventes ou reagentes, que poderiam gerar rejeitos toxicos (Gouvéa et
al, 2014).

A eficiéncia da degradacao fotoquimica de poluentes organicos presentes nos
meios aquéticos depende de sua estrutura quimica. Ha evidéncias de que a presenca
de certas estruturas quimicas, como ligag6es duplas ( C = C) em alcenos e polienos;
fendis (Ar-OH); grupos carbonila ( - C = O); cloretos de arila (Ar — Cl); porcoes
nitroaromaticas (—CeHaNOy); ligagdes ( C — H) e sulfetos (—-S-) podem aumentar a
probabilidade de ocorréncia de reacdes fotoquimicas, sugerindo que 0s compostos
com esses grupos funcionais sdo mais propensos a reacdes fotoquimicas (Bartolomeu
et al, 2018).

Kim e Tanaka (2009), apresentaram, em um estudo sobre PPCPs, a fotélise de
30 farmacos e citam que a eficiéncia da fotodegradacédo esta relacionada com a
estrutura quimica do composto. Entre sete farmacos facilmente degradados pelo
processo, quatro (diclofenaco, ceftiofur, sulfametoxazol, sulfamonometoxina)
possuiam ligagdes N — H em suas estruturas, indicando que este tipo de ligacao pode
ser rompida eficientemente por fotdlise. Além disso, trés farmacos (cetoprofeno,
diclofenaco e cetofiofur), de oito que continham &cidos carboxilicos investigados neste

estudo, também foram degradados com eficiéncia. Consequentemente, pode-se
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concluir que a desidrogenacéo da ligacdo N — H e a reacéo de ruptura do R — COOH

podem ser consideradas como reacdes principais durante a fotodegradacéo.

A presenca de antioxidantes também inibe o processo de fotolise. Alguns dos
antioxidantes mais usados sdo acido ascorbico, a-tocoferol, hidroxianisol butilado
(BHA), hidroxitolueno butilado (BHT), L-histidina, propilcompostos de galato e enxofre.
Eles atuam como sequestradores de radicais livres e inibidores de oxigénio singlete
e, assim, inibem a fotossensibilizacdo de rea¢gbes. Se uma substancia medicamentosa
atua como um fotossensibilizador e inicia uma reacdo em cadeia no medicamento,
alguns dos excipientes podem ser oxidados, enquanto o medicamento pode ser

protegido da fotodegradacao (Ahmad et al, 2016).

3.9.2. Ozonizagéo

O ozbnio é um poderoso agente oxidante, com potencial de oxidacéo de 2,08
V, sendo geralmente produzido por descarga elétrica na presenca de oxigénio.
(BESSEGATO, 2017). A oxidagao dos poluentes ou efluentes pode ocorrer de duas

formas, via reacao direta ou indireta.

A oxidacdo direta ocorre predominantemente em meio &cido, via 0z6nio
molecular, onde a reacéo é relativamente seletiva e lenta, atacando ligagées duplas,
C=C, grupos OH, CHs e OCHs e atomos carregados negativamente, como N, P, O e
S, contribuindo na descoloracdo do efluente. Para reutilizar aguas residuais, devido a
crescente escassez de 4gua, a 0zonizagao € um processo geralmente empregado em
tratamento de aguas e efluentes para desinfeccdo, oxidando a matéria organica.
Porém, a oxidacdo com ozonio por via direta age lentamente com alguns compostos,
nao ocorrendo a oxidacdo completa, ou seja, a limitacdo esta contida no fato de que
guando o ozbnio reage com a matéria organica ele forma aldeidos e acidos
carboxilicos, os quais ndo reagem com o 0zénio, ndo ocorrendo a mineralizacéo total
da matéria organica, sendo necessarios outros processos acoplados. Um exemplo é
a oxidacdo da matéria organica natural, que gera a matéria organica biodegradavel,
acidos carboxilicos e compostos carbonilicos, subprodutos da ozonizacdo. Para a
eliminacdo desses compostos, € necessério a filtracdo biolégica. Nas estacfes de
tratamento de agua, eles sdo removidos nas etapas de coagulacdo/floculagédo e
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filtracdo, geralmente com carvdo ativado, removendo o carbono organico
biodegradavel da agua. Portanto, esses compostos sdo de facil remocéo.
(Papageorgiou et al. 2017; Kasprzyk-Hordern; Ziolek; Nawrocki, 2003).

J& a oxidacao por via indireta se da em meio basico, que leva a decomposi¢céo
do ozbnio a radicais hidroxila (HO+), que possuem um potencial de oxida¢cao maior do
gue do 0zbnio (2,08 V). Neste caso 0 processo é considerado um processo oxidativo
avancado, por formar radicais hidroxila, atacando as moléculas organicas
rapidamente, levando a mineralizagcdo ndo seletiva, proporcionando uma rapida
degradacdo de poluentes organicos e também a mineralizacdo dos mesmos.

.Ja em pH neutro, a ozonizacao pode ocorrer pelas duas vias, direta e indireta
(Nawrocki, Kasprzyk-hordern, 2010; Agustina, Ang, Vareek, 2005; Alvares, Diaper,
Parsons, 2001).

3.10. Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s), se apresentam como uma
alternativa eficaz na descontaminacdo/degradacdo de efluentes com carga de
poluentes téxicos biologicamente resistentes e recalcitrantes. Sdo considerados
limpos e nédo seletivos, podendo degradar compostos tanto em fase aquosa, gasosa

ou adsorvidos na matriz sélida (Marmitt et al, 2010).

Os POA’s sdao uma tecnologia que visa a mineralizagdo dos poluentes
organicos de modo a transforma-los em substancias inofensivas ou inertes, como
diéxido de carbono, agua e compostos inorganicos. A transformacéo ocorre atraves
de reacbes de degradacdo que envolvem espécies transitorias oxidantes,
principalmente o radical hidroxila (HO"), que possui alto potencial de oxidagao, como
apresentado na tabela 3.3 (Eddy, 2003).
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Tabela 3.3. Potencial eletroquimico dos agentes oxidantes mais utilizados (Eddy, 2003).

Agente Oxidante Potencial Eletroquimico (V)
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozobnio 2,08
Peréxido de hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Diéxido de cloro 1,27
Oxigénio molecular 1,23

O radical hidroxila € gerado a partir da combinacdo de oxidantes fortes como
o0zobnio e peroxido de hidrogénio com irradiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e
catalisadores, como ions metalicos ou semicondutores. Dependendo da estrutura do
contaminante organico de interesse, podem ocorrer diferentes mecanismos de reacéo

com o radical hidroxila (Nagel-Hassemer et al, 2012).

Em hidrocarbonetos alifaticos, os radicais hidroxila oxidam os compostos por
abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos que reagem rapidamente com
uma molécula de oxigénio, formando radicais peroxila, intermediarios que iniciam
reacbes em cadeia e produzem CO2, H20 e sais inorganicos (Reacdes 1 a 4)
(Nogueira et al, 2007).

RH + HO* — R*+ H20 1)
R* + 02 —» ROy (2)
ROz + RH — R"+ ROOH (3)
ROOH + HO® — Rc-yH + CO2 +H20 (4)

Em compostos organicos que contém ligacbes do tipo 1 (insaturados e
aromaticos), os radicais organicos se formam preferencialmente por reacbes de

adicao eletrofilica (Reacao 5) (Nogueira et al, 2007).
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As vantagens dos POAs em relacdo a sistemas de tratamento convencionais

e E um tratamento destrutivo, os contaminantes ndo trocam de fase, sdo

mineralizados ou tornam-se passiveis de biodegradacao;

e Podem ser empregados isoladamente ou em combinagcdo com outros processos

de tratamento (prévio ou posterior);

e Apresentam forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada;

e Em muitos casos demandam menos energia, resultando em menos custos.

Os POAs podem ser divididos em processos homogéneos e heterogéneos,
onde os ultimos possuem catalisadores em fase sélida. Os principais sistemas estéo

apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.

Com irradiacédo

UV/Véacuo (vacuo ultravioleta)
03/UV (ozonizagédo fotocatalitica)
H202/UV
Feixe de elétrons

Sistemas Homogéneos
H202/ Fe*?/ UV (foto-Fenton)

Sem irradiacao
O3/ H202
O3/OH"

H202/ Fe*? (reagente de Fenton)
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Com Irradiacédo

Semicondutor/O2/UV (fotocatalise)

Sistemas Heterogéneos Semicondutor/ H202/UV

Sem Irradiacéo

Eletro-Fenton

Fonte: Oliveira, 2013.

3.10.1. Processos Fenton e foto-Fenton

O processo do tipo Fenton baseia-se na producdo de radicais hidroxila (HO"),
a partir da reacdo de oxidacdo homogénea de ions ferro (Fe*?) com peréxido de
hidrogénio, o processo ocorre em pH acido e temperatura ambiente (Reacédo 6). Uma
das vantagens do Fenton é o uso de reagentes de facil manuseio, além do tempo
necessario para reacdo ser relativamente curto quando comparado a outros

processos oxidativos avancados (Bautista et al, 2007).

Fe*2 + H202 — Fe*™® + HO  + HO (6)

Os ions ferrosos iniciam e catalisam a decomposicdo do peroxido de
hidrogénio(H2032), resultando na geracdo de radicais hidroxila, HO". Estes radicais
hidroxila atacam rapidamente substratos organicos causando decomposi¢cédo quimica
pela eliminacdo de hidrogénio e adicdo a ligacbes C — C insaturadas, conforme
reacOes 7 a 9:

RH + HO° — R+ H20 (7)
R +Fe™® — R*+ Fe* (8)
R*+ H,0 — ROH + H* 9)

Vérias reacdes entre as espécies Fe™? e Fe*s, os radicais hidroxila e
hidroperoxila, peréxido de hidrogénio e os radicais derivados do substrato podem
ocorrer. Os radicais hidroxila podem ser eliminados pela reacdo com ion Fe*? ou

peréxido de hidrogénio, conforme reagdes 10 e 11:
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HO" + Fe*? — Fe*® + HO (10)
HO" + H202 — H20 + HOz (12)

Os ions Fe*® formados nas racdes 6 e 10 podem reagir com peréxido de
hidrogénio segundo um mecanismo que envolve os radicais hidroxila e hidroperoxila,

com regeneracao dos ions Fe*?, conforme reacdes 12 a 15 (Lucas e Peres, 2006).

Fe*® + H,02 & Fe — OOH?* + H* (12)
Fe - OOH?* — Fe*2 + HO' (13)
Fe?2 + HO2 — Fe*® + HOz (14)
Fe** + HOs — Fe*2 + H* + O (15)

Quando as rea¢Bes Fenton ocorrem combinadas a irradiacdo UV (fotdlise), o
processo € chamado foto-Fenton e a degradacao € mais rapida devido a geracéo de

elevadas quantidades do radical hidroxila, conforme reacdes 16 a 18.

Fe? + H202 — Fe™ + HO + HO (16)
H202 + hv —» 2 HO’ a7)
Fe** + H.0 + hv — Fe*? +H" + HO" (18)

O pH do meio é muito importante para a eficiéncia dos processos Fenton e foto-
Fenton. Em pH acima de 3,0 o ferro precipita na forma de hidroxido insollvel,
enquanto que, em pH abaixo de 2,5, altas concentracbes de H* podem capturar
radicais hidroxila (reacdo 19), predominando espécies menos hidroxiladas, portanto o

controle de pH é a maior limitacdo destes processos (Melo et al, 2009).

HO'+ H* +e — H.0 (19)

Os processos do tipo Fenton vem sendo empregados com éxito no tratamento
de efluentes téxteis, devido a sua eficiéncia na degradacdo de corantes téxteis,
mineralizagao de substratos resistentes e processo operacional relativamente simples
(Salvador et al, 2012).
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Hayal et al (2015) realizaram um estudo comparativo de dois processos de
tratamento: um biolégico com reator anaerdbico e um com reagente Fenton com ou
sem ajuste de pH para remover a coloracao, turbidez e DQO de um efluente téxtil real.
O processo Fenton com e sem ajuste de pH se mostrou altamente eficiente na
remocédo da cor, atingindo um maximo de 92,5% de remog¢do com o pH ajustado em
3,0, e 88,8% sem ajuste de pH (pH efluente real = 7,80), porém a remoc¢éao de DQO
ficou na faixa de 21,2 — 33%, enquanto que o tratamento biolégico apresentou 89%

de reducéo na DQO e 83% na reducao da cor.

O processo Fenton pode ser realizado a temperatura ambiente e pressao
atmosférica, além disso, 0s reagentes utilizados sdo de facil obtencdo e
armazenamento. Porém, a principal limitacdo dos processos Fenton e foto-Fenton é
a retirada dos sais de ferro formados durante o0 processo de oxidacao
(Babuponnusami e Muthukumar, 2014). O processo forma flocos com tamanhos
variados, compostos por complexos formados na hidrolise do ferro, podendo ser
necessario o uso de polimeros para coagulacdo quimica (LIN et al., 1999). Ha
possibilidade de geracdo de outros compostos igualmente toxicos e que
comprometam a aplicabilidade do tratamento. A adi¢édo de alto teor de ferro a solucao,
por si s6, ndo € muito vantajosa, pois o residuo sélido formado requer tratamento
apropriado, o que implica um aumento do custo de tratamento. Além disso, o peroxido
de hidrogénio pode interferir em algumas analises, e caso seu uso preceda um

tratamento biologico pode interferir na sua eficiéncia (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).
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4. MATERIAIS E METODOS

Para alcancar os objetivos propostos, inicialmente foi realizada uma abordagem
em 40 salbes da cidade de Porto Alegre para que fosse determinado o tipo de efluente
gerado. A partir disso foram caracterizadas algumas amostras coletadas e, entéo,
apos o efluente de tintura capilar mais consumido ter sido identificado, o0 mesmo foi
submetido a diferentes tratamentos. O fluxograma das atividades realizadas esta

apresentado na Figura 4.1.

beleza

|

[ Definigdo de saldes A e B ]

| |

Coleta e caracterizagdo
de efluentes

[ Pesquisa em salbes de ]

Coleta e tratamentos dos efluentes
de tintura marrom

!

[ pH, condutividade, turbidez, ]

ST, UVNis, DBO, COT, CI

l v A l J
Tratamento Adsorgdo Fenton e Ozonizagao Fotolise
primario foto-Fenton

Caracterizacdo pH, condutividade, turbidez, ST,
¢ UV/Vis, DBO, COT, surfactantes

Figura 4.1. Fluxograma demonstrando as etapas do trabalho.

4.1. Estimativado volume de efluentes gerados em saldes de belezatipicos
de Porto Alegre

Buscando conhecer melhor os saldes de beleza e obter maiores informagodes
sobre quais produtos pudessem compor os efluentes gerados, e diante da grande

guantidade de salBes de beleza existentes na cidade, foi solicitada a consultoria de
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especialistas na area de estatistica desta instituicdo para saber se havia possibilidade
de fazer uma analise estatistica que permitisse avaliar um determinado numero de
estabelecimentos e fornecer informacdes sobre o numero de saldes de beleza

necessarios para a realizagédo de tratamentos estatisticos dos dados.

Diante da observacédo de que dos meios existentes ndo era possivel devido ao
grande numero de saldes de beleza e também diversidade de produtos, foram
escolhidos 40 salbes de beleza de diferentes bairros para que fosse observado o
volume de efluente gerado, tendo como referéncia o nimero de lavatérios. Em uma
visitacdo prévia observou-se gue salées pequenos possuem no maximo 2 lavatorios
e salBes de grande porte possuem 4 lavatérios ou mais. Sendo assim, os salées foram
classificados em pequeno porte: 1 ou 2 lavatérios, médio porte: 3 lavatérios e grande

porte: 4 lavatérios ou mais.

A abordagem nos estabelecimentos foi realizada com a entrega de material
tedrico elaborado (anexo 1) sobre os principais efluentes gerados em diferentes

espacos dos saldes de beleza (Sebrae, 2015).

Verificou-se o consumo médio mensal de dgua para que se pudesse fazer uma
relacdo com o volume de efluentes gerado segundo Departamento Municipal de
Aguas e Esgotos (DMAE). Das atividades realizadas no saldo todos os processos que
estao relacionados aos cabelos, sejam corte ou tratamento, envolve a lavagem dos
cabelos. O processo de lavagem dos cabelos é feito no lavatorio com agua potavel na
temperatura de 45 — 60 °C. Durante a lavagem os cabelos sdo enxaguados em
seguida passa-se 0 xampu, retira-se 0 xampu, passa-se o condicionador e retira-se 0
condicionador e em seguida tira-se o excesso de agua para iniciar o proximo passo
gue vai depender do tipo de servigo. Neste processo gasta-se em torno de 15 a 20
litros de agua dependendo do comprimento do cabelo, sendo em torno de 30 litros
guando o processo envolve coloracdo (SEBRAE, 2013). Estas informacdes foram
confirmadas através de medidas realizadas no saldo de beleza A. Considerando
cabelos curtos, médios e longos, verificou-se que no processo de corte ou coloracdo
do cabelo foram gerados em média 11 litros, 18 litros e 30 litros de efluente,

respectivamente, para medidas em triplicata.
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4.2. Coleta e Caracterizacao dos efluentes

A caracterizagdo preliminar dos efluentes gerados nos saldes foi realizada
através da coleta de efluentes de diferentes tratamentos capilares. Foi utilizado como
padréo a coleta do primeiro enxague apoés o tratamento, resultando em um volume de
5 litros. A amostra do primeiro enxague foi escolhida porque representa o efluente
com maior concentracdo do produto utilizado no tratamento, resultando em um
efluente que causaria maior impacto. Em algumas coletas foi recolhido o volume total
de efluente gerado, para verificagdo das eventuais diferengas de composi¢do entre o
efluente concentrado (primeiro enxague) e o efluente com menor carga (segundo
enxague). O efluente gerado num processo de higienizacdo de cabelos € similar ao
efluente doméstico gerado nas residéncias durante a lavagem dos cabelos no banho,
pois contém residuos de xampu e condicionador.

Os efluentes foram coletados em bombonas plasticas, com auxilio de funil
diretamente do cano de saida do lavatorio (Figura 4.2), e armazenados no Laboratorio
de Quimica Analitica Ambiental (LQAmb). Inicialmente as bombonas eram estocadas
a temperatura ambiente, porém observou-se que com o tempo os efluentes formavam

precipitados, entdo estes passaram a ser estocados sob refrigeracéo (5 °C).

Figura 4.2. Coleta do efluente de coloracdo na saida da tubulacéo de um lavatério do Saldo de

Beleza A.
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As amostras coletadas em dois saldes de beleza da regido (Saldo A — pequeno
porte e Saldo B — médio porte) foram: 4guas da torneira e do lavatério, e efluentes de
descolorante, mascara de hidratacéo, tintura louro escuro, castanho claro, chocolate,

marrom, vermelha e preta.

Foram coletados entéo o efluente inicial, constituido apenas da tintura que néo
fixou ao cabelo. Apds a retirada do excesso de tinta dos cabelos, o processo de
lavagem gera os mesmos efluentes de uma lavagem de cabelos normal, conforme

comentado anteriormente, que também foi coletado e caracterizado.

Os efluentes foram caracterizados através de medidas de pH, condutividade,
turbidez, determinacdo indireta da Matéria Organica - absorbancia em 254 nm,
absorbancia no UV/Vis, andlises de sdlidos totais, demanda bioquimica de oxigénio

(DBO) e analise de cations e anions por cromatografia iénica.

Andlises de demanda quimica de oxigénio (DQO) foram realizadas, mas 0s
dados nao foram reprodutivos na maioria dos efluentes analisados mesmo utilizando
sempre as mesmas condi¢cdes. Em uma mesma analise valores da triplicada eram
muito distantes um do outro, em funcédo disso, esta andalise ndo foi realizada na
caracterizagao de todos os efluentes. Também foram realizadas analises de carbono
organico total (COT) em alguns efluentes para avaliar a taxa de mineralizagdo dos

compostos recalcitrantes presentes.

Os efluentes foram caracterizados antes e apds serem submetidos a processos
de tratamento, sendo eles: tratamento primario, adsor¢cdo e processos oxidativos

como fotdlise, ozonizacdo, Fenton e foto-Fenton, para avaliar o seu comportamento.

A eficiéncia dos tratamentos foi realizada através de parametros fisico-quimicos
e condicdes da qualidade do efluente, onde alguns resultados foram comparados com
limites estabelecidos para langcamento de efluentes em aguas superficiais segundo as
Resolucdes do CONAMA n° 430 de 2011 e CONSEMA n° 355 de 2017. Uma
observacéo importante foi que o efluente altera suas caracteristicas com o passar do

tempo, isso impossibilitou a analise quantitativa da concentracdo de corante por
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absorcao no UV/vis, pois além da cor se formar somente na reacdo com o cabelo, ela
altera durante a construcédo da curva de calibracdo. No entanto, foi possivel realizar
analises comparativas entre os valores de absorbéncia no efluente antes e apos
tratamento em comprimentos de onda especificos dos componentes da tintura. A
determinacao da absorbancia em luz UV254 nm é uma alternativa rapida de obtencéo
de uma estimativa do conteido de matéria organica da amostras bruta ou tratada
(Penitsky, 2003).

Sendo assim, e também por visar um tratamento descentralizado, foram
escolhidos parametros da qualidade do efluente que possuem medi¢cdes rapidas,
como pH, condutividade elétrica, turbidez, matéria organica por meio de medida de
absorbancia para todos os efluentes, e outras analises que demandaram um tempo
maior como concentracdo de surfactantes, demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
teor de sélidos totais e taxa de mineralizacdo através da analise de carbono organico
total (COT) para alguns efluentes selecionados. Os equipamentos e métodos

analiticos utilizados estdo descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Equipamentos e métodos analiticos utilizados para a caracterizacéo dos efluentes .

Caracterizacéo Equipamento Método analitico ou Norma
pH DM 20 — Digimed 4500-H* - APHA (2017)

Condutividade DM 31 — Digimed 2510 - APHA (2017)

Turbidez AP-200-IR — Policontrol 2130 - APHA (2017)

UV/ivis Hewlett Packard - HP, modelo 8453 | Intervalo de 200 a 1000 nm

Uso de A de 254 nm para quantificagao de matéria
orgéanica - Caminho 6tico de 1 cm
5910 - APHA (2017)

Sélidos totais Estufa Biometic — Coel 2540 - APHA (2017)
DBO Incubadora 20°C — 5 dias 5210 - APHA (2017)
COoT TOC-L CPH Shimadzu 5310 - APHA (2017)
Surfactantes Hewlett Packard - HP, modelo 8453 | 5540 - APHA (2017)

4.3. Tratamento de efluentes

Apesar do tratamento primario, que envolve coagulacdo/floculacéo, apresentar

baixa eficiéncia para este tipo de efluente e o estudo e adsorcdo apresentar a
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necessidade de tratamento da fase sélida, como comentados anteriormente, estes
estudos foram realizados para avaliacdo e comparacdo do comportamento dos
efluentes de saldo de beleza com os demais tratamentos realizados. Os estudos foram

realizados com o efluente de tintura marrom por ser esta a tintura mais utilizada.

4.3.1. Tratamento primario

O tratamento primario foi realizado para que fosse avaliado o comportamento
do efluente marrom concentrado em relagéo ao processo de coagulagao e floculacao
aplicado nas estacdes de tratamento de efluentes. O tratamento foi realizado no
efluente bruto e também no efluente submetido a aguecimento em 60 °C por 60
minutos. Foram realizados dois tipos de experimentos: um experimento utilizando
apenas sulfato de aluminio, Al2(SO4)3, como coagulante e outro utilizando sulfato de
aluminio e um polimero nao idnico a base de poliacrilamida. O efluente bruto nédo

sofreu alteracdes com nenhum dos coagulantes adicionados.

4.3.1.1. Tratamento primario com sulfato de aluminio

Um volume de 150 mL de efluente de enxague marrom foi transferido para um
funil de separacao de 250 mL e agitado vigorosamente por 1 minuto para remocéao de
gases dissolvidos (H2S, CO2) e compostos organicos volateis (este processo deve ser
realizado 3x). Apoés a agitacao foi realizado o ajuste de pH em 12 com a adi¢éo de 7,6
mL de NaOH 1M, seqguido de adicdo de 50 mL de Al2(SOa4)s 1% sob agitacédo
magnética (500 rpm) mantida constante por 10 minutos. A mistura permaneceu em

repouso por 20 minutos e foi filtrada em papel filtro (adaptado de Macedo, 2005).

4.3.1.2. Tratamento primario com sulfato de aluminio e poliacrilamida

Um volume de 150 mL de efluente de enxague marrom foi transferido para um
funil de separacao de 250 mL e agitado vigorosamente por 1 minuto para remocéao de
gases dissolvidos (Hz2S, CO2) e compostos organicos volateis (este processo foi

realizado 3x). ApOs a agitacdo ajustou-se o pH em 12 com a adi¢do de 7,6 mL de
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NaOH 1M, seguido de adicdo de 50 mL de Alx(SO4)s 1% e 5 mL de poliacrilamida
0,25% sob agitacdo magnética (500 rpm) mantida por 10 minutos. A mistura ficou em

repouso por 20 minutos e seguido de filtracdo em papel filtro.

4.3.2. Adsorcgéao

No estudo de adsorcéao realizado com o efluente marrom foram avaliados dois
tipos de adsorventes, o Pinus elliottis na forma in natura, obtido a partir da moagem
de pinhas (em duas faixas granulométricas < 250 pm e < 710 pum), por ser um
biossorvente de residuos florestais de baixo custo e de facilidade de preparacéo,
utilizado na remocdo de cromo de industrias de galvanoplastia (Santos, 2013) e 0
carvao ativado (0,5- 0,85 nm, Merck), um adsorvente bastante utilizado devido a sua
capacidade de adsorcao de corantes de industrias téxteis (Srinivasan e Viraraghavan,
2010).

Volumes de 100 mL de efluente marrom ficaram em contato com 0,5 g de cada
adsorvente, sob agitacdo magnética (400 rpm), a temperatura ambiente, durante 60
minutos. Apés este tempo as amostras foram centrifugadas (60 min, 5000 rpm) e
filtradas (em membrana de microfibra de vidro, 0,45 um tamanho de poro, 47 mm de

didmetro, Millipore - Merck).

Medidas de absorbancia na regidao do UV/Vis na faixa de 200 a 700 nm foram

realizadas com enxague antes e apés tempo de contato com o adsorventes.

Os testes de adsorcao também foram realizados com amostras de biosorvente
Pinus Elliottis submetidas a processos de lavagem para melhorar a capacidade de
adsorcéo, conforme reportado por Santos (2013). As amostras foram submetidas a
dois tipos de lavagens: agua deionizada (pH 6,0) e solucéo de hidroxido de sédio 0,1
mol L1. As lavagens foram feitas colocando em contato 2 g do adsorvente com 200
mL do liquido de lavagem em ciclos de 5 h sob agitacdo de 100 rpm em mesa
agitadora a temperatura ambiente. O material foi filtrado em papel filtro quantitativo,
seguido por 3 reposicdes de liquido de lavagem. Os adsorventes foram secos por 8 h

em estufa a 80°C. Foram realizados testes de adsor¢cao com os biosorventes lavados.
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Apbs este teste observou-se que o Pinus de 250 um lavado com agua apresentou 0s

melhores resultados.

No estudo de adsorcéo realizado com o carvao ativado utilizou-se 50 mL do
efluente marrom, colocado em contato com diferentes quantidades do adsorvente
(0,25; 0,50 e 1,00 g), por 30 e 60 min, sob agitacdo magnética de 400 rpm. Nesses
testes os efluentes foram avaliados em temperatura ambiente e aquecidos a 60 °C
(placa de aquecimento), visando reproduzir a condigao deste efluente na temperatura
medida no lavatério. Apos o contato as amostras foram centrifugadas (5000 rpm, 1 h)
e filtradas em membrana de microfibra de vidro, 0,45 pum de tamanho de poro, 47 mm
de diametro (Millipore - Merck). Analises de pH, condutividade elétrica, turbidez e

UVa2s4 foram realizadas a fim de caracterizar o efluente tratado.

4.3.3. Processo Fenton e foto-Fenton

Para os processos Fenton e foto-Fenton foi utilizado um béquer de vidro (500
mL) onde 200 mL do efluente de enxague marrom tiveram o pH ajustado a 3,0
utilizando acido sulftrico 0,1 mol Lt. Ap6s foram acrescentadas 15 gotas de H202
(d= 1,12 g.mL? e 35%) e 0,0746 g FeSO4 (99%). As concentracdes dos reagentes
apo6s mistura foram de 1500 mg.Lt e 75 mg.L? para o H202 e Fe*?, respectivamente,
conforme metodologia otimizada por Martins et al. (2011). Os testes do processo
Fenton foram realizados por 30 e 60 min sob agitacdo magnética 500 rpm. Para os
experimentos com o processo foto-Fenton 200 mL das solu¢des, contendo o efluente

e 0s reagentes, foram colocados no reator fotoquimico.

O reator utilizado foi construido no Laboratério de Quimica Analitica e
Ambiental (LQAmb) da PUCRS (Figura 4.3), adaptado de Silva (2014). O reator
denominado RF-1 é constituido de um tubo cilindrico de vidro, com volume util de 630
mL, envolvido por mangueiras de silicone com agua de refrigeracdo mantida a 5 °C
oriunda de um banho termostatico (Quasar TC 1000). A fonte de irradiacdo foi uma
lampada de vapor de mercurio (250 W, E40, marca FLC) cuja protecao de vidro foi
retirada deixando o bulbo exposto. Um tubo de quartzo foi utilizado para isolar a
lampada do efluente tratado, de forma para possibilitar a passagem da radiacao UV,
cuja irradiancia UV (254 nm) foi medida (0,894 mW.cm2) no LabSolar da PUCRS. O
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efluente é recirculado de um tanque pulmao de vidro (5 L) para o reator utilizando uma
bomba peristaltica (marca Milan, modelo Bp600) com vazédo média de 0,0978 L.min™.
Considerando o volume util do reator, o volume total de efluente (5 L) e a vazédo da

bomba, o tempo necessario para todo o efluente pelo reator € de 51 min.

O reator foi operado em batelada em temperatura ambiente em torno de 25 °C
sendo retiradas aliquotas (10 mL) em intervalos de 15 min durante 1 hora. Os testes
foram realizados sob agitacdo a temperatura ambiente e com aquecimento a 60 °C
conforme temperatura do lavatorio. As aliquotas dos efluentes bruto e tratados foram
centrifugados (5000 rpm, 60 min) e filtradas (em membrana de microfibra de vidro,
0,45 um tamanho de poro, 47 mm de diametro, Millipore - Merck) e foram medidas as

absorbancias (254 nm), pH, condutividade e turbidez.

Bomba
peristaltica

Reator

£ Termocirculador
Tangue pulmao

Figura 4.3. Imagem do Reator Fotoquimico RF-1, e acessorios, construido no
LQAmMb-PUCRS.

4.3.4. Ozonizacéao

Os primeiros testes para o estudo de ozonizagdo foram realizados com o
efluente de enxague marrom no sistema de ozonizacao do Laboratoério de Separacao

e Operacdes Unitarias (LASOP) no Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

O sistema de ozonizagdo é constituido por um cilindro de oxigénio, um
rotametro para regular a vazao do gas, um gerador de ozénio e uma coluna de contato

ozobnio/liquido contendo um difusor poroso para promover a transferéncia de massa
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na solucdo. Para garantir que o ozénio ndo utilizado na reacdo seja novamente
convertido a oxigénio, sédo utilizados frasco lavadores de gas contendo solucédo de

iodeto de potassio 2% conectados ao sistema.

A coluna de contato de vidro possui formato cilindrico com capacidade de
1,5 L. O ozbnio foi gerado a partir de oxigénio de 99,9% de pureza (White Martins)
pelo método de descarga elétrica utilizando um ozonizador marca Ozonium System
(Figura 4.4).

Figura 4.4. (a) Coluna de contato ozbénio-liquido e frasco lavador de iodeto de potéssio e (b) gerador
de ozbnio (LASOP — UFRGS).

O equipamento foi operado utilizando condi¢cdes otimizadas por Carvalho
(2016). O ozdnio foi introduzido na coluna com vazédo de 1 L mint O2 e 100% de
poténcia (Figura 4.4 b). Nessas condi¢cdes a concentragcdo de Oz gerada é de
1,6x10“ a 4,6x10* mol.mint. O fluxo gasoso contendo o ozdnio é borbulhado no
efluente a ser tratado, contido em um reator cilindrico de vidro (Figura 4.4 a). Aliquotas
de 50 mL do efluente tratado foram retiradas apds 15 e 30 minutos de reacgdo para
caracterizagao.

Testes preliminares indicaram uma importante geracdo de espuma, 0 que
dificulta o processo de interacdo gas/liquido. Em funcdo disso, trés diferentes

procedimentos foram testados visando minimizar a geracao de espuma:

Teste 1: Utilizou-se 1 litro de enxague com a adi¢cao de 20 mL de antiespumante
3% marca Tec-Lab, para evitar a formacéo de espuma durante a adicdo de ozénio;

mesmo com 0 antiespumante formou muita espuma; entdo foi adicionado 1% de
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cloreto de sodio dissolvido previamente em 20 mL do enxague. A formagéo de espuma

reduziu um pouco.

Teste 2: Como a amostra anterior formou bastante espuma, neste teste foi
preparada uma solucdo de 20% do enxague diluido em agua destilada, 20 mL do

antiespumante 3% e 1% de cloreto de sodio.

Teste 3: A uma amostra de enxague diluido a 20% adicionou-se 20 mL do

antiespumante 3%.

Todos os testes foram submetidos a dois tempos de ozonizacdo: 15 minutos e
30 minutos e submetidos a caracterizacdo através de medidas de pH, condutividade,
turbidez, demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e determinac¢do de carbono organico

total.

Apos a realizagao dos testes anteriores, um sistema foi montado no laboratério
de Quimica Analitica e Ambiental (LQAmMb) da PUCRS e um novo teste foi realizado.
O efluente bruto coletado em um volume de 5 L foi diluido a 20L com agua destilada.
Da mesma forma que os testes anteriores, a maior dificuldade enfrentada foi a
formacado de espumas durante a reagdo com o0zo6nio, devido a adi¢cao de surfactantes
na composicao da tintura. Sendo assim, foi necessario a adicdo de um antiespumante.
O antiespumante utilizado foi obtido comercialmente. Sua composicdo € a base de

silicone e os demais componentes nao sdo informados pelo fabricante.

As analises deste teste de ozonizacao foram realizadas com o efluente bruto
e com o efluente aquecido previamente a 60°C, considerando o fato desta ser a
temperatura normalmente utilizada nos lavatérios. Também foi realizada a analise
com uma solucdo contendo apenas o0 antiespumante para verificar sua influéncia
sobre o efluente durante a reacéo. O processo de 0zonizagdo ocorreu em um sistema
fechado, utilizando um erlenmeyer, com capacidade de trés litros. O ozonio foi gerado
pelo método de descarga elétrica a partir do ar atmosférico, bombeado por meio de
um nebulizador (NEBULAR, DARU), com uma vazdo de 2,46 L.mint, usando um

gerador de ozoénio (AIR LIFE- modelo GHB 150B). A taxa de producdo de ozénio &
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37,25 mg Oz.h! e foi determinada pelo método iodométrico segundo a norma 4500-
O3 Ozone Residual (APHA, 2017).

O ozobnio produzido € borbulhado através de um filtro de vidro sinterizado na
solugdo contida no reator. Foram conectados ao sistema dois frascos borbulhadores
em sequéncia contendo iodeto de potéassio (Kl) a 2%, para garantir gue 0 0zdnio nao
usado durante a reacdo fosse novamente convertido em oxigénio para,

posteriormente, ser liberado na atmosfera (Figura 4.5).

e o )
Gerador de 0zonio Frascos borbulhadores
=
Nebulizador
|®
q—’:“ &
N9 2/

Reator

Figura 4.5. Sistema de ozonizacdo LQAMb/PUCRS.

Para o processo de ozonizagao, foram introduzidos, no reator, 500 mL do
efluente a ser analisado (efluente bruto, efluente aquecido e antiespumante). O
volume estipulado teve como objetivo evitar que a espuma formada atingisse a parte
superior do reator. Foram adicionados 5 mL do antiespumante, totalizando uma
concentracéo de 1% na solugéo, suficiente para controlar a formacao de espuma. O
processo de ozonizagdo ocorreu por 60 minutos, sendo coletadas, pela torneira
localizada na base do reator, aliqguotas destinadas para analises posteriores em

intervalos de 5 minutos.
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Os efluentes foram caracterizados através de medidas de pH, condutividade,
turbidez e absorbancia no Uv/Vis em comprimentos de onda caracteristicos dos

compostos presentes na tintura capilar.

4.3.5. Fotolise

A fotdlise foi realizada no reator construido no Laboratério de Quimica Analitica
e Ambiental (LQAmMb) da PUCRS (Figura 4.3), denominado RF-1. O efluente foi
recirculado de um tanque pulmao de vidro (5 L) para o reator utilizando uma bomba
peristaltica (marca Milan, modelo Bp 600) com vazdo média de 0,0978 L.min™.
Considerando o volume util do reator, o volume total de efluente (5 L) e a vazdo da
bomba, o tempo necessario para todo o efluente pelo reator € de 51 min.

A eficiéncia de fotdlise desse reator foi determinada através do tratamento do
efluente de enxague de tintura marrom, em um outro reator similar, denominado
RF-2, pertencente ao Laboratério de Corrosédo (LACOR) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS). Este segundo reator possui capacidade de
armazenamento de 2 L com vazdo média de 4,5 L min't, com lampada de 250 watt, e

intensidade irradiancia de 0,585 mwW.cm™.

Para controlar o aumento da temperatura durante a reacéo fotoquimica, foi
construido um novo reator constituido de um tubo cilindrico encamisado, que permitiu
maior superficie de contato do efluente com o liquido de refrigeracdo, que antes
passava por mangueiras envoltas no tudo cilindrico e agora passa diretamente na
superficie externa do tubo. Isso permitiu um maior controle da temperatura do efluente

e a reacdo pbde ser realizada sem aumento de temperatura.

4.3.5.1. Fotdlise de enxagues e solucdes sintéticas

O estudo foi realizado com duas tinturas permanentes de marcas muito

consumidas devido a sua qualidade, nas tonalidades marrom e vermelha compradas
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no comércio local e usadas tanto nas tinturas de cabelos (amostra denominadas
enxague), quanto na producédo de solucdes sintéticas dessas tinturas. A tonalidade
marrom foi escolhida por ser cor mais utilizada entre as consumidoras e a vermelha
por ser uma tonalidade que apresenta maior durabilidade, conforme observagtes das
profissionais do saléo de beleza (Anexo 1).

Foram preparadas quatro amostras: duas solugdes sintéticas de tintura antes
da coloracéo e outros dois efluentes obtidos do primeiro enxague dos cabelos apés a
aplicacéo da tintura, todas com volume total de 5 L. As solug¢des sintéticas foram
preparadas diluindo-se 10 g da tintura (creme colorante + revelador) em 5 litros de
agua da torneira resultando em uma concentracdo de 2 g.L! e permaneceram em

repouso por 50 minutos para simular o tempo de reacdo de uma coloracéao.

O tempo total da reacdo fotoquimica foi estabelecido em 2 h apds estudo
preliminar (4 h) indicar a estabilizacdo nos parametros avaliados naquele tempo. Em
todos os experimentos foram retiradas aliquotas de 10 mL a cada 15 min para
caracterizacdo. Foram também coletadas amostras de agua potavel utilizada no saléo
de beleza A em dois pontos diferentes: no lavatério e na torneira, para comparar com
as amostras. Efluentes de outros enxagues das colora¢cées marrom, vermelha e preta
também foram submetidos a este mesmo procedimento.

As amostras foram caracterizadas antes de serem submetidas a reacao
fotoquimica e no final dos testes através de medida de: pH, condutividade, turbidez,
demanda bioquimica de oxigénio (DBO, Método Winkler), sélidos totais e absorbancia
no UV a 254 nm (caracteristica da matéria organica) (APHA, 1998). Para a medida
de absorbéancia as amostras foram centrifugadas (Centrifuga Excelsa Baby Il, Modelo
206-R da empresa FANEM) a uma velocidade de 5000 rpm por 60 minutos e filtradas
em membrana de microfibra de vidro, 0,45 um tamanho de poro, 47 mm de diametro,

Millipore - Merck.

4.3.5.2. Estimativa da mineralizacdo do efluente pelo CO2 gerado

A determinacdo da variacdo do carbono organico total (COT) é usualmente
utilizada para avaliar a taxa de mineralizacédo do efluente submetido a processos de
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tratamento, sendo um importante indicador da efetividade do processo de
degradacdo. No caso dos efluentes analisados, uma das maiores dificuldades para a
realizacdo desta analise era a grande quantidade de espuma devido a presenca de
surfactantes nas tinturas capilares. Como essa analise instrumental ndo esta
disponivel na PUCRS, e visando a avaliacdo da eficiéncia dos processos de
tratamento em estudo, € proposto nesse estudo uma estimativa da mineralizacéo pela
medida da variacédo da concentracdo do COz no headspace do tanque pulméao (Figura

4.5) durante a reacdo fotoquimica.

Para isso, o sistema foi fechado, tanto no reator como no tanque pulméo para
evitar perdas do gas (Figura 4.6). Ap6s o inicio do tratamento do efluente foram
retiradas aliquotas de 300 pL do headspace do recipiente alimentador a cada 15
minutos. Essa amostragem foi feita com seringas gas tight para serem analisadas no
cromatografo a gas segundo metodologia otimizada anteriormente (Abruzzi, 2015).
Para alguns testes, a mineralizacao foi também estimada pela medida da variacéo do

carbono orgénico total (COT) dos efluentes bruto e tratados.

Frascoalmentador

Enxague Reator

Volume Injetado:
300uL

Volume heodspoce : 2,41

Cromatografo GC-FID

Figura 4.6. Esquema do procedimental experimental para medida de CO2 no headspace do tanque

pulmao.
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4.3.5.3. Estudo do efeito da temperatura no processo de fotélise

No processo de fotélise foi observado que a medida em que a reacéo ocorria
a temperatura aumentava e também a formacdo de precipitado no recipiente que

continha o maior volume de efluente (tanque pulméao).

Diante da incerteza da eficiéncia da reacao fotoquimica, se realmente estava
ocorrendo ou se os resultados eram influéncia apenas da temperatura, foram
realizados testes de aquecimento com o0 enxague marrom em diferentes
temperaturas: 40, 60, 70 e 80 °C. Esses testes foram realizados em um béquer de 500
mL contendo o efluente bruto sob agitacdo magnética (400 rpm) e aquecimento, por

um periodo de 60 min.

Para se avaliar a eficiéncia da fotdlise foram realizados também testes com o
efluente de enxague marrom antes e apés aquecimento a 60°C. Essa temperatura foi
escolhida porque foi a temperatura da agua medida no lavatorio. As amostras de todos
os testes foram caracterizadas por meio de andlises de pH, condutividade, turbidez e
medidas de absorbancia na regido do UV/Vis em comprimentos de onda especificos

da composicao da tintura.

4.3.5.4. Estudo do efeito do pH na fotélise

Para avaliar a influéncia do pH no processo de fotdlise, o efluente bruto teve
seu pH ajustado em 3,0 com adicéo de solucéo acido cloridrico 1 M e em 9,0 com
adicdo de solucao de hidroxido de sédio 1 M sob agitacdo. Apds o ajuste de pH os
efluentes foram submetidos a fotdlise por 60 minutos, retirando-se aliquotas em

intervalos de tempos de 15 minutos.

O efluente foi caracterizado através de condutividade, pH, turbidez, sélidos
totais e medidas de absorbéncia na regido do UV/Vis em comprimentos de onda

especificos da composi¢éo da tintura.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados a seguir estao divididos em trés partes: a primeira apresenta a
caracterizacdo dos empreendimentos, a segunda é referente a caracterizacdo dos
efluentes coletados e a terceira parte é a avaliacdo de tratamentos para este tipo de

efluente.

Considerando a escassez de estudos referentes especificamente a tinturas
capilares, os resultados foram comparados com alguns estudos encontrados sobre o
assunto e também estudos sobre efluentes téxteis e produtos farmacéuticos de
cuidados pessoais, por apresentarem algumas caracteristicas semelhantes como a

turbidez e matéria organica (Tiburtius e Scheffer, 2014).

5.1. Caracterizacdo dos empreendimentos e estimativa do volume de

efluentes gerados

A caracterizacdo dos empreendimentos conhecidos como saldes de beleza foi
realizada e no Quadro 5.1 é apresentado um resumo dos dados referentes aos 25
sal6es onde foi possivel obter informacfes. Observa-se que a carga horéria na maioria
dos salbes é de 12 h / dia, principalmente naqueles considerados de maior porte
(conforme numero de lavatorios). Com relacao as atividades realizadas verifica-se que
0s cuidados com manicure e pedicure sdo 0s mais procurados em 70% dos
estabelecimentos, seguidos de cortes e coloracbes. No entanto, 80% dos
entrevistados disseram que xampu é o insumo mais consumido, ndo sabendo relatar
a quantidade especifica, sendo que o esperado seriam esmaltes e removedores,

considerando que estes sdo 0s servigcos mais procurados

Cabe salientar que estas informacdes sdo uma estimativa visto que nao se tem
um controle rigido das mesmas. O namero elevado de clientes em alguns salées pode
ser justificado pelo maior nimero de servigcos relacionados a manicure e pedicure,
enquanto em alguns saldes de beleza o niumero de clientes € menor porque estes

trabalham muitas vezes com clientela fixa.
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As coloragBes mais utilizadas sdo o loiro e o castanho, porém, para obter a
tonalidade loira no cabelo muitas vezes o tratamento envolve descoloracdo e

tonalizacdo e néao tintura, entdo o castanho seria a coloracéo mais utilizada.

Com relacado ao residuo sélido gerado percebe-se que 70% dos locais separam
em seco e organico, ndo ha separacdo de embalagens de tinturas, descolorantes,
algodao e esmaltes em um lixo destinado para estes produtos especificos de saléo.
Existe a preocupagdo com implementacdo de boas praticas, mas estas estédo

relacionadas apenas aos materiais e produtos utilizados e ndo ao que é descartado.

Durante o estudo foi verificado que a questéo sobre interesse em boas praticas
estava relacionada a questao ambiental. Verificou-se que ndo ha um entendimento
claro sobre os impactos causados pelo salédo de beleza ao meio ambiente, pois a

preocupacao existente nestes locais é em relacdo a contaminacdo dos materiais

utilizados.

Os salbes de beleza séo fiscalizados pela Agéncia Nacional de Vigilancia
(Anvisa), que em geral é bastante rigorosa pelo grande potencial de risco que esses
estabelecimentos podem oferecer aos clientes. Os alvos principais da vigilancia giram
em torno da esterilizacdo de utensilios e instrumentos, o uso de substancias que
oferecem risco aos clientes (Ex: formol), higiene, limpeza e adequacé&o do ambiente
fisico, correta utilizacdo de cera para depilacdo, uso de toalhas descartaveis, etc
(Starling e Pulier, 2015).

Nos saldes de beleza, observa-se a necessidade de uma maior atencéo, tanto
em relacdo a conscientizacdo dos profissionais sobre as questdes ambientais, quanto
de saude ocupacional. Muitas vezes, sao vistos apenas como locais de
embelezamento e descontracdo, sem considerar, inclusive, a importancia do uso de
equipamentos de protecao individual (EPI's), como mascaras, de protegdo contra
vapores, no momento de tratamento capilares mais agressivos, por exemplo, nas

escovas progressivas (Souza e Neto, 2009).

Sobre a questdo ambiental, no que se refere aos produtos utilizados e a de

geracado de efluentes dos saldes de beleza, um estudo, realizado em oito salées na
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cidade de Brasilia (SEBRAE, 2007), reportou que o volume médio de efluentes
gerados pela grande quantidade de agua e residuos de lavagem de cabelo (tinta,
descolorantes, agua oxigenada, xampu e condicionador) é de 231 m3/més. Entretanto,
néo foi especificado o volume de efluentes gerado individualmente pelos saldes e nem

como se chegou a este valor.



Quadro 5.1. Dados dos saldes de beleza avaliados.
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Coloracgdes
= N° de N° de . quarlo de Atividades (em Insumos mais N° de Separagéao . mais Interesse
Saldo R L Ambientes Funcionamento ordem de servigo ; . ~ ; utilizadas e a| em Boas
Funcionarios | Lavatorios ) . Consumidos | Clientes/Més de Lixo . -
Horas/dia realizado) mais Praticas
duradoura
Recepcéo, banheiro, Cortes e Xampu,
Saldo 1 2 1 ambiente para corte 9 hidratacées, Condicionador, 100 Sim Henna Sim
de cabelo coloragdo Henna argila
Cortes e ~ .
. ~ ; Coloragodes, Loiro e
” o hidratagdes, tinturas
Estética, depilagéo, e prooressivas esmaltes, castanho,
Salédo 2 3 1 manicure e pedicure 12 Ena?ﬂcure e ' progressivas, 120 N&o vermelha Sim
e banheiro - algodéao e mais
pedicure,
S - acetona. duradoura
depilacdes, estética
Manicure e Sim, 5 kg _
. - pedicure, cortes e Loiro escuro
Recepcéo, estética, : ~ Xampu, seco e 10
. A : hidratag@es, ~ e vermelha .
Saldo 3 5 1 depilagd@o, manicure 6 denilacs . coloracbes e 100 kg : Sim
. epilagdes, tinturas A mais
e pedicure . esmalte. organicos
e progressivas e duradoura
o por semana
estética
Manicure e
Recepgéo, estética, pedicure, tinturas e
= depilagdo, banheiro progressivas, cortes Xampu, luvas, Sim, 40 kg | Castanho e .
Salédo 4 11 2 ; P ! 10 . . removedor de 240 ' Sim
cozinha, manicure e e hidratag®es, por semana preto
. S esmalte
pedicure depilagdes e
estética
~ . Manicure e
Recepgéo, estética, ) Xampu,
Saldo 5 10 3 depilacdo, banheiro, 10 hi?:iergl&cau%eéscotirrtwﬁrg\s condicionador, 600 N0 Luzes e Sim
lavanderia, cozinha, ¢ L cera de vermelha
. ) e progressivas, o
manicure e pedicure depilagéo

depilacdes, estética
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(Continuacéo)

Colorag