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Nosso planeta, pulsando com incontaveis formas de
vida, flutua precariamente num cosmo hostil. Somos
preciosos por sermos raros (...) Nossa soliddo cosmica
deveria incitar o desejo de agirmos, e o quanto antes,
para proteger o que temos. A vida na Terra continuara
sem nés. Mas nos ndo podemos continuar sem a Terra
(...) Basta olhar em torno, para a situacéo delicada em
que se encontra 0 nosso planeta, para constatar que
tempo é um luxo que ndo temos (...) A coexisténcia do
nosso poder destrutivo com a fragilidade do nosso
planeta é precéria. A humanidade encontra-se numa
encruzilhada. As decisbes que tomaremos nas
préximas décadas definirdo o futuro da nossa espécie
e 0 da nossa casa planetaria. Apesar de a estrada ser
longa, o primeiro passo € simples: entender que nada

€ mais importante do que a preservacao da vida.

Marcelo Gleiser, “A criacdo imperfeita, cosmos, vida

e 0 cédigo oculto da natureza”, 2010.



RESUMO

A reacao de oxidacao de um composto organico utilizando ions Fe
(I) e peréxido de hidrogénio em meio &cido, conhecida como reacéo
Fenton, atualmente é utilizada como uma tecnologia para tratamento de
efluentes por Processos Oxidativos Avancados (POA). Este trabalho
descreve um estudo sobre a reagcdo Fenton e sua aplicagdo na
degradacdo de formaldeido (formol), apresentando resultados
experimentais obtidos com solu¢des de formol e amostras de residuos.
Formol ou formalina é uma solugdo com 37% em massa de formaldeido,
um agente reconhecidamente cancerigeno em humanos. Estudos sobre
gerenciamento e tratamento de seus efluentes sdo de grande importancia
para a salde humana. A quantificacdo de formaldeido por espectrometria
de absorgdo molecular no visivel foi testada por dois métodos disponiveis
na literatura. As reacgdes de formaldeido com dicromato de potassio em
meio acido e com iodo em meio alcalino também foram estudadas como
alternativa de quantificacdo de formaldeido. Os testes quantitativos foram
avaliados considerando as condi¢Bes de facilidade operacional e o uso de
reagentes de menor custo e de menor impacto ambiental. Com a
aplicacdo da reacdo Fenton em amostras de solucdo de formol
(concentragdo inicial de formaldeido 40,0 g.L™), obteve-se 42% de
degradacédo para formaldeido usando 1,0 g de sulfato ferroso e 20 mL de
peroxido de hidrogénio 15% a cada litro tratado. Com a aplicacdo da
reacao Fenton em amostra de residuo (concentracao inicial de formaldeido
34,4 g.L™"), obteve-se 95,3% de degradacao para formaldeido usando 4,3 g
de sulfato ferroso e 60 mL de peroxido de hidrogénio 15% a cada litro

tratado.

Palavras-Chave: Formaldeido, formol, reagdo Fenton, tratamento de

residuos, processos oxidativos avancados, degradacéo.



ABSTRACT

The oxidation reaction of an organic compound used Fe (ll) ions
and hydrogen peroxide in an acidic medium, known as Fenton reaction, is
currently used as a technology for wastewater treatment by Advanced
Oxidation Process (AOP). This work describes a study of the Fenton
reaction and its application in degradation of formaldehyde (formalin), with
experimental results obtained with formaldehyde solutions and waste
samples. Formalin is a solution with 37% by weight of formaldehyde, a
known human carcinogen. Studies on management and treatment of their
effluents are of great importance to human health. The quantification of
formaldehyde by molecular absorption spectroscopy was tested by two
methods available in the literature. The reactions of formaldehyde with
potassium dichromate in an acid medium and with iodine in alkaline
medium were also studied as an alternative for the quantification of
formaldehyde. Quantitative tests were evaluated considering the
operational conditions and the use of lower cost reagents, with less
environmental impact. With the application of the Fenton reaction in
formaldehyde solution samples (initial concentration of formaldehyde 40.0
g.L™, volume: 1L), 42% degradation for formaldehyde was obtained by:;
using 1.0 g of ferrous sulfate and 20 ml of hydrogen peroxide (15%). With
the application of the Fenton reaction in the residue sample (initial
concentration of formaldehyde 34.4 g.L™, volume: 1L), 95.3% degradation
for formaldehyde was obtained by; using 4.3 g of ferrous sulfate and 60 ml

of hydrogen peroxide (15%).

Keywords: formaldehyde, formalin, Fenton reaction, waste treatment,

advanced oxidation processes, degradation.
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Estudos relacionados a formaldeido sdo de grande importancia
para a saude humana. Desde 1969, a International Agency for
Research on Cancer (IARC), desenvolve um programa sobre a
avaliacdo do risco carcinogénico dos produtos quimicos para 0s seres
humanos, envolvendo a producdo de monografias para avaliacdo
critica e uma classificagdo de produtos quimicos; no Grupo 1 desta
classificacdo estdo listados 118 agentes considerados carcinogénicos
para humanos. Em julho de 2004, a IARC classificou formaldeido como
carcinogénico (Grupo 1), portanto o formaldeido € um agente
reconhecidamente cancerigeno em humanos, e em relagdo ao cancer,
ndo ha niveis seguros de exposi¢do (INCA, 2016).

O formol ou formalina € uma solucdo contendo 37% em massa
de formaldeido e 1% de metanol. Formol diluido em &gua é
tradicionalmente usado nos laboratérios de ensino, pesquisa e servi¢cos
de saude para fixagao e preservacdo de amostras de material biolégico
(tecidos ou células, vegetais, animais ou humanas). Esta atividade
consome consideravel quantidade de formaldeido, que apos
determinado tempo de uso precisara ser descartado como efluente
nocivo.

Segundo OLIVEIRA e ZAIAT (2005) em escolas com cursos na
area de saude, o formaldeido é utilizado nos laboratérios ligados as
areas de anatomia e patologia. Grande parte dos laboratorios utiliza
solugdo de formol a 10% em agua de torneira (41 g.L™* de formaldeido),
resultando em Demanda Quimica de Oxigénio de cerca de 62 g.L™.
Essa solucdo é descartada no esgoto de maneira diluida durante o
processo de lavagem das pecas para aulas de anatomia, e
concentrada durante o escoamento dos tanques e recipientes para a
troca do liquido na manutencgéo e limpeza.



Como desinfetante, uma solucdo de formol 0,5% inativa todas as
espécies de microrganismos com tempo de contato variando entre 6 a
12 h. Devido as suas caracteristicas toxicas aos seres vivos e a0 meio
ambiente em geral, é necessario que seja realizado o gerenciamento
de residuos contendo formol, aplicando-se as trés metas basicas da
gestdo de residuos, “reducao, reutilizacéo e reciclagem”, para alcancar
uma otimizagdo de uso adequado. A redugdo pode ser conseguida
pelo controle de qualidade da solu¢do ou da redistribuicdo de pecas
nos tanques, fazendo monitoramentos constantes do pH e do teor de
formaldeido (OLIVEIRA e ZAIAT, 2005).

O controle e monitoramento de pH séo atividades operacionais
simples, que podem ser facilmente realizadas com a utilizacdo de um
sistema tampdo e com uso de eletrodo ou papel indicador de pH.
Entretanto, o monitoramento da concentracdo de formaldeido
apresenta dificuldades operacionais. Comeg¢ando pelo fato de que a
maioria dos métodos para determinacdo de formaldeido disponiveis
sdo direcionados para detectar formaldeido gasoso disperso no ar,
apresentando resultado insatisfatério para determinacdo de
formaldeido em solucdo aquosa. Na literatura encontra-se um conjunto
de métodos espectrofotométricos para determinar formaldeido em
solucdo aquosa, que utiliza reagentes especificos e devem ser
adaptados para cada caso em estudo, necessitando trabalho técnico
especializado.

O método mais utilizado atualmente para a indicacdo de que a
solugdo de formol ndo estd mais com a concentracdo ideal de
formaldeido é o aparecimento de fungos na superficie do liquido.
Embora seja uma maneira indireta de indicacdo, € 0 Unico meio usado
nos laboratérios para se concluir que a solugdo ndo estd mais
adequada e deve ser descartada, ocasionando também a possibilidade
de perda das pecas atacadas por fungos, que também devem ser

descartadas por perderem a qualidade. A reutilizacdo e a reciclagem



sdo praticas pouco difundidas, seriam possiveis com a recuperacao de
solucdo de escoamento com posterior filtracdo, clarificacdo, andlise
para determinacdo de formaldeido e ajuste da concentragdo
(OLIVEIRA e ZAIAT, 2005).

N&o havendo possibilidade de reutilizar a solucdo de formol, o
gue deve ser feito com este efluente nocivo?

A Secretaria da Saude/SP e a WORLD HEALTH
ORGANIZATION (WHO) recomendam desativar o formaldeido através
de incineracdo, em fornos destinados para este tipo de operacéo,
equipados com camaras de lavagem de gases efluentes e aprovados
por 6rgdo competente. Considerando que os efluentes de formaldeido
sdo solugbes aquosas, para que possam ser incinerados € necessario
gue sejam dissolvidos ou misturados em solventes combustiveis em
propor¢cédo adequada para atender as condi¢cfes da operacdo do forno.
Este procedimento ndo € coerente considerando o fato que “misturar
residuos” é uma operacao de alto risco.

Optando-se por ndo enviar para incineragcdo, quais seriam as
alternativas de tratamento de efluentes contendo formaldeido?

Uma opcdao viavel é o tratamento biolégico. Para tornar possivel
o tratamento biologico, a concentracdo maxima de formaldeido
recomendada é de aproximadamente 1,5 g.L ™, sendo necessério entéo
fazer uma diluicdo do residuo que geralmente apresenta concentracao
de 30 a 40 g.L™ (OLIVEIRA e ZAIAT, 2005).

Outra possibilidade de tratamento de efluentes contendo
formaldeido é a degradacdo por processo de oxidacdo. Estudar esta
possibilidade é justamente a proposta deste trabalho aplicando o
processo Fenton para obter oxida¢do quimica de formaldeido.



Na literatura o processo Fenton destaca-se como uma opgao
interessante, principalmente como etapa anterior ao processo
biolégico, para obter a degradacdo de concentracédo inicial de 30 a 40
g.L™" para concentracao final de 1,5 gLt

Este trabalho abrange acdes investigativas, educativas, e
participativas sobre um problema relevante do cotidiano das atividades
de laboratorio, que expressa a ideia da educagdo como um processo
de conscientizacdo. Favorecendo obtengcdo de conhecimento,
desenvolvimento de percep¢do critica e mudanca de atitude dos
individuos. Considera-se que o desenvolvimento de uma consciéncia
ambiental resultante da acao efetiva técnica do tratamento de residuo
realizado é ainda mais importante para a universidade como acéo de
educacdo ambiental, explorando seu potencial socioambiental no
processo de formacgédo do educando.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a reacdo quimica de formaldeido com sulfato ferroso e
peréxido de hidrogénio, através de experimentos que possam contribuir
para o desenvolvimento dos estudos do processo Fenton, como
alternativa para tratamento de efluentes contendo formaldeido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(1) Estudar métodos para quantificacdo de formaldeido, considerando
as melhores condi¢des de facilidade operacional e o uso de reagentes
de menor custo e de menor impacto ambiental.

(2) Estudar a reacdo Fenton em solug¢des de formaldeido para obter o
melhor rendimento possivel com menor consumo de reagentes.

(3) Aplicar o estudo da reacdo Fenton em residuos contendo formol
gerados no Laboratério de Biologia e Cultivo de Peixes de Agua Doce -
LAPAD - UFSC.

(4) Aplicar o estudo da reacdo Fenton em residuos contendo formol
gerados no Laboratério de Camardes Marinhos - LCM - UFSC.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FORMALDEIDO E FORMOL

O formaldeido, também conhecido por aldeido férmico, metanal,
metilaldeido, 6xido de metileno, oxometano e oximetileno; numero CAS
50-00-0, férmula CH,O, é o composto mais simples da familia dos
aldeidos, tem massa molar 30,03 g.mol*, e é solivel em &gua.
Formaldeido é gasoso a temperatura ambiente, incolor, irritante com
odor sufocante, pungente e caracteristico (detectavel mesmo em
baixas concentracdes); é inflaméavel reativo e polimeriza facilmente em
condicdes normais de temperatura e pressdo ambiente. E um
composto utilizado mundialmente nas mais diversas areas desde a
salde até a producdo de materiais, principalmente resinas.

O formol ou formalina € uma solucdo contendo 37% em massa
de formaldeido com um percentual de metanol para prevenir a
polimerizacdo. Esta solucdo apresenta-se como um liquido volatil,
incolor, de odor irritante, de pH 4,3; caracteriza-se por ser um forte
agente redutor. O formol é amplamente utilizado para fixacdo e
preservacdo de amostras de material bioldgico (tecidos ou células,
vegetais, animais ou humanas). Formol diluido de 8 a 10%, em agua
de torneira, é o liquido mais utilizado para a conservagéo de cadaveres
e pecas em laboratérios de anatomia. OLIVEIRA e ZAIAT (2005)
publicaram um artigo sobre gerenciamento de solucdes de formol e
fizeram a determinacdo dos pardmetros para caracterizacdo de formol
(Quadro 1), coletado na Faculdade de Medicina de Ribeirdo Preto. A
Figura 1 apresenta um resumo das caracteristicas e propriedades do
formaldeido.



Quadro 1. Caracterizacdo do liquido de preservacéo de cadaveres.

Parametro Unidade Valor

Formaldeido mg/L 32.3626
DQO Bruta mg/L 50.783,0
DQO Filtrada mg/L 48.400,0
pH mg/L 5,1
Sélidos Totais mg/L 11.220,0
Sélidos Volateis Totais mg/L 7840,0
Sélidos Suspensos Totais mg/L 5772
Sélidos Suspensos Volateis mg/L 45,2

Fonte: OLIVEIRA e ZAIAT (2005)

Figura 1. Propriedades fisico-quimicas do formaldeido.

Formaldeido (metanal)

Q
C
H™ TH

Férmula molecular CH20

Massa Molar 30,03g.mol!

Chem. Abstr. Name:
Formaldehyde
IUPAC Systematic Name:

Methanal

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Ponto de fusé&o: -92 °C;

Ponto de ebuligdo: 96 — 111 °C;

Presséo de vapor: 17,2mmHg a 20 °C;

Densidade: 1,100 a 1,150 a 20 °C;

pKa = 13,3 (25 °C); CAS 50-00-0

Synonyms:

Formaldehyde, gas; formic aldehyde;
methaldehyde; methyl aldehyde; methylene
oxide; oxomethane; oxymethylene.

Fonte: FISPQ, IARC (2006).




O formaldeido atua como fixador interagindo com os
amino@cidos lisina e arginina, ndo provoca precipitagdo de proteinas,
nao preserva gorduras livres, porém fixa lipideos complexos, e provoca
leve precipitagdo de outros constituintes celulares. O efluente gerado a
partir de seu uso como conservantes pode conter até 10% em volume
de formol, o que representa uma concentracdo de 40,33 g.L™" de
formol. Este efluente representa grande preocupacdo ambiental para
0s centros de pesquisa das universidades (LIMBERGER, 2011).

Formol deve ser armazenado em temperatura nao inferior a 15
°C, de preferéncia em temperatura ambiente, protegido da luz e
hermeticamente fechado. Estes cuidados devem ser tomados, pois
guando exposto por longos periodos de temperaturas baixas, formol
torna-se turvo devido a formacdo de polimero precipitado branco
chamado de paraformol que, por aguecimento, volta a formaldeido.
Este polimero comporta-se quimicamente como um hidrato polimérico
e também pode ser comercializado (MINGOIA, 1967).

Em escolas com cursos na area de saude, superiores e técnicos,
o formaldeido é utilizado nos laboratérios de anatomia e patologia.
Mesmo com inUmeras pesquisas quanto sua toxicidade (CASTEEL et
al., 1987; GRAFSTROM et al., 1985) e muitos estudos para se
desenvolver novos fluidos para conservacdo de caddveres com baixa
concentracdo de formaldeido (COLEMAN & KOGAN, 1998),
formaldeido continua sendo a substancia mais utilizada na fixagdo de
cadaveres e pecas anatémicas (OLIVEIRA, 2001).



3.2 PROCESSOS DE OBTENCAO DO FORMALDEIDO

O inicio da producé@o de formaldeido deu-se a partir da sintese
técnica por desidratacdo de metanol realizada em 1867 pelo quimico
alemédo Wilhelm von Hofmann. Tem sido produzido comercialmente
desde 1889 através da oxidacdo catalitica de metanol. Entre 1900 e
1930 desenvolveram-se muitos adesivos e compositos de madeira com
base em resinas de formaldeido, que tornaram-se produtos importantes
durante a Segunda Guerra Mundial, na Alemanha (TUNGA et al.,
2010).

Em escala industrial, a armazenagem de formaldeido deve ser
realizada sempre em tanques de aco inox 304 ou fibras de vidro com
resina poliéster, ou para manuseio, em embalagens plasticas escuras.
Concentracbes de 44% e 50% exigem que o produto seja mantido em
temperatura de 60 °C de preferéncia com agitacdo (para minimizar a
formacéo de paraformol). Os tanques de armazenagem devem estar
em local seco e ventilado protegido de cargas estéticas e faiscas, com
equipamentos elétricos aterrados (ELEKEIROZ, 2008).

Formaldeido é muito utilizado em resinas sintéticas, fendlicas,
uréicas e melaminicas nas industrias de madeiras, papel e celulose;
em abrasivos, plasticos, esmaltes sintéticos, tintas e vernizes; na
indastria téxtil e de fundicdo; em adesivos, isolantes elétricos, lonas de
freio, etc. Fontes comuns de exposicéo inclui ainda o que é liberado
pelos veiculos, a fumaca do cigarro, o uso de desinfetantes,
conservantes e producdo e uso de fungicidas e germicidas (IARC,
2006).



3.2.1 PROCESSO INDUSTRIAL

Industrialmente, o formaldeido é obtido a partir da oxidacéo
catalitica do metanol e ar, com utilizagdo de catalisadores metalicos de
prata ou 6xidos (COELHO, 2009).

A Equacao 1 mostra a reagdo que representa 0 processo. E a
Figura 2 representa um esquema simplificado do processo

2CH;OH+0, ——>  2HCHO + 2H,0 (1)

Pt

Figura 2. Producdo de Formaldeido.

Gas tratado
saida

vapor
saida

Ar

Sistema
Controle de
Emisséo

Metanol
Condensador —

Torre
Absorgao

vapaorizador

agua
quente

agua
refrigeragéo

I}
g - Formaldeido

Fonte: Adaptado ELEKEIROZ (2008).

Metanol é vaporizado na corrente do gas de processo e oxidado
em um reator catalitico (acima de 300 °C) obtendo-se formaldeido em
fase gasosa, que sai do reator e sofre uma série de processos de
purificacdo. Na torre de absorcdo, a corrente gasosa é direcionada
para uma coluna onde o formaldeido serd absorvido em agua obtendo-
se solucdes de formol nas concentracbes de 37%, 44% e 50%. Os
gases que sobram do processo deverdo passar por um incinerador
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catalitico para posterior descarte na atmosfera, e as aguas residuarias
também devem ser tratadas, para atender aos niveis aceitaveis pela
Legislacdo Ambiental (ELEKEIROZ, 2008; COELHO, 2009).

Comparado a outros paises, o Brasil € um médio produtor de
formaldeido. Em 1994 a producéo brasileira foi de 322 mil toneladas; e
a estimativa para 2005 era de 862 mil toneladas, dados da Abraf
(Associagdo Brasileira dos Produtores de Formol e Derivados ).
Destaca-se a producdo dos Estados Unidos, que excedeu 2.000
toneladas nos quatro periodos analisados e a producédo do Japao, que
excedeu 1.000 toneladas a partir de 1983, como pode ser observado
no Quadro 2 (IARC, 2006).

Quadro 2. Producéo de formaldeido por Regides (mil toneladas).

Country or region 1983 1985 1990 1995 2000

North America

Canada 256 288 288 521 675
Mexico 79 106 118 139 136
USA 2520° 2663 3402 3946 4650
Western Europe:b 3757 3991 4899 5596 6846°
Japan 1089 1202 1444 1351 1396
* Dados de 1980.

® Inclui: Austria, Belgium, Denmark, Finland, France, Germany, Greece,
Ireland, Italy, the Netherlands, Norway, Portugal, Spain, Sweden,
Switzerland and the United Kingdom

“Dados de 1999.

Fonte: Adaptado de IARC (2006).
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3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES

A WORLD HEALTH ORGANIZATION (WHO) recomenda a
incineracdo de efluentes contendo formaldeido, sendo estes
dissolvidos ou misturados em solventes combustiveis e incinerados
com pos-queimador e lavador de gases.

OLIVEIRA e ZAIAT (2005) sugerem que, aplicando-se
inicialmente a reducdo, reutilizagdo e reciclagem, pode-se alcancar
otimizacdo do emprego de formaldeido. Os autores sugerem um
gerenciamento onde a reducdo pode ser conseguida pelo controle de
qualidade da solucdo dos tanques; a reutilizacdo e a reciclagem sao
possiveis, com a recuperacdo de solucdo de escoamento, com
posterior filtracdo, clarificacdo, andlise para quantificagdo de
formaldeido e ajuste da concentracdo. As solu¢des consideradas
impréprias para a reutilizagdo poderdo ser tratadas, trazendo economia
de recursos financeiros e contribuicdes para a preservacdo do meio
ambiente.

3.3.1 TRATAMENTO BIOLOGICO

FOCO et al.,, (2015), estudaram diversos trabalhos sobre o
tratamento biologico de formaldeido sob variadas formas: anaerdbia,
aerdbia, e sistemas combinados de tratamento. De acordo com o0s
autores foram obtidas boas taxas de degradacdo de formaldeido,
utilizando esgoto sintético como substrato ha degradacao.

A biodegradacéo anaerobia do formaldeido é uma alternativa ao
tratamento de aguas residuarias contendo elevada carga organica,
pois, segundo PEREIRA e ZAIAT (2009), o aumento na concentragdo
afluente de formaldeido causa um acumulo de matéria organica, que
pode atingir valores superiores a 500 mg.L™, ao variar a concentragéo
do composto de 111,3 a 1.104,4 mg.L™.
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Oliveira et al. (2004) relataram as eficiéncias de degradacao de
formaldeido e demanda quimica de oxigénio em um reator anaerébio
de fluxo horizontal e biomassa imobilizada de 99,7 e 92%,
respectivamente, aplicando concentracfes de formaldeido variando de
26,2 a1.158,6 mg.L™.

Ainda ndo se tem um consenso sobre a concentracdo de
formaldeido ideal para sistemas de tratamento aerdbios e anaerobios,
para que estas &guas residuarias com elevado poder bactericida
possam entrar em um sistema de tratamento biolégico sem
comprometer a biomassa. Tanto para tratamentos por processos
aerdbios ou anaerdbios, em nenhum estudo foi obtido sucesso com
concentragbes superiores a 3,0 g.L". Na maioria dos casos, 0s
sistemas toleraram concentracdes inferiores a 1 g.L™. Pode-se concluir
gue serd necessaria uma diluicdo de cerca de 50 vezes, no caso de
escoamento de tanques com concentragdo em torno de 10%
(OLIVEIRA e ZAIAT, 2005).

Nos estudos de OLIVEIRA (2001), residuos de formol, com
concentracdes iniciais de 1500 mg.L™ de formaldeido, ap6s passarem
por degradacgao biolégica anaerébica em reator horizontal de leito fixo,
em escala de laboratorio, tiveram eficiéncia de remocgéo de formaldeido
de 92%.
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3.3.2 TRATAMENTO EM ESCALA DE BANCADA

O Laboratério de Residuos Quimicos da USP/Ribeirdo Preto
divulga informacbes sobre residuos contendo formaldeido, em seu
manual de “Gerenciamento de residuos quimicos normas e
procedimentos gerais”, indicando que para grandes quantidades,
deve-se encaminhar para reciclagem ou eliminacdo por incineragéo.
Para pequenas quantidades, divulga um método para tratamento de
residuos, orientando para usar luvas de borracha butilica em capela.

RESOLUCAO CONAMA N° 430, DE 13 DE MAIO DE 2011

Na Secdo Il esta resolucdo (que dispde sobre as condicdes e
padrdes de lancamento de efluentes) apresenta os limites de
concentracdo permitidos para alguns compostos organicos (Quadro 3).

Quadro 3. Padrbes de efluentes para compostos organicos.

Pardmetros Orgénicos Valores maximos
Benzeno 1,2 mg/L.
Cloroformio 1,0 mg/LL
Dicloroeteno (somatorio de 1,1 + 1,2cis + 1,2 trans) 1,0 mg/L.
Estireno 0,07 mg/L.
Etilbenzeno 0,84 mg/L

fenois totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) (0,5 mg/L. C6H50OH
Tetracloreto de carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/LL

Xileno 1,6 mg/LL

Fonte: Resolucdo 430/2011, CONAMA.

A resolucdo Conama ndo estabelece limite de concentracdo
permitido especificamente para formaldeido como pode ser observado
no Quadro 3, formol ndo esta incluido nos pardmetros organicos.
Entretanto, deve-se observar alguns artigos que estabelecem critérios
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regulamentando o lancamento de efluentes nocivos e toxicos,
exemplificado no Art.18:

Art. 18. O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar
efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo
com os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgao ambiental
competente.

8 l1lo Os critérios de ecotoxicidade previstos no caput deste artigo
devem se basear em resultados de ensaios ecotoxicologicos aceitos
pelo 6rgdo ambiental,

§ 20 Cabe ao 6rgdo ambiental competente a especificacdo das vazdes
de referéncia d efluente e do corpo receptor a serem consideradas no
calculo da Concentracao do Efluente no Corpo Receptor.

3.4 METODOS PARA DETERMINAGCAO DE FORMALDEIDO

ALVES e ACIOLE (2012) estudaram o0s métodos para
determinacdo de formaldeido e descrevem que estes métodos sdo
semelhantes no que diz respeito a necessidade de equipamentos,
meios de coleta e restricbes de fluxo. As diferencas, porém, estdo no
limite de deteccdo, na duragdo da amostragem, nos meétodos de
analise laboratorial e possiveis interferéncias.

O formaldeido pode ser medido através de monitores portateis
de leitura direta, por tubos colorimétricos, ou por amostragem com
tubos ativos ou passivos com material adsorvente, seguida de analise
em laboratério. A maioria dos métodos de amostragem captura o
formaldeido em fase gasosa. Uma conjunto de métodos de
amostragem e equipamentos comerciais que permitem a medicdo de
formaldeido esta representado nos Quadros 4 e 5 (ALVES e ACIOLE,
2012).
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Quadro 4. Métodos de amostragem do formaldeido.

Método de amostragem

Meio de coleta

Método analitico

Amostrador ativo de DNPH
NIOSH 2016 / EPA TO - 11A

Tubo adsorvente de silica gel
tratada com DNPH

Cromatografia liquida de

alta eficiéncia
com detector UV

Amostrador ativo de
2-(hidroximetil)piperidina
NIOSH 2541/ OSHA 52

Tubo adsorvente com XAD-2
tratado com
2-(hidroximetil)piperidina

Cromatografia gasosa

com detector FID ou
seletivo de nitrogénio

Amostrador passivo de DNPH
EPA IP-6C / 1ISO 16000-4

Tubo adsorvente ou filtro de
papel com silica gel

tratada com DNPH

Tubo com rede de aco
inoxidavel preenchida com
adsorvente (Florisil®) revestido
com DNPH

Cromatografia liquida de

alta eficiéncia
com detector UV

Colorimétrico com é&cido
cromotropico

NIOSH 3500

Filtro de PTFE +
2 frascos borbulhadores
com bissulfito de sédio.

Adicao de &cido cromotrépico e
sulftrico a solugao de bissulfito
ap6s amostragem

Espectrometria de
absorcao no visivel

DMPH: 2,4 dinitrofenilhidrazina - PTFE: Politetrafluoretileno.

Quadro 5. Equipamentos de medi¢gdo automatica do formaldeido.

Marca e modelo Método Ec?il)::a:egt?agéo
Formaldehyde Monitor Z-300 Eletroquimico 0 a30ppm

Hal Tech HAL-HFX205 Eletroquimico 0ab5ppm

PPM Technology Formaldemeter htV Eletroquimico 0a10ppm
Interscan Gas Analyzer Model 4160-2 Eletroquimico 0a19,99 ppm
CEA Instruments Inc. TG-1900KA Eletroquimico Oa2ppm

RKI FP-40 Formaldehyde Monitor Fotometria 0 a 0,06 ppb
Gray Wolf FM-801 Fotometria <20 a 1000 ppb
SHINYEI Formaldehyde Monitor FMM-MD Fotometria 20 a 1000 ppb

Fonte: Adaptado de ALVES e ACIOLE (2012).
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BOLOGNESI (2010) apresenta uma classificagdo de métodos para
qguantificacdo de formaldeido representado no Quadro 6.

Quadro 6: Classificacdo de métodos para quantificacdo de formaldeido.

Método Descricao
Empregando técnicas voltamétricas,
Métodos eletroanaliticos amperométricas, polarogréficas, ou

potenciométricas.

Utilizando processo de derivatizagdo pré e pos-
Métodos baseados na técnica de coluna, derivatizagdo com acetilacetona,
cromatografia em fase gasosa ou
cromatografia em fase liquida de
alta eficiéncia (HPLC) seguida por separacdo com acoplada a detectores
naregido do UV.

derivatizagdo com 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH),

Em combinagéo com técnica de espectrofotometria

Métodos enzimaticos =
de absorg&o molecular.

| . Utilizando reag8es do formaldeido: com hidralazina,
Métodos de espectroscopia de . » .
fluorescéncia molecular ou Fluoral P (4cido acético, acetilacetona e acetato

de amdnio)

utilizando acetilacetona, acido cromotrépico.

Metodoﬂs por espectrofotomt_eErla de  Reaco catalitica com bromato-azul cresol brilhante;
absor¢cdo molecular nas regides do 5 " .
ultravioleta e visivel* Reag&o catalitica com bromato-verde janus

Reacao de inibi¢cdo de sulfito-verde malaquita;

Fonte: Adaptado BOLOGNESI (2010).
3.4.1 METODO MERCKOQUANT

O método Merckoquant é fornecido pela empresa Merck, a um
custo de R$ 10,00 para cada teste. E um teste de fita, que imerso na
solucdo apresenta uma cor, que sera comparada com uma escala
padréo de cores. LIMBERGER (2011), testou o método Merckoquant, e
comentou que, a aplicacdo do kit mostrou-se problemética, pois devido
aos inumeros interferentes que pode haver, o método teve que ser
testado varias vezes e adaptado para o caso em questdo. Por ser uma
reacdo rapida e continuada, a leitura deve ser padronizada. Porém, os
resultados observados mostraram-se indicativos e aproximados, ndo
precisos.
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3.4.2 METODO HANTZSCH (NASH, 1953)

O método fundamenta-se na reagdo de Hantzsch (NASH, 1953).
A reacdo de Hantzsch é descrita na Equacao 2, na qual o formaldeido
reage com amonia e com acetilacetona formando 3,5-diacetil-1,4-
dihidrolutidina (DDL).

o o]

0 H o o
HJ\H H H3CMCH3 . @)

Hi G N7 T CH,
H

O tempo de reagdo é de cerca de uma hora e quinze minutos,
podendo ser diminuido com aumento da temperatura. A espécie
formada é determinada por absor¢cdo molecular no comprimento de
onda de 410 nm, sendo o método especifico para formaldeido
(BOLOGNESI, 2010).

3.4.3 METODO BAILEY & RANKIN (1971)

O método descrito por BAILEY e RANKIN (1971) baseia-se na
reacdo entre formaldeido e dicloreto de p-fenilenodiamina, ativado pela
adicdo de H,0,. O comprimento de onda indicado para leitura de
absorbéancia é 480 nm.

p-Fenilenodiamina é um composto organico com a formula
C¢H4(NH,),. E derivado da anilina, sélido branco, que facilmente torna-
se escuro devido a oxidacdo ao ar. Para utilizar p-fenilenodiamina é
necessario fazer um processo de recristalizacdo (OLIVEIRA, 2001).
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3.5 PROCESSOS DE OXIDAGCAO
3.5.1 REACOES DE OXIDAGCAO-REDUCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

A degradacdo ou decomposi¢do de compostos organicos € um
processo natural e espontdneo através de reacbes de oxidacdo-
reducdo que ocorrem no ar, no solo e na agua. Na agua a matéria
organica dissolvida sera decomposta de acordo com as condi¢des
aerdbias ou anaerébias do meio, como pode ser visto na Figura 3. Um
mesmo lago pode apresentar estratificacdo estavel e formar duas
diferentes camadas, principalmente no verdo quando a superficie do
lago pode ficar aquecida pela absorcdo da luz solar. O equilibrio de
cada uma das camadas permite a estabilidade de diferentes espécies
guimicas e a ocorréncia de diferentes reacfes de oxidagao-reducéo
(BAIRD, 2011).

Figura 3. A estratificacdo de um lago no verdo, mostrando as espécies
guimicas presentes em cada camada

Atmosfera
Condigoes aerébicas  CO, H,CO4 HCO;
SO3” NO;  Fe(OH)(s)
Condigoes anaerobicas CH, H,S NH,
NH; Fe™*(aq)

Fonte: Adaptado de BAIRD, (2002).

Em condigbes anaerdbias ocorre a agdo de bactérias que
transformam matéria organica (representada como carboidrato de
férmula quimica aproximada CH,0O) em metano e gés carbdnico, como
pode ser visto na Equacéo 3.

2 CHZO(aq) M CH4(g)+ COz(g) (3)

Em condicdes aerbbias ocorre a acdo do agente oxidante mais
importante da natureza, o oxigénio molecular. Reagindo com o
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oxigénio molecular, a matéria organica é decomposta em gas
carb6nico e 4gua, como mostra a Equacéo 4.

CH20(ag) + O2(g) — CO2(g) + H20() (4)

3.5.2 OXIDACAO DE METANOL E FORMALDEIDO

Metanol e Formaldeido sofrem degradagéo por oxidagdo gerando
acido férmico que pode também ser degradado, como representado na
Figura 4 (FELTRE, 2004).

Figura 4. Degradacéo de Formaldeido e Metanol

| Oxidagéo (|? Oxidagéo ﬁ Oxidagéo Coz
H—?—OH —> C  ——> _C. > e
H H H H OH
Formaldeido Aci Armi HZO
Metanol Acido férmico

Fonte: Adaptado (DE ROBERTIS, 1985; FELTRE, 2004).

3.5.3 OXlDACAO QU”\/HCA APLICADA AO TRATAMENTO DE EFLUENTES

A oxidacdo quimica aplicada para degradacdo de compostos
organicos consiste em utilizar agentes oxidantes que podem acelerar o
processo natural de degradacdo, com maior rendimento e menor custo
possivel, com objetivo de transformar moléculas ambientalmente
indesejaveis em outras moléculas menos toxicas, para que estas
possam ser assimiladas de modo mais harmonioso nos ciclos da
natureza. A oxidagdo pode ser completa ou parcial. Algumas vezes,
guando a oxidacdo se da de modo incompleto, nem sempre se pode
garantir que o subproduto (ou subprodutos) formado sera menos téxico
gue o composto de partida. No entanto, a oxidacdo total (também
chamada de mineralizacdo) de um composto organico gera como
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produto final dioxido de carbono, agua e ions inorganicos caso haja
algum heteroatomo na molécula. Assim, quando num tema ambiental
se fala em oxidacdo, a meta almejada é sempre a mineralizagdo, muito
embora nem sempre isto seja factivel (CANELA e JARDIM, 2004).

A oxidacdo da matéria organica mediada biologicamente vem
sendo explorada pelo homem desde os primoérdios da civilizagdo, e
hoje a humanidade disp6e de uma série de processos aerobios de
tratamento de efluentes que usam a combinacdo de um receptor de
elétrons barato e abundante, o oxigénio atmosférico, para oxidar
moléculas organicas presentes em aguas residuarias. Muito embora a
oxidacdo da matéria organica mediada por microrganismos seja a
maneira mais barata e harmoniosa de diminuir o impacto destes
compostos no ambiente, nem sempre 0 uso desta tecnologia é
possivel. Primeiro porque ha indmeras moléculas que ndo sé&o
biodegradaveis, ou seja, ndo sdo assimiladas biologicamente.
Segundo, porque um efluente pode conter uma série de substancias
téxicas aos microrganismos, o que inviabiliza este tratamento (CANELA
e JARDIM, 2004).

3.5.4 AGENTES OXIDANTES

Indmeros oxidantes quimicos sao frequentemente usados em
tratamento de &guas (como agentes de desinfeccdo e remocdo de
odor) e efluentes. Os mais comuns incluem: Peroxido de hidrogénio
(H20,), Ozbnio (0O3), Cloro (Cl,), Dioxido de cloro (ClOy) e
Permanganato (KMnQO,) (CANELA e JARDIM, 2004).

Os agentes oxidantes utilizados neste trabalho sdo peréxido de
hidrogénio, permanganato de potassio, cromato de potassio, e iodo. As
caracteristicas  principais destes agentes oxidantes estdo
representadas no Quadro 7; e as propriedades e rea¢des de cada um
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deles foram relacionados de acordo com as informacdes obtidas na
literatura.

Quadro 7. Principais Agentes Oxidantes.

Potencial ;
Reagente e Produto da S Padronizado , ) .

Formula Redugio P"(g:“;‘ com Indicador Estabilidade
Peroxido de 0,,H7, 1.7 KMnO, MnOj relativamente instavel.
Hidrogénio, H,0,  H.0 requer padronizagdo freqiiente

Permanganato Mn?* 1.5 Na,C,0,. Fe, MnOj moderadamente estavel,
de potassio, As,04 requer padronizagio periodica

KMnO,

acido .
- e Estavel
Dicromato de crt 1.3 K,Cr,0;. Fe. difenilamino =
potassio, K,Cr,0; sulfénico indefimdamente
Todo. I, I 0,5 Ba$,0; - H,0. amido relativamente instavel.
Nay$,05 requer padronizacdo freqiiente
*EY em H,S04 1 mol L™}

Fonte: Adaptado (SKOOG et al., 2006).
3.5.4.1 PEROXIDO DE HIDROGENIO

O perédxido de hidrogénio, de férmula quimica H,O,, massa
molar 34,01 g.mol™*, é um dos oxidantes mais versateis que existe, com
potencial de oxidacdo maior que cloro, dioxido de cloro e
permanganato de potassio (Equacao 5).

H,00+ 2H" + 2e” — 2H,0 E°=177V (5)

O peréxido de hidrogénio pode também ser empregado como
agente redutor (Equacéo 6).

H,0,+ 20H - O, +H,0+2e E°=-0,15V (6)
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Peroxido de hidrogénio pode ser utilizado para oxidar formaldeido tanto
em meio acido quanto em meio alcalino como representado nas
Equacdes 7,8 e 9.

HCHO + H,O, — HCOOH + H»,0O (7
HCOOH + H,0, — 2H,0 + CO, (8)
2HCO + 2NaOH + H,0, — 2HCOONa + 2H,0 + H, (9)

3.5.4.2 PERMANGANATO DE POTASSIO

Permanganato de potassio tem formula quimica KMnO,4 e massa
molar 158,034 g.mol*, uma solucdo de fons permanganato é um
oxidante forte. A semi-reacdo mostrada na Equacdo 10 para os ions
permanganato ocorre somente em solugbes de Aacidos fortes de
concentragdo 0,1 mol L™ ou maior. Em meio menos &cido do produto
pode ser o Mn(lll), Mn(lV) ou Mn(VI), dependendo das condicdes
(SKOOQOG, et al., 2006).

MnO, + 8H* + 5" > Mn?* + 4H,0 E°=1,51V (10)

A solucdo de permanganato de potassio apresenta cor purpura
intensa, que é suficiente para servir de indicador para a maioria das
titulagBes. A reacdo de permanganato de potassio com formaldeido em
meio acido esta representada na Equacédo 11 (VOGEL, 1981).

5H,CO + 2MnO, + 6H"— 2Mn?* + 5HCOOH + 3H,0 (11)

3.5.4.3 CROMATO DE POTASSIO

Cromato de potassio tem formula quimica K,CrO4 e massa molar
194,2 g.mol*, em meio acido fons cromato sdo convertidos em
dicromato, usados em aplica¢des analiticas, os ions dicromato sdo
reduzidos para ions verde cromo (lll) de acordo com a Equacéo 12:
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Cr,07* + 14H" + 6" — 2Cr** + 7TH,0 E°=1,33V (12)

As titulacbes empregando o dicromato s@o realizadas em
solugdes de &cido cloridrico ou &cido sulfarico 1 mol L. Nesses meios,
o potencial formal para a semi-reacdo varia entre 1,0 e 1,1 V. As
solugbes de dicromato de potassio sdo estaveis indefinidamente,
podem ser fervidas sem decomposi¢cdo e ndo reagem com o0 &cido
cloridrico. Além disso, o reagente padrdo primério estd disponivel
comercialmente e a um preco acessivel. As desvantagens do
dicromato de potassio, quando comparado ao ion permanganato, a
lentiddo de sua reacdo com certos agentes redutores, e o fato de
apresentar maior toxicidade exigindo um tratamento de residuo
adequado para precipitar o cromo (SKOOG, et al., 2006).

A reacdo de cromato de potdssio com formaldeido em meio
acido est4 representada na Equacéo 13 (VOGEL, 1981).

3H,CO + 2CrO,* + 10H*— 2Cr*" + 3HCOOH + 5H,0 (13)

3.5.4.310DO

Solugbes de iodo sdo preparadas dissolvendo-se cristais de iodo
sélido em iodeto de sédio ou potassio em agua, formando-se o ion
complexo triiodeto (I3"). O ion triiodeto (I3) € um agente oxidante mais
fraco que permanganato de potassio e dicromato de potassio (Equacao
14). Tem, no entanto, largo emprego em volumetria, porque reage
guantitativamente com grande numero de substancias de carater
redutor.

I+ 2e” —3I E°=0,53V (14)

Na volumetria do iodo, usa-se como indicador uma suspensao
de amido que, em presenca de iodo, forma um complexo de cor azul,
formado quando amido interage com iodo, produzindo complexo de
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inclusdo helicoidal com aproximadamente seis moléculas de amilose
por giro, no qual o iodo se encontra na cavidade central da hélice, em
cadeias de lg, como representado na Figura 5.

Figura 5. Estrutura da amilose e do complexo amilose-iodo.

CH,OH

Estrutura esquematica do complexo amilose-iodo.

Fonte: Adaptado HARRIS (2011).

Formaldeido reage com iodo em meio alcalino (Equacédo 15) e
0 tempo da reacdo pode ser cronometrado. Esta reacdo pode ser
utilizada como método de quantificagdo para formaldeido em solugbes
aquosas (FREITAS, 1971).

HCHO + I, + H,O -*> HCOOH + 2HI (15)
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3.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

A oxidacdo de um composto organico utilizando ions Fe (Il) e
perdxido de hidrogénio em meio &cido foi descrita pela primeira vez por
H.J.H. Fenton no artigo “Oxidation of tartaric acid in presence of iron
(1894)", que apresentava a degradagao do &cido tartérico na presenca
de sais ferrosos e peroxido de hidrogénio. Cerca de quarenta anos
mais tarde foi proposto por Haber que o radical hidroxil (OH) seria a
espécie oxidante neste sistema, sendo assim, capaz de oxidar
inimeros compostos organicos em uma reagdo espontdnea
(WALLING, 1975; GUIMARAES, 2012).

Atualmente a reacdo Fenton estd sendo utilizada como uma
tecnologia para tratamento de efluentes e esta incluida em um conjunto
de sistemas que ficou conhecido como Processos Oxidativos
Avancados (POA).

Em 1973, foi utlizada pela primeira vez a terminologia
“Tecnologias de Oxidagdo Avancada”, durante o primeiro Simpdsio
Internacional em Ozbénio para tratamento de aguas e efluentes. Este
pode ser considerado um dos pontos de partida para que essas
tecnologias fossem conhecidas e difundidas. Em 1998, foi publicado o
Handbook of Advanced Oxidation Processes, reconhecendo a
importancia do POA, o que acelerou ainda mais o desenvolvimento
nesta area (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

POA se caracteriza por reacfes de degradacdo de compostos
organicos por espécies transitorias oxidantes, principalmente radicais
hidroxil (*\OH) com alto poder oxidante e vida curta (Quadro 8).
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Quadro 8. Potencial padréo de reducao dos principais agentes POA.

EOV
Fluor 3,06
OHe- 2,77
Oxigénio nascente, O 2,42
Ozobnio, O3 2,07
Per6xido de hidrogénio 1,77
Permanganato, MnOy4 1,67
Hipoclorito, ClO4 1,43
Cloro, Cl» 1,36
Cr (VD) 1,33
Oxigénio, O, 1,23

Fonte:TEIXEIRA e JARDIM (2004).

Atualmente POA abrange um conjunto de sistemas tipicos
homogéneos e heterogéneos, sem irradiacdo e com irradiacdo. Como
parte destes sistemas esta inserido o Processo Fenton (Quadro 9).

Quadro 9. Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados (POA).

SEM IRRADIACAO COM IRRADIACAO
Sistemas Homogéneos Sistemas Homogéneos
0y/H:0; 04UV
OyHO H,O0,/UV
Hzoz/Fe2+ ( Fenton ) Feixe de elétrons
Sistemas Heterogéneos Ultra Som (US)
Elétron - Fenton H,0,/US
Uv/US
Sistemas Heterogéneos
Ti0»/0-/UV
TiO»/H,0,/UV

Fonte:TEIXEIRA e JARDIM (2004).
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POA sdo processos limpos e nado seletivos que podem
transformar inimeros compostos organicos em diéxido de carbono,
agua e ions inorganicos. Além disso, estes compostos organicos
podem estar em fase aquosa, gasosa, ou adsorvidos numa matriz
sélida. Outras vantagens descritas na literatura por TEIXEIRA e
JARDIM (2004) s&o:

e Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;
e Podem ser usados para transformar compostos biodegradaveis;

e Podem ser utilizados como etapas de outros processos (pré e pos
tratamento);

e Tem forte poder oxidante e cinética de reacdo elevada;

e Geralmente s&o tratamentos que consomem menos energia, com
menor custo;

e Possibilitam tratamento in situ.

3.6.1 O PROCESSO FENTON

E um processo oxidativo onde ocorre transferéncia de elétrons
entre o peroxido de hidrogénio e o Fe (llI) que atua como um catalisador
em fase homogénea, gerando radicais hidroxil (*OH) que podem
degradar compostos organicos, ndo sendo necessario operar a
pressdes e temperaturas elevadas nem utilizar equipamento
sofisticado. De acordo com TEIXEIRA e JARDIM (2004), na reacéo
Fenton os radicais hidroxil (*OH) sao gerados a partir da decomposi¢éo
de H,O, catalisada por Fe?* em meio &cido, como representado na
Equacéo 16.

Fe*" + H,0, — Fe® + 'OH + OH’ (16)
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Na auséncia de substratos, o radical hidroxil (*OH) pode reagir com o
jon ferroso (Equacéo 17).

Fe*" +'OH — Fe®* + OH’ (17)

Na presenca de substrato (RH), como poluentes organicos de um
efluente, os radicais hidroxil (*OH) gerados sdo capazes de reagir com
estes substratos (Equacéo 18).

‘OH + RH — poluentes oxidados (18)

Protons devem ser adicionados para ocorrer formacdo de &gua
(Equacdo 19), mostrando que a reacdo de Fenton é fortemente
dependente do pH da solugéo.

2 Fe? + H,0, + 2 H" — Fe* + 2 H,O (19)

NOGUEIRA et al (2007) complementa que, de fato somente em
condi¢Bes &cidas o oxidante reativo predominante € o radical hidroxil
(*OH). Os ions férricos formados podem decompor H,0;
cataliticamente gerando H,O e O, (Equacdes 20 a 24).

Fe®* + H,0, — FeOOH?" + H* (20)
FeOOH*" — Fe?* + HO,' (21)
Fe?* + HO, — Fe** + HOy (22)
Fe3 + HO, — Fe®" + O, + H* (23)
H.O, + 'OH — HO;" + H,0 (24)

Como pode ser visto na Equacgéo 24, H,O, pode também atuar
como sequestrador de radical hidroxil (*OH). O efeito prejudicial do
excesso de H,0O, na degradacédo de compostos organicos foi observado
na degradacao de herbicidas e efluentes, o que demanda uma atencéo
especial para a utilizacdo da concentracdo adequada (NOGUEIRA et
al., 2007).
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NOGUEIRA et al. (2007) também apresenta modelos de
interacbes entre o radical hidroxil («OH), de acordo com o autor
dependendo da estrutura do contaminante organico, podem ocorrer
diferentes reac¢des envolvendo o radical hidroxil, tais como abstracdo
de atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica a substéncias contendo
insaturagBes e anéis aromaticos, transferéncia eletrébnica e reacoes
radical-radical.

Os radicais hidroxil formados sédo capazes de oxidar compostos
organicos por abstracdo de hidrogénio, gerando radicais orgéanicos
(Equacdo 25). Posteriormente ocorre adicdo de oxigénio molecular
formando radicais peroxido (Equacgdo 26), intermediérios que iniciam
reacOes térmicas em cadeia levando a degradacdo até CO,, agua e
sais inorganicos. A reacdo por abstracdo de hidrogénio ocorre
geralmente com hidrocarbonetos alifaticos.

RH+OH — R+ H;0 (25)
R" + 0, — ROy (26)

Adicao eletrofilica de radical hidroxil a compostos orgénicos que
contém ligagcbes 1 resulta na formacédo de radicais organicos, como
mostrado na Equagdo 27. Ocorre geralmente com hidrocarbonetos
insaturados ou arométicos:

R R
%:< + 'OH —— FB' <"G‘| 27)
R R R

R
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A rapida descloracao de clorofendis também é interpretada pela adicao
eletrofilica gerando ions cloreto (Equagéao 28):

cl Ho_  _cl o
/-J /\'(f ’H\
-~ \“-} -~ e - =
+ .OH R ‘w_. s . — ‘-‘. e |+ HCI (28)
~ N N
lH OH OH

Reacbes de transferéncia eletrénica ocorrem quando a adicdo
eletrofilica e abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como no
caso de hidrocarbonetos clorados (Equacéo 29).

RX +'OH — RX™+ OH" (29)

Reacdes radicalares também podem ocorrer (Equacdes 30 e 31).
‘OH + "OH — H,0, (30)
H,O, + ‘OH —» HOZ. + H,0O (31)

No entanto sdo indesejaveis do ponto de vista de oxidacdo dos
compostos organicos, pois consomem radicais *OH, prejudicando a
eficiéncia do processo de fotodegradacdo (NOGUEIRA et al., 2007).
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3.6.2 USOS DO PROCESSO FENTON

O processo Fenton tem sido utilizado com sucesso na
degradacéo de diversos tipos de efluentes, como clorofenois (Kwon et
al, 1999), surfactantes (Lin et al, 1999), na oxidacdo de residuos de
lixiviacdo de aterro (Kang e Hwang, 2000) e na degradagdo de
corantes, onde se mostrou mais vantajoso que o hipoclorito, oz6nio e
processo eletroquimico (Szpyrkowicz et al., 2001). Além disso, ele
também pode ser usado apenas para aumentar a biodegradabilidade
do contaminante, visando um posterior tratamento bioldgico (Kitis et al.,
1999).

O reagente Fenton pode ter variagdes, como mostrou TEEL et al.
(2001), que utilizaram quatro sistemas diferentes de Fenton no
tratamento de tricloroetileno. PANIZZA e CERISOLA (2001)
desenvolveram um sistema reacional onde o regente Fenton foi
eletrogerado.

Os POA sdo uma alternativa de tratamento viavel para
compostos nado biodegradaveis, toxicos, recalcitrantes, misturas
complexas e concentradas. A eficiéncia do processo depende da
matriz, do contaminante, do objetivo do tratamento, do volume a ser
tratado, do limite de degradacdo desejado, do custo e de outros
fatores. O ensaio do tratamento é fundamental para definir a viabilidade
técnica e econbmica do processo de tratamento pois cada caso é um
caso, ndo existindo uma sé solucéo (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A composicao diversificada dos efluentes pode limitar a eficiéncia
de muitos processos convencionais de tratamento. Nas industrias
téxteis, a exemplificar, € comum a presenca de EDTA, tensoativos,
enzimas, corantes, metais e outros compostos organicos, que podem
afetar a proliferagcdo de microorganismos e dificultar os tratamentos
biolégicos. Processos de coagulagdo seguidos de separacdo por
flotagdo ou sedimentacdo sdo muito eficientes na remog&o de material
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particulado de diversos efluentes. No entanto, para a remocao de cor e
compostos organicos é necessaria a aplicagdo de tratamentos
complementares. E neste contexto que os processos Fenton e foto-
Fenton surgem como uma alternativa vidvel ao tratamento de diversos
tipos de efluentes.

Também é muito comum o uso dos processos Fenton/foto-
Fenton combinados a processos fisico-quimicos como reportado nas
industrias téxteis, onde inicialmente o material particulado e metais sao
removidos do efluente e, posteriormente, sdo aplicados os processos
Fenton/foto-Fenton para remocao de cor, COT, e odor (Nogueira et al.,
2007).

3.6.3 LIMITACOES DO PROCESSO DE FENTON

Entre as dificuldades encontradas no uso do processo Fenton,
destacam-se principalmente a retirada dos sais de ferro formados
durante o processo de oxidagdo. O processo forma flocos com vérios
tamanhos, compostos por complexos formados na hidrélise 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.
Convém nédo esquecer que ao adicionar um alto teor de ferro a solucéo
0 que, por si s6, ndo é muito vantajoso, as lamas formadas requerem
tratamento apropriado, o que implica um aumento do custo de
tratamento. Além disso, o perdxido de hidrogénio pode interferir em
algumas analises, e caso seu uso preceda um tratamento bioldgico
pode interferir na sua eficiéncia (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Os pesquisadores da Universidade do Porto, CASTRO e FARIA
(2001), fizeram um detalhado estudo bibliografico e resumiram quais
compostos podem ser oxidados por reagentes de Fenton e quais
compostos ndo podem ser degradados. No Quadro 10 estdo listados
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0s compostos que foram oxidados pelo reagente Fenton e alguns dos
compostos que ndo sdo passiveis de ser oxidados, de acordo com o
trabalho dos pesquisadores.

Quadro 10. Possibilidade de oxida¢ao por reagentes Fenton

Compostos que podem ser oxidados 5
Compostos que ndo
por reagentes Fenton oxidam com reagente
Acidos Aldeidos Aromaticos Fenton
Foérmico Acetaldeido Benzeno
Gluconico Benzaldeido Clorobenzeno
Léactico Formaldeido Clorofenol
Malico Glioxal Diclorofenol
Propiénico Isobutilaldeido Hidroquinona
Tartérico Tricloroacetaldeido  p-Nitrofenol Acido acético
Fenol Acetona

Alcoois Cetonas Tolueno Tetracloreto de carbono
Benzilico Dihidroxiacetona Triclorofenol Cloroformio
terc-Butilico Metiletilacetona Xileno Acido maleico
Etanol Trinitrotolueno Acido oxalico
Etileno-glicol Aminas n-parafinas
Glicerol Anilina Corantes Tetracloroetano
Isopropanol Aminas ciclicas Antraquinona Tricloroetano
Metanol Dietilamina Diazo Acido malénico
Propenodiol Dimetilformamida Monoazo

EDTA

Propanodiamina Eteres

n-Propilamina Tetrahidrofurano

Fonte: Adaptado CASTRO e FARIA (2001)

De acordo com CASTRO e FARIA (2001), o reagente de
Fenton pode ser aplicado em tratamento de 4guas residuais, lamas e
na remediacdo de solos contaminados. As principais industrias
guimicas que utilizam o Fenton para o tratamento das suas aguas
residuais sdo: farmacéutica, producdo de insecticidas, producdo de
tintas e corantes, explosivos, plasticos, petroquimica. Entre os varios
efeitos obtidos com o tratamento Fenton os pequisadores destacam:
degradacéo da matéria organica, diminui¢do da toxicidade, aumento da
biodegradabilidade, diminuicdo da DBO, DQO e COT, remocao de cor
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e de odor. Existem, porém, limitagbes ao poder oxidativo do reagente
de Fenton (CASTRO e FARIA, 2001).

3.6.4 OUTRAS CONSIDERACOES SOBRE O PROCESSO FENTON

Segundo BIGDA (1995) a eficiéncia da reacdo depende da razéo
H,O,/Carbono Orgéanico, enquanto que a velocidade de oxidagédo é
determinada pela concentracdo inicial de Fe (ll) e pela temperatura.
Para a maioria dos componentes, a literatura indica que o pH ideal para
a reacdo Fenton deve situar-se entre 3,0 e 4,0 e a raz&o 6tima Fe:H,0,
de 1:5 em massa. A reac¢do Fenton é mais eficiente como processo de
pré tratamento quando a caréncia quimica de oxigénio € superior a 500
mg.L™. Existe uma perda na seletividade a medida que o teor de
poluentes decresce, que pode ser explicada pela existéncia de uma
reacdo em que os radicais hidroxilo reagem preferencialmente com o
perdoxido ou com o ion ferroso. Tem-se admitido que a velocidade da
reacdo com reagente Fenton é geralmente limitada pala velocidade de
formacdo do radical hidroxil, que depende principalmente da
concentracdo do catalisador Fe (1) (BIGDA, 1995).

Os fatores que controlam a rea¢éo, além do possivel efeito da
concentracdo da matéria organica se a reacdo global ndo for de ordem
zero, sdo a concentracdo de Fe (Il), a concentracdo de H,0,, a
temperatura e o pH. Na auséncia de ferro, ndo ha formacgéao de radical
hidroxilo. Por exemplo, quando se adiciona peroxido de hidrogénio a
uma aliquota de &gua residual fendlica ndo ha reducdo do teor de
fenol. A remocdo de fenol aumenta com a concentracdo de Fe (Il)
adicionada até um limite a partir do qual passa a ser pouco
significativa. Isto é caracteristico do reagente de Fenton, ou seja, ha
uma quantidade étima para a quantidade do catalisador Fe (ll) e essa
guantidade varia conforme o tipo de agua residual (BIGDA, 1995).

A reacdo pode demorar a comecar, principalmente se a
temperatura for inferior a 18 °C. Este € um periodo critico, visto que a
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inicializacdo do processo pode ser subita, especialmente se a
concentracdo de peroxido de hidrogénio for alta e com injecdo
continua. Recomenda-se que perdxido de hidrogénio seja adicionado
lentamente para prevenir aquecimento excessivo. Controlar a
temperatura € importante por razdes de seguranca e economia. Se a
temperatura passar de 40 °C ocorre a decomposi¢cdo do perdxido de
hidrogénio em oxigénio e agua (BIGDA, 1995).

A medida que a quantidade de peréxido de hidrogénio aumenta,
pode ocorrer uma diminuicdo do carbono orgéanico dissolvido, com
pequena ou sem variagdo de toxicidade, até que se atinge um limite a
partir do qual a adicdo de perdxido de hidrogénio provoca um rapido
decréscimo na toxicidade da agua residual. Geralmente, a observacao
da mudanca de coloracdo pode ser usada para avaliar o
prosseguimento da reagdo. As aguas residuais normalmente
escurecem com adi¢do do perdxido de hidrogénio e clarificam a medida
gue decorre a reacdo (BIGDA, 1995).

A perda da eficiéncia em pH basico é atribuida ao processo de
transicdo do ion ferroso hidratado para espécies coloidais férricas, que
pode catalisar a decomposicdo do perdxido de hidrogénio. A adi¢do de
sulfato ferroso causa um pequeno decréscimo no pH inicial da agua, e
a adicdo de perdxido provoca um decréscimo do pH mais pronunciado
gue continua a diminuir enquanto ocorre a reacdo dependendo da
concentracdo de sulfato ferroso. A diminuicdo do pH é atribuida a
oxidagdo dos compostos organicos em 4cidos organicos. Esta variacao
do pH indica que esté ocorrendo reacdo; por sua vez, a auséncia neste
decréscimo pode significar que a reacdo esta sendo inibida (BIGDA,
1995).

Segundo NOGUEIRA et al. (2007) uma parte significativa da
degradacéo de carbono orgéanico pode ser atribuida pela ocorréncia de
precipitacdo de compostos parcialmente oxidados. A precipitacdo
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ocorre pela combinacdo de matéria organica com oOxidos de ferro, os
quais formam complexos organometélicos insollveis. E possivel que
exista uma sinergia entre os processos de oxidacdo e precipitacdo. A
oxidacdo de Fenton produz &cidos carboxilicos que precipitam com Fe
(I em pH entre 3 e 4. O precipitado é estivel neste pH mas
decompde-se se aumentarmos o pH do sistema, redissolvendo os
compostos orgéanicos enquanto ferro fica precipitado. O maximo da
precipitacdo de Fe (lll) com &cidos carboxilicos ocorre quando o pH da
solucéo inicial € maior ou igual a 6 e a quantidade de Fe (lll) for
suficiente para baixar o pH para valores entre 3 e 4. A etapa de
precipitacdo explica o fato de o processo Fenton ser mais eficiente que
0 processo UV/H,0O, quando aplicado em efluentes com compostos
aromaticos. Um dos inconvenientes do processo Fenton é a formacao
de lamas, que ocorre por precipitacdo dos hidroxidos de ferro e
complexos organometélicos insolUveis.

Chama-se processo foto-Fenton ao processo que combina a
aplicacdo da irradiacdo ultravioleta ou visivel com reagentes Fenton,
gue pode produzir uma maior eficiéncia de degradacéo, pois a fotolise
de perdxido de hidrogénio contribui para a acelera¢do na producgéo de
*OH. Alguns dos interessantes trabalhos utilizando processo Foto-
Fenton abordam a degradagdo de corantes. A irradiagdo visivel € uma
alternativa bastante promissora para a implementacéo de sistemas de
tratamento em grande escala. Destaca-se nesta técnica a possibilidade
do emprego de radiacdo solar, fato este cada vez mais estudado e
discutido devido ao aumento da eficiéncia do processo a um baixo
custo (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A injecdo de ar no sistema pode ser utilizada como forma de
agitar o meio e também para ajudar na mineralizacdo dos compostos
por reacdes Fenton, partindo do pressuposto que oxigénio molecular
pode atuar como aceptor de elétrons e facilitar a oxidagdo quimica de
compostos organicos (SANTOS, 2008)
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3.6.5 DEGRADACAO DE FORMOL POR PROCESSO FENTON

FONSECA (2006) estudou a degradacdo de amostras de
residuos de formol cedidas pelo Prof. Dr. Classius de Oliveira do
Departamento de Biologia do IBILCE campus da UNESP de S&o José
do Rio Preto-SP, com teor de carbono organico total (COT)
aproximadamente 30.000 mg C L™, utilizando trés diferentes fontes de

Ferro, com irradiagdo natural. A Figura 6 mostra uma representagcdo
gréfica do experimento.

Figura 6. Degradacé@o de amostras de residuos de formol.

20

Estudo das fontes de ferro

o
L

e —&— Fe(NO,), 0,5 mmol.L"
—&—FeS0, 0,5 mmol.L”
FeOx 0,5 mmol.L™

% Remocao de COT
(=]
1

o H.0, 30 mmol L,
Formol 30.000 mg C L™

T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (minutos)
Fonte: Fonseca (2006).
Fonseca utilizou um sistema de fotodegradacdo do formaldeido
por irradiacdo natural com reator de vidro &mbar de profundidade 35

mm e didmetro 90 mm, comportando volume de 150 mL, mostrado na
Figura 7. O pH 2,5 foi ajustado utilizando &cido sulfurico.
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Figura 7. Sistema de foto degradacéo por irradiacdo solar.

Fonte: (FONSECA, 2006).

De acordo com as conclusdes do trabalho a remocdo de COT
obtida, com quatro horas de irradiacdo, foi de 20%, 13% e 3% para
Fe(NO3)3, FeSO, e FeOx, respectivamente.

A concentracdo de H,O, foi quantificada por método
espectrofotométrico descrito por Nogueira e colaboradores, que se
baseia na reacdo do peroxido de hidrogénio remanescente com
metavanadato de amoénio em meio acido resultando na formacgéo de
cation que apresenta coloracdo vermelho-alaranjado com absorbancia
maxima em 450 nm.

A concentragdo de formaldeido foi medida colorimetricamente
por método espectrofotométrico e consiste em reagir formaldeido com
acido cromotrépico e 4cido sulfurico formando o monocétion cromogen
de cor lilas e que pode ser determinado em 580 nm (FONSECA, 2006).
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MARTINEZ et al. (2005) utilizou nos ensaios solucdo de
formaldeido (1%) preparada em laboratério (considerado com DQO de
14.700mg.L"), apés o contato entre a solucdo e o oxidante, foram
realizadas andlises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) como
pardmetro indicativo para verificar a eficiéncia de reducdo de matéria
organica do processo. As variaveis acompanhadas foram concentracdo
do oxidante e tempo de contato solucdo. Como resultado apresentou
que a amostra bruta que possuia uma DQO de 14.763 mg.L™* e apés a
terceira Adicdo de H,0,/ Fe?* passou para 101 mg.L™", com consumo
del50 mL de H,0O, e 90 g de FeS0O,.7H,0, por litro tratado, o periodo
de tratamento foi de 72h.

3.6.6 DEGRADACAO DE FORMOL POR PROCESSO BIOLOGICO

OLIVEIRA (2001) avaliou a degradacdo e a toxicidade de
formol em Reator Anaerébio Horizontal de Leito Fixo (RAHLF) em
concentracdes de estudo 30 a 1500 mg.L™ de formaldeido. A
qguantificagdo de formaldeido foi realizada por método colorimétrico
BAILEY & RANKIN (1971); este método utiliza o reagente p-
fenilenodiamina (CgHgN,.2HCI) em solugcé@o 1%, tampdao e perdxido de
hidrogénio, com leitura da Absorbancia em 420nm.

A Figura 9 apresenta um esquema do processo, o efluente é o
escomento de uma cuba de cadaver fixada em formol, com 2 m® de
volume e concentracdo aproximada de formaldeido 41 g.L™
Inicialmente ocorre a diluicdo do efluente com agua da torneira na
propor¢do 1:1, a diluicdo final ocorre no tanque de equalizagédo
empregando-se agua de resfriamento dos destiladores para atingir a
concentracdo de 1025 mg.L™ de formaldeido.
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Figura 9. Esquema de sistema de tratamento de efluente RAHLF.

Efluente contendo
formaldeido

Agua da
torneira

Tanque de Equalizagdo

Agua de resfriamento

dos destiladores

Nutrientes
Solugéo tampéo

/'x,_,,(A Bomba

< RAHLF

Reator Anaerébio Horizontal de Leito Fixo

Fonte: OLIVEIRA (2001).

No projeto foi considerado que o efluente diluido da cuba que
representa 80 m®, devera ser tratado em um més. 80 m*® por més
equivale a 111 Litros por hora. OLIVEIRA (2001) concluiu que o RAHLF
€ adequado para tratamento de agua residuaria contendo formaldeido
apresentando estabilidade ao longo de todo o experimento, até a
concentragdo méxima de 1.417 mg.L™" de formaldeido, sem efeitos de
inibicdo. Obteve eficiéncias médias de remocdo de até 92% de

formaldeido e 95% de

DQO.
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3.6.7 DEGRADACAO DE OUTROS COMPOSTOS POR FENTON

GUIMARAES (2012) estudou a degradacéo de seis agrotoxicos
selecionados:  bentazona, carbofurano, clomazona,  diurom,
tebuconazole e piraclostrobina. Desenvolveu e otimizou trés processos
Fenton. O esquema utilizado esta representaddo na Figura 10; o mais
simples empregando Fe%H,0, (como fonte de ferro utilizou limalha de
ferro, residuo da atividade metallrgica da cidade de Rio Grande-RS); O
monitoramento da degradac@o dos agrotéxicos foi feito por método
cromatogréfico empregando LC-DAD.

As melhores condi¢Bes de degradacao que obteve foi em pH 2,0,
com H,0, 5mmol.L™, e 2,0 g de limalha de ferro. No tempo total de 20
minutos o carbono organico total foi reduzido de 105 mg.L™ de C para
47,5 mg.L™" de C, mineralizacdo de 55%, com taxas de degradacéo que
variam de 51 a 100%. Estudou também este mesmo sistema com
recirculacdo. O terceiro sistema estudado por GUIMARAES foi um
sistema Fenton com fotocatdlise heterogénea empregando um
catalisador de silica dopada com didxido de titdneo e dicloreto de tris
(2.2-bipiridina) ruténio II; com este sistema as condi¢des 6timas foram
20 mg de catalisador, pH 7, com Tempo de retencdo de 110 min.
Obteve taxas de degradacdo de 71 a 99%, com mineralizacdo de
97,6% da demanda de carbono organico (GUIMARAES, 2012).
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Figura 10. Legenda.

(a) Sistema Fe’ / H,0,
sem recirculagéo

1-funil de extracdo de
1L

contendo o0 residuo
sintético acidificado e
adicionado H,0,

2-calha de PVC por
onde fica suportado a
limalha de ferro

3-béquer de 1L

(b) Sistema Fe’ / H,0,
com recirculacdo

1-funil de extracdo de 1L contendo o
residuo sintético acidificado e
adicionado H,0,

2-calha de PVC por onde fica
suportado a limalha de ferro

3-béquer de 1L contendo a bomba
de recirculacéo

4-chapa de aquecimento utilizada

(c) Sistema
fotocatalitico

para manter a temperatura constante

GUEDES (1998) avaliou a possibilidade de utlizacdo da
oxidagdo quimica com reagente de Fenton no pré-tratamento das
aguas residual de cozimento da cortica (que apresenta elevada
guantidade de matéria organica e compostos fendlicos). Utilizando
ensaios em reator descontinuo, estudou as melhores condi¢Bes
operatérias (pH, razdo Fe’":H,0,) e a cinética global da reacdo de
oxidacdo e a biodegradabilidade da 4gua obtida. De acordo com seus
resultados e conclusdes, foi possivel remover da dgua residual 65% do
carbono organico total nas condi¢cdes: pH 3,2 ; concentracdo
estequiométrica de H,0, (10,6g/L) e razdo Fe?": H,0, = 1:5.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES, SOLUCOES E AMOSTRAS

Formaldeido Solucdo Estabilizado

Marca: Synth, especifica¢Bes: formaldeido H,CO 36,0-38,0 %,
metanol CH3;OH 6,0-9,0% (estabilizante).

Formol comercial

Marca: Super Quimica, composicdo: formaldeido 37,2% e
metanol 1,6%, de acordo com os dados do certificado de analise de
dezembro de 2014 (Anexo 1); fornecido pelo Laboratério de Biologia e
Cultivo de Peixes de Agua Doce, LAPAD, UFSC, Lagoa do Peri,
Floriandpolis/SC.

Residuo LAPAD

Agua residual contendo formol (usada na fixacdo de peixes
coletados para analise biol6gica), volume de 10 litros, residuos gerados
no Laboratério de Biologia e Cultivo de Peixes de Agua Doce, LAPAD,
UFSC, Lagoa do Peri, Florianépolis/SC.
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Residuo LCM:

Agua residual contendo formol (usada para estudo de polvos),
amostra de 5 Litros, residuos gerados no LabNutri, Laboratério de
Camardes Marinhos LCM, UFSC, Barra da Lagoa, Florianépolis/SC.

REAGENTES

Os reagentes Fenton utilizados estéo relacionados na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes Fenton

Reagente Marca  Foérmula Sinénimo

Acido Sulfarico 98% Vetec  H,SO,

Sulfato de Ferro (1) Vetec FeSO4 Sulfato ferroso
Heptahidratado PA

Peroxido de Hidrogénio PA 30% Vetec H,0, Agua oxigenada

Cal hidratada

Utilizada para procedimentos de neutralizagdo, como principal
fonte de hidréxidos e carbonatos. Especificagdo: Cal para pintura,

super branca e pulverizada. (Marca: GULIN) comprada em loja de
produtos para construgao.

Barrilha leve

Também utilizada para procedimentos de neutralizagao.
Especificacdo: Carbonato de sédio (Marca: HIDROAZUL) comprada
em loja de produtos para piscinas.

A Tabela 2 relaciona os outros reagentes utilizados.
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Tabela 2. Outros reagentes utilizados.

Reagente Marca
Acetato de amoénio PA Vetec
Acetilacetona PS Vetec
Amido solavel Vetec
Bicarbonato de Sédio PA Nuclear
Carbonato de Célcio PA Vetec
Carbonato de Sddio Anidro PA Vetec
Cromato de Potassio PA Synth
Difenilcarbazida PA

Hidréxido de Amonio PA Isofar
Hidréxido de s6dio PA Biotec
lodeto de s6dio PA Biotec
lodo Ressublimado Anidrol
Metanol PA Vetec
Permanganato de Potassio PA Vetec

Tiossulfato de Sédio PA

Dicloreto de p-fenilenodiamina
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4.2 MATERIAIS E VIDRARIAS

Foram utilizados: béquer (1 L) de plastico, balde de (18 L) de
plastico, pote retangular 28x13 cm e 12 cm de altura (2 L) de pléstico,
espatula, papel filtro, pipeta de pasteur, pipetador.

Vidrarias utilizadas: béquer (250, 500, 1000 e 2000 mL), baldo
volumétrico (10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mL), erlenmeyer (250
mL), pipetas volumétricas, pipetas graduadas, funil.

4.3 INSTRUMENTAGAO

Nos experimentos foram utilizados também os instrumentos da
Tabela 3.

Tabela 3. Instrumentos utilizados

Instrumento Marca

Agitador magnético Microquimica

Aerador BIG AIR A320
Espectrofotdbmetro (visivel) SPECTRUMLAB 22 PC
Espectrofotdmetro (UV) B-500 Kasuaki
pHmetro portétil WTW

Céamara de luz UV

Uma camara de luz UV foi construida utilizando duas lampadas
UVC germicida, F15T8/GL, 254nm, 15W; dois reatores, dois conjuntos
de conectores, um interruptor, quatro bracadeiras, papel cartdo,
madeira balsa, cola, papel adesivo cromado, papel adesivo preto, e
uma bandeja retangular 32x29 cm, 8 cm de altura (2 L) de plastico.
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A camara consiste de uma tampa de 31x51 cm, altura de 15 cm,
onde foram fixadas as lampadas, e uma base de papeldao sem fundo
retangular de 48x28 cm, altura de 26 cm. Tampa e base sdo revestidas
internamente com papel cromado adesivo e externamente com papel
preto adesivo (Figura 11).

Figura 11. Detalhes construtivos da camara UV.

h=15
Tampa 51
il

Base h=26

Interruptor

)| Bragadeira
(Medndas &m cm) " de Fixagdo

Lampada UVC germicida F15T8/GL 254nm 15W

Base

A tampa também pode ser

encaixada diretamente na bandeja
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4.4 METODOLOGIA DE QUANTIFICACAO DE FORMALDEIDO
4.4.1 TITULACAO COM CROMATO DE POTASSIO

A oxidacdo quimica com cromato de potéssio foi utilizada para
quantificar formaldeido, com tempo de 24 horas para reagdo completa,
como representado na Equacéo 13.

Preparacdo das Solucdes de Formaldeido

Partindo-se de formaldeido diluicBes foram feitas para preparar
as solugdes estoque, como representado na Figura 12.

Figura 12. Preparacéo da solucdo estoque de formaldeido.

200 mL{\

Formaldeido

10 mL

1000
mL

Formaldeido (fd 5)

solugcdo estoque 1
Fator de diluicdo: 5

Formaldeido (fd 50)

solugdo estoque 2
Fator de diluicdo: 50
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Preparacdo das Solucdes de Formol

Partindo-se de formol comercial diluigbes foram feitas para
preparar as solucdes estoque, como representado na Figura 13.

Figura 13. Preparacéo da solucdo estoque de formol.

200 mL

Formol comercial
10 mL

Formol (fd 5)
solugdo estoque 1
Fator de diluicao: 5

Formol (fd 50)

solugdo estoque 2
Fator de diluicdo: 50

Experimento 01: Titulagcdo com cromato de potéssio.

Preparo da solucdo de cromato de potassio (MM =194 g.mol™): 1947
mg de cromato de potassio foi dissolvido em 50 mL de &agua
deionizada. M = 0,200 mol.L™.
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Procedimento de titulagdo: Sobre uma solucdo de cromato de potassio
acidificada com H,SO, 1 mol.L?, fazer adicbes sucessivas de
formaldeido até o ponto de viragem que pode ser percebido devido
mudanca de cor por reducéo de Cr®* a Cr**.

Titulacdo 1: Titulagdo de formaldeido, a titulacdo foi preparada em 5
frascos como representado na Tabela 4.

Tabela 4. Titulagdo de formaldeido com cromato de potassio.

1 2 3 4 5
Solugao de cromato de potassio 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
M = 0,200 mol.L™ (mL)
Acido sulfarico 1 mol.L™ (mL) 10 10 10 10 10
Agua (mL) 25 25 25 25 25
Solucao de formaldeido (f.d. 50) (mL) 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Tempo de reacdo: 24 horas

Titulag&o 2: Titulagdo de formol, a titulag&o foi preparada em 5 frascos
como representado na Tabela 5.

Tabela 5. Titulagcdo de formol com cromato de potassio.

1 2 3 4 5
Solugao de cromato de potassio 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
M = 0,200 mol.L™ (mL)
Acido sulfarico 1 mol.L™ (mL) 10 10 10 10 10
Agua (mL) 25 25 25 25 25
Solucao de formol (f.d. 50) (mL) 1,0 15 2,0 25 3,0

Tempo de reacdo: 24 horas
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442 QUANTIFICACAO DE FORMALDEIDO POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR NO VISIVEL

Formaldeido foi utilizado como referéncia padrdo para determinar
a quantidade de formaldeido em formol comercial, utilizando dois
métodos disponiveis na literatura: Método de BAILEY & RANKIN
(1971) e Método de HANTZSCH (NASH, 1953).

A escolha dos métodos foi feita em fun¢éo da disponibilidade dos
reagentes e acesso ao procedimento experimental, com objetivo de
adaptar e otimizar um método pratico, de baixo custo, e com facilidade
de tratamento dos residuos gerados no proprio teste.

Analise por espectrofotometria de absorcao molecular.

Referéncia padrdo: formaldeido 37% (considerado densidade 1) — C =
370 g.L™.

Amostra testada: Formol comercial.

Preparo dos padrdes de formaldeido

Os padrées de formaldeido foram armazenados somente em
concentragdes acima de 1,0 g.L™". Pois, em concentragdes diluidas,
formaldeido n&o é estavel.

Preparo da amostra

O formol aqui foi testado como amostra, cuja concentracao foi
determinada a partir das curvas de calibracdo de formaldeido para
cada método.

A Figura 14 mostra a preparacdo da solucdo padrdo de
formaldeido e a preparacdo da amostra de formol.
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Figura 14. Preparac¢ao da solucdo padrdo e das amostras
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4.4.3 METODO BAILEY & RANKIN (1971)

O Laboratério de Residuos Quimicos LRQ - USP-Ribeirdo Preto
utilizou este método para fazer as determinacdes de formaldeido nas
amostras de OLIVEIRA (2001) e forneceu o reagente de p-
fenilenodiamina j& recristalizado. Para este trabalho foi necessério
fazer algumas adaptacOes deste procedimento para atender as
condicfes experimentais.

Preparo das solucdes.

Solucdo tampé&o BR pH 5,5: Preparar uma mistura com igual volume de
cada uma das solucdes: acido acético (MM = 60,04 g. mol™) 0,1 mol.L’
! acido fosférico (MM = 98,0 g.mol™) 0,1 mol.L™ e &cido bérico (MM =
61,82 g.mol™) 0,1 mol.L™ . Em seguida adicionar pequenos volumes de
solugao de hidréxido de sédio 2,0 mol.L™, até pH 5,5.

Solucdo de p-fenilenodiamina 1%: Dissolver 10 mg de dicloreto de p-
fenilenodiamina para cada 10mL de tampao BR pH 5,5.
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Solucdo de peroxido de hidrogénio: Preparar solucdo de peroxido de
hidrogénio em concentracéo de 1,5%.

A curva de calibracdo e as amostras foram preparadas em bal&do
volumétrico de 25 mL, de acordo com os dados da Tabela 6.

Tabela 6. Curva de calibragdo e amostra (METODO BAILEY & RANKIN).

p-Fenileno H202
Conc d,e Tampéo
formaldeido diamina 1,5%
-1
(mg.L™) (mL) (mL) (mL)
0 20 2 0
74 20 2 10
148 20 2 10
296 20 2 10
Amostra 20 2 10

As coleta de dados de absorbancia em 480 nm foi realizada
exatamente em 20 minutos.
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4.4.4 METODO HANTZSCH (NASH, 1953)

As condigbes experimentais foram adaptadas a partir das
informagbes e procedimentos obtidos na literatura (BOLOGNESI,
2010). Inicialmente foi investigado o coeficiente de absor¢do molar, a
faixa linear que atende a Lei de Beer, assim como o melhor
comprimento de onda de absorbancia maxima para o complexo 3,5-
diacetil-1,4dihidrolutidina (DDL), mostrado na Equagéo 2.

Na sequéncia foram feitos testes para determinar a quantidade
necesséaria de acetilacetona, chegando finalmente na proporgéo de 1
mL de acetilacetona para cada padrdo com concentracdo méxima de
50 mg.L™* de formaldeido.

A curva de calibracdo e as amostras foram preparadas em

baldo volumétrico de 25 mL, de acordo com os dados da Tabela 7.

Tabela 7. Curva de calibracdo e amostra (METODO HANTZSCH).
Solucéo

Conc de formaldeido Tampéo )
m L'l) (mL) Acetilacetona-
g tampéo (mL)
0 20 10
74 20 10
148 20 10
296 20 10
Amostra 20 10

Para fazer a coleta de dados em 410 nm € necessario aguardar
de 3 a 4 horas. Com as leituras de absorbancia foi determinado a
concentracdo do analito.
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4.4.5 REACAO DE FORMALDEIDO COM IODO

Obtendo informacdes da literatura de que formaldeido reage com
iodo em meio alcalino (Equacdo 15) a possibilidade de utilizar esta
reacdo como uma alternativa de quantificagdo para formaldeido foi
investigada neste trabalho.

Preparacdo das solucdes:

Solugcdo Tampdo: Em 500 mL de agua deionizada foi dissolvido 9,5 g
de carbonato de sddio e 0,5 g de bicarcarbonato de sédio.

Solucéo de iodo-amido: Misturar 200 mL de iodo 0,01 mol.L™*, 100 mL
de solucdo tampdo, 25 mL de NaOH 0,1 molL' e 100 mL de
suspensdo de amido 2%, completar o volume até 500 mL com agua
deionizada.

O melhor comprimento de onda foi investigado, sendo que todos
os experimentos de quantificagdo de formaldeido foram realizados pelo
método de adi¢édo de padréo.

Preparacdo da curva de calibracdo e amostras

Uma aliquota de 1,0 mL do padrdo da curva mais concentrado,
deve ser testada com 2 mL de solu¢do de iodo-amido, cronometrando
o tempo em segundos, até a solugdo ficar totalmente transparente.
Proporcionalmente a quantidade de iodo deve ser dimensionada para
gue este padrdo tenha um tempo de reacédo de aprox. 60 min. A reacao
ocorre e lentamente as solugdes formam uma curva de padronizacéo,
todas as leituras de absorbéancia devem ser feitas com o mesmo tempo
de reacdo. Para testar se a reagdo permanece estavel no decorrer do
tempo em alguns experimentos iniciais foram coletadas leituras de
absorbancia nos tempos de reacdo de 20 min, 30 min, e 45 min,
obtendo-se uma média de concentracdo a partir destes trés resultados.
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4.5 METODOLOGIA DE APLICACAO DA REACAO FENTON

Para aplicar a reacdo Fenton em uma amostra de composto
organico, faz-se a adi¢do de acido sulfarico (pH 2,0 - 2,5), seguida da
adicdo de sulfato ferroso e peroxido de hidrogénio. Nos experimentos
deste trabalho a quantidade total de reagentes consumidos foi pensada
em termos de economia de recursos e menor geracdo de precipitados
ao finalizar o processo. Pretende-se que 0 processo de tratamento
completo devera consumir os reagentes até um limite maximo de 5,0 g
de FeSO, e 100 mL de H,0, 15%, por litro tratado.

Preparacdo das Solucdes de Formol

Foi adotado o valor de 400 g.L"* como concentracéo do formol
comercial. Partindo-se deste valor adotado, diluicbes foram feitas para
preparar as solugfes de todos os experimentos, como representado na
Figura 15.

Figura 15. Preparac¢ao das solu¢fes de formol.

200 mL {\

Formol comercial

400 g.L- Aliquota
Valor adotado { wmr\\. {\
\ mL /
Formol 80 g.L- Preparacdo dos padrdes

solugdo estoque
Fator de diluicdo: 5

Seis experimentos foram realizados para aplicacdo da reacao
Fenton:
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Experimento Fenton 01: estudo dos agentes oxidantes.

Experimento Fenton 02: aplicagdo da reacdo Fenton em solucdo de
formol 8,0 g.L™.

Experimento Fenton 03: aplicagdo da reacdo Fenton em solucdo de
formol 40,0 g.L™.

Experimento Fenton residuo 01: aplicagdo da reagdo Fenton em
amostra de residuo LAPAD.

Experimento Fenton residuo 02: aplicagdo da reacdo Fenton em
amostra de residuo LCM.

Experimento Fenton residuo 03: aplicagdo da reacdo Fenton em
amostras de residuos.

4.5.1 EXPERIMENTO FENTON 01: ESTUDO DOS AGENTES OXIDANTES

A degradacédo de formaldeido por oxidagdo quimica com cromato
de potassio foi representado anteriormente na quantificacdo de
formaldeido (Equacéo 13). A degradacédo de formaldeido pelos agentes
oxidantes permanganato de potassio (Equacdo 11) e perdxido de
hidrogénio (Equacdo 7, 8 e 9) pode ser obtida a partir de suas
respectivas reacoes.

Considerando a degradacdo de formaldeido para cada agente
oxidante e as equagdes que representam cada reacéo, foi preparado o
experimento Fenton 01, onde uma aliquota de 50 mL da solucéo
estoque (80 g.L™) foi diluida com &gua deionizada para um volume de
1000 mL resultando na solucdo formol 4,0 g.L™". Em seguida oito
amostras, cada uma contendo 100 mL de formol 4,0 g.L*, foram
preparadas como mostra a Tabela 8 e o esquema ilustrativo da Figura
16.
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Tabela 8. Preparacédo das amostras 1 a 8 (Exp. Fenton 01).

o o
© — g- Sw ST < N
< L« ha Oo & o -
© ©

(mL) (mt)  (mg) (mg)  (mg) (mL)
1 100 2 Referéncia
2 100 2 100 0 0 0
3 100 2 100 0 0
4 100 2 0 0 2
5 100 2 0 100 2
6 100 2 0 100 4
7 100 2 0 200 2
8 100 2 0 200 4

Figura 16. Preparacéo das amostras 1 a 8 (Exp. Fenton 01).

Formol Formol Formol Formol Formol Formol Formol Formol
4gl! 4gl! 4gl! 4gL! 4gl? 4! 4gL? 4gL"!

1 2 3 4 5 6 7 8
100 100 100 100 100 100 100 100
mL mL mL mL mL mL mbL mL

+2mL +2mL +2mL +2mL +2mL +2mL +2mL +2mL
Ac. Ac Ac Ac Ac c Ac
SU"‘U"CO‘ sulfarico sulfarico sulfarico sulfarico sulfarico sulfarico sulfarico
1mol.L 1 mol.L* 1 mol.L" 1 mol.L! 1 mol.L" 1mol.L? 1 mol L 1 mol.L"
Referéncia + + + * + + +
100 mg 100 mg 2 mL 100 mg 100 mg 200 mg 200 mg
K.CrO. KMnOs H2Os FeSO,  FeSO FeSOs  FeSOs
159% + + + +
2 mL 4 mL 2mL 4 mL
H202 H202 H202 H>02

15%

15%

15%

15%
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Apbés um tempo de 4 horas de reacdo todas as amostras foram
neutralizadas de acordo com o procedimento descrito na Figura 17.

Figura 17. Procedimento de neutralizacdo (Exp. Fenton 01).

Carbonato de Sodio ETOSOF; de |5°c|i-
e Célcio até pH9 mL de so1. de
Permanganato
Filtrar
Agitar e
decantar
3x
+2mL de Completar volume até 100 mL
NaOH 2M (Aplicar Fator de diluicdo = 2)
Agitar e
decantar
3x
Anélise

Em seguida foram realizadas as andlises por reagdo com iodo em meio
alcalino.

Para os exp. Fenton 02, 03 e Fenton residuo 01, 02 e 03 a
adicdo de reagentes foi feita em quantidades parciais apos cada
periodo de tempo estabelecido no cronograma de tratamento, como
exemplificado nas Figuras 18 e 19, sendo que para os residuos foi
necessario uma etapa anterior ao inicio da reacdo Fenton para
precipitar a matéria organica.
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Figura 18. Adicdo de reagentes Fenton nas amostras de formol.

U Y

Aliquota para
analise

0

100 mg de FeSOy
1 mL de H,0,

=>

2h

1 mL de H;Oz

i 100 mg de Fescq

mLdeo: | [ImLdero, |
2h lidel'lzoz

$

=

2h

2h0

Repete até obter a
concentragio final
desejada
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Figura 19. Tratamento preliminar nas amostras de residuos.

Aliquota para
analise

=> | coans

permanganato de potassio
(gL

L
—=>
2h Pode formar
precipitado

Decantar e filtrar

Repetir até nao formar
mais precipitado
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Quantificacdo de formol durante e ao final do processo Fenton

Para fazer as analises depois da reacdo Fenton é necessario um
procedimento de neutralizagdo para minimizar os interferentes ions de
ferro e H,O, dos residuos.

Procedimento de neutralizacdo

Sobre a amostra adiciona-se solugcdo de permanganato de
potassio (1 g.L™) para reagir com peréxido de hidrogénio e fons Fe (I1),
deixando por um periodo de tempo (aprox. 2 horas) para reagir, caso
estiver no fim do dia deixar até o dia seguinte. Em seguida adiciona-se
cal hidratada e carbonato de sédio para neutralizar e precipitar ions de
ferro em solucdo. Aguarda-se a decantacéo para filtrar (Ver Figura 20).

Figura 20. Procedimento de neutralizacdo durante e
ao final do processo Fenton

| permanganato de potassio cal hidratada e ‘

| (1L carbonato de sodio

¥ @

Amostra Amostra Amostra
H7
pH2 |2h 2h P
e
y . 2h @
Todas as analises de quantificacdo de
formaldeido durante o processo Fenton Decantar e filtrar
foram feitas apoés este procedimento
por método de adigdo de padréo, @

utilizando a reag&o com iodo em meio alcalino. Analise
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452 EXPERIMENTO FENTON 02: APLICACAO DA REACAO
FENTON EM SOLUCAO DE FORMOL 8,0 g.L ™%,

Para preparar a solugdo do Experimento Fenton 02 uma
aliquota de 100 mL da solucédo estoque (80 g.L™) foi diluida com agua
deionizada em baldo volumétrico de 1000 mL. Os detalhes do
procedimento podem ser observados no Quadro 11.

453 EXPERIMENTO FENTON 03: APLICACAO DA REACAO
FENTON EM SOLUCAO DE FORMOL 40,0 g.L™.

Para preparar a solucdo do experimento Fenton 03 uma
aliquota de 600 mL da solucdo estoque (80 g.L™) foi diluida com agua
deionizada para um volume de 1200 mL. Em seguida foi feito o ajuste
para pH 2,5 e a solugao foi dividida em trés partes iguais Al, A2, A3.
Iniciou-se a reacdo Fenton para cada solugdo adicionando-se sulfato
ferroso e peroxido de hidrogénio, de acordo com os valores indicados
no Quadro 12.
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Quadro 11. Experimento Fenton 02: aplicagdo da reacdo Fenton em solucdo de
formol 8,0 g.L"'. Detalhes do procedimento e da sequéncia de reagentes

adicionados no tratamento.

H,SO, 9 mol.L" .
(Ajuste pH 2 - 2,5) Dia 1
Amostra
(2x)
Formol 8 g.L"
eoa +250 mg de FeSO, o mLdeHO
+2mL de H,0, 22
I—I_—:) Amostra Amostra
Formolg gL' | ) | FomolggL
1000 mL LuzUV 1 h 1000 mL
(PH2) Aerador 30 min (pH 2)
Dia 2
+250 mg de FeSO, +100 mL de KMnO,
+2mLde H,0, 1g.L”
Amostra Amostra
Formol 8 g.L" :> Formol 8 g L
1000 mL Luz UV 1 h 30 min il Cal e carbonato de
(PH2) Aerador 45 min (pH 2) sodio até pH 8
| | Amostra
Formol 8 g.L"!
1100 mL
pH8
Resumo
Volume FeSO4 Hx02 Aerador  LuzUV  Dias Conc. inicial
1000mL  750mg  10mL 1h4Sm 3h30m 2 8,0gL"!
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Quadro 12. Experimento Fenton 03: aplicagdo da reacdo Fenton em solucdo de
formol 40,0 g.L. Detalhes do procedimento e da sequéncia de reagentes
adicionados no tratamento.

H,SO, 9 mol.L"’

(Ajuste pH 2 - 2,5)

%

wed | A1 400 mL
Amostra Formol Amostra Formol
40gL” 0L | by [ A2 400 mL
1200 mL 1200 mL
pH2-25
wesh | A3 400 mL
Al A2 A3
Amostra Formol 40 g.L" Amostra Formol 40 g.L" Amostra Formol 40 g.L
400 mL 400 mL 400 mL
pH2-25 pH2-25 pH2-25
+ 100 mg de FeSO, + 100 mg de FeSO, + 100 mg de FeSO,

+1mLdeH,0,

+1 mL de H,0,

+1mLdeH,0,

LuzUV2h

Aerador 2 h

+1mL de H202

+1 mL de Hzo2

|

+1mL de H202

| Luz UV 2 Aerador 2 h
4x
+400 mg de KMnO, +400 mg de KMnO, +400 mg de KMnO,

Cal e carbonato de sédio

Cal e carbonato de sddio

Cal e carbonato de sédio

até pH 8 atépH8 atépH 8
Amostra Volume FeSOu H2On2 Aerador Luz UV Dias Conc. inicial
Al 400 mL 400 mg S mL o 16 h 4 40,0 g.L-!
A2 400 mL 400 mg 8 mL 16 h 0 4 40,0 g.L!
A3 400 mL 400 mg S mL o o 4 40,0 g.L-!
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454 EXPERIMENTO FENTON RESIDUO 01: APLICACAO DA
REACAO FENTON EM AMOSTRA DE RESIDUO LAPAD.

Iniciou-se a reacdo Fenton para um volume de 1000mL do
Residuo LAPAD fazendo o ajuste de pH 2,5 com &acido sulftrico 9
mol.L?, e em seguida adicionando-se sulfato ferroso e peréxido de
hidrogénio, de acordo com a Tabela 9.

Tabela 9. Experimento Fenton Residuo 01,
Amostra Residuo LAPAD, Vol. 1000 mL.

Etapa FeSO, H,0, Aerador Luz UV Dias
1 2549 32mL - - 20
2 500 mg 6 mL 6h 40min -
3 750 mg 10 mL 1h 45min 3h 30min
4 350 mg 10 mL 5h 45min 15h
5 250 mg 4 mL 8h 8h

Total 4,35¢g 62 22h 10min 26h 30min 32

Os residuos apresentaram comportamento diferente das
solu¢des de formol, precipitando em meio &cido durante o processo,
havendo necessidade de fazer filtracdes intercaladas no procedimento.

Os detalhes do procedimento e da sequéncia de reagentes
adicionados no tratamento dos residuos LAPAD estdo representados
no Quadro 13.
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Quadro 13. Experimento Fenton residuo 01: aplicacdo da reacdo Fenton
em amostra de residuo LAPAD. Detalhes do procedimento e da sequéncia de
reagentes adicionados no tratamento.

XOL

2 OO
OO

Dia 24

100

>

I:> Etapa 4

@<

Etapa 1 Dia 1 Dia 2 Dia 3
Residuo LAPAD
1000 mL o o Dl 2 ] 2 [D]250]] 2 |
Dia 4 Dia5  Dia6 Dia7  Dia8 Dia9  Dia10
| 250 E>2E>250||2E>2E>250 2 I | 2
Dia 11 Dia 12 Dia13  Dial4 Dia 15
oD D] D20 2 ] 2 [D] 20| 2 [ 250]| 2
Dia 16 Dia 17 Dia 18 Dia1d  Dia20
mpY [STUCH [l I [ N b TV it ol 2 o] 2 || 10|
U
Etapa 2
Etapa 2 Dia 21
Residuo LAPAD
SEEs <> <>
Dia 22
OO E B O NN
Etapa 3 Dia 23
Residuo LAPAD
i S O] <> o)

RO OLOROL O

Dia 25

DD
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Etapa 4 Dia 26

Res:c(l;:)&;l;::’AD o> o250 || 2 E>E>|:> E:>

Dia 27

() o] o=@ ] («)
> <D o(H <A <@ <>

Dia 28

o[Ea@e<>o@n <o (=R e

Etapa 5

Etapa 5 Dia 29 Dia 30

" oo EIP <> 0=
E:>|::> 100 || 1 E>E>E> ! E>E>

> 100 E>| |

A fata Formou precipitado em meio acido Filtrar
H,S0, 9 mol.L" (até pH 2 - 2,5)
mg de FeSO mL de KMnO, (1g.L™")
4
mL de H,0, O Minutas de Luz UV
Cal e carbonato (até pH 7 - 8) Filtrar O Minutos de Aerador
Resumo
Etapa FeSQO. H20> Aerador Luz UV Dias
1 25g 32mL - - 20
2 500 mg 6 mL 6h 40min - 2
3 750 mg 10 mL 1h 45min 3h 30min 2
4 350 mg 10 mL 5h 45min 15h 4
5 250 mg 4 mL 8h 8h 4
Total 4,35g 62 22h 10min 26h 30min 32
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455 EXPERIMENTO FENTON RESIDUO 02: APLICACAO DA
REACAO FENTON EM AMOSTRA DE RESIDUO LCM.

Para o Residuo LCM foi necessario fazer um processo anterior
ao Fenton, por apresentar muita matéria organica. Inicialmente o
residuo foi separado em camada superior e inferior, pois ndo era
homogéneo e por esta razdo a etapa 1 foi feita em duas partes
separadas, que depois foram misturadas novamente para prosseguir
na etapa 2. Em seguida adicionou-se reagentes de acordo com o0s
valores indicados na Tabel 10.

Tabela 10. Exp. Fenton Residuo 02: Amostra Residuo LCM - Vol. 1000 mL.

H20> Volume
Etapa (\;10||_5 F(TnS;z: 15% Aerador I[Kf Dias permang.
(mL) (mL)
1p1l 200 80 mL
1p2 1000 500 4 2 1000 mL
2 1000 950 18 5h 14 h 4 50 mL
3 250 6 8h 8h 4 600 mL
Total 1700 28 13 h 22 h 10

Os detalhes do procedimento e da sequéncia de reagentes
adicionados no tratamento do residuo LCM estdo representados no
Quadro 14.
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Quadro 14. Experimento Fenton residuo 02: aplicagdo da reacdo
Fenton em amostra de residuo LCM. Detalhes do procedimento e da

sequéncia de reagentes adicionados no tratamento.

Etapa 1 Dia 1
Residuo LCM
wn” (o > EE
Parte 1
oot I o 50 o I o I o N o B
Dia 1
Residuo LCM
1000 mL |;'>| |I;'>| |E>|500||:(>| |
Parte 2
Dia 2
D> [ [z 2 ]

|I:'

I::> Misturar
Etapa 2

E>l_||;’>| 1 ||::>|250 " 2 IE>I_lE>E>|:|':

Etapa 2

(parte 1 + Parte 2)

Dia 4

> <> ()

Dia

3

ool
> ()l

>l

oEE)o <>oz]()s |
@<<DEE

Dia §

“mn S EIE)>EBeE(=)<l>

Etapa 3
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Etapa 3

Diag

Residuo LCM
1000 mL

Dia 8

40

2

Dia7

E> Etapa 4

H<>o()o <> o) o (w)
OO EE

&

150 || 1

Etapa 4 Dia7
Residuo LCM
1000 mL E>
S

<> (=)o
2 OO

Dia 8

> <>

mg de FeSO,

mL de H202

H,S0, 9 mol.L" (alé pH 2 - 2,5)

Cal e carbonato (até pH 7 - 8) Filtrar

Formou precipitado em meio acido Filtrar

; mg de KMnO,

mL de KMnO,

O Minutos de Luz UV
O Minutos de Aerador

(1g.L"

Resumo
H20: Volume
Etapa ::II_') F(E:HS;;4 15% Aerador Id‘:f Dias permang.
(mL) (mL)
1p1 200 80 mL
1p2 1000 500 4 2 1000 mL
2 1000 950 18 5h 14 h 4 50 mL
3 250 6 8h 8h 600 mL
Total 1700 28 13h 22 h 10
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456 EXPERIMENTO FENTON RESIDUO 03: APLICACAO DA
REACAO FENTON EM AMOSTRAS DE RESIDUOS.

Para amostras dos residuos LAPAD e LCM foi feito um outro
experimento nas mesmas condi¢des para observar o efeito de aerador
e da Luz UV nareacgéo Fenton.

Iniciou-se o experimento fazendo ajuste de pH 2,5 com &acido
sulfarico 9 mol.L™ para cada residuo que em seguida foi separado em
trés partes, adicionando-se depois sulfato ferroso e peréxido de
hidrogénio, de acordo com a Tabela 11.

Tabela 11. Experimento Fenton Residuo 03: Amostras LAPAD e LCM.

g _~ Y e 5 >
Al 1200 LAPAD 400 8 4 8h

Al 1200 LCM 400 8 4 8h

A2 800 LAPAD 400 8 4 11 h
A2 800 LCM 400 8 4 11h
A3 800 LAPAD 400 8 4

A3 800 LCM 400 8 4

Os detalhes do procedimento e da sequéncia de reagentes
adicionados no tratamento dos residuos estdo representados no
Quadro 15.
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Quadro 15. Experimento Fenton residuo 03: aplicagdo da reacdo
Fenton em amostras de residuos. Detalhes do procedimento e da
sequéncia de reagentes adicionados no tratamento.

Residuo LAPAD Residuo LCM
AjustedepH2-25 AjustedepH2-2,5
Al Al A2 A2 A3 A3
LAPAD LCM LAPAD LCM LAPAD LCM
1200 mL 1200 mL 800 mL 800 mL 800 mL 800 mL
=T = =z
120 120
%00 300
=7 =7
Dia2
—= =3 =
= =
> <>
;
= P =1
— [ L1 [ L1 [ Pes
I:] mg de FeSO,
[ midekmno, (1gL")
[ mideH,0,
D Cal e carbonato (até pH 7 - 8) Filtrar
Q Minutos de Aerador
Resumo
Vol. FeSOa H202 - Luz
Amostra (mL) (mg) (mL) Dias Aerador uv
Al LAPAD 1200 400 8 4 8 h
Al LCM 1200 400 8 4 8 h
A2 LAPAD 800 400 8 4 11 h
A2 LCM 800 400 8 4 11h
A3 LAPAD 800 400 8 4
A3 LCM 800 400 8 4
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DETERMINACAO DE FORMALDEIDO POR TITULACAO COM
CROMATO DE POTASSIO

Na titulagdo de 2,0 mL da solugdo de cromato de potassio
0,200 mol.L"* houve ponto de viragem com volume de 2,5 mL de
solucdo de formaldeido (f.d. 50) como pode ser observado na Figura
21.

Figura 21.Titulagdo com cromato de potassio.

5

Solucéo de cromato de potassio 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
M = 0,200 mol.L"! (mL)
Acido sulfrico 1 mol.L-! (mL) 10 10 10 10 10
Agua (mL) 25 25 25 25 25
Solucéo de formaldeido (f.d. 50) (mL) | 1.0 15 20 25 30
Tempo de reacéo: 24 horas

2CrO4” 3H,CO+

2,0mL 2,5mL .

(0,200 mol.L™) Calculado: 0,240 mol.L’

4.10™ mol de cromato de potassio 6.10" mol

O mesmo resultado foi obtido com solucdo de formol, sendo que
2,0 mL da solucdo de cromato de potassio (0,200 moI.L'l) apresentou
ponto de viragem com 2,5 mL de solucéo de formaldeido (f.d. 50).

Considerando que 2 mols de cromato de potassio reage com 3
mols de formaldeido (Equacdo 13), temos 4.10* mol de cromato de
potassio reagindo com 6.10* mol de formaldeido (em 2,5 mL), que
representa 0,240 mol.L". Com fator de diluicdo 50, temos concentracéo de
formaldeido comercial de 12,0 mol.L™ (360 g.L™).
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5.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR NO VISIVEL
5.2.1 METODO HANTZSCH

O método HANTZSCH apresenta curva caracteristica como
mostrado na Figura 22, utilizada para a determinacdo de formaldeido
na amostra de formol comercial que apresentou resultado de 317 g.L™.

Figura 22. Curva de calibracdo (método HANTZSCH).

" 0,0016x + 0,0502
Formaldeido (Método de Hantzsch) bl iV e

B!
e
8

o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Conc. de Formaldeido mg/L

Consideramos que o método HANTZSCH € mais adequado para
determinacgdes quando a concentracdo de formaldeido na amostra for
menor que 1000 mg.L™. Por apresentar a desvantagem de gerar 3,5-
diacetil-1,4dihidrolutidina (DDL), um composto da familia das piridinas
com coloragéo intensa. N&o conseguimos método para degradacéo do
DDL, o tratamento de residuos foi feito com adsor¢cdo em carvéo
ativado.
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5.2.2 METODO BAILEY & RANKIN (1971).

O método BAILEY & RANKIN apresenta curva caracteristica
como mostrado na Figura 23, utilizada para a determinacdo de
formaldeido na amostra de formol comercial que apresentou resultado
de 278 g.L ™.

Figura 23. Curva de calibragdo (METODO BAILEY & RANKIN).

Formaldeido (método Bailey & Rankin) 4 OHL)qu]x“'ngDS!ZB

ABS

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 300 320
Conc. de Formaldeido mail

No método BAILEY & RANKIN (1971), que baseia-se na reacao
entre formaldeido e p-fenilenodiamina ativado pela adi¢cdo de H,0O, , 0
p-fenilenodiamina precisa de um processo de recristalizacéo,
procedimento que dificulta seu uso.

Para os dois métodos citados acima as curvas de calibracdo
devem ser feitas em concentracées de 1,0 a 5,0 mg.L™" de formaldeido,
para residuos em concentracdes acima de 1000 mg.L™, torna-se
necessario sussecivas diluicbes que geram erros experimentais.
Portanto estes métodos sdo mais adequados para as etapas finais de
tratamento quando a concentracdo das amostras j4 apresentam
concentragbes menores que 1000 mg.L™.
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5.2.3 REACAO DE FORMALDEIDO COM I0DO EM MEIO ALCALINO

O melhor comprimento de onda para analise do complexo iodo-
amido foi investigado como representado na Figura 24. Obtendo-se o
comprimento de onda de 585 nm com maior Absorbancia.

Figura 24. Absorbéancia versus comprimento de onda
para o complexo iodo-amido.
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A reacdo com iodo apresenta curva decrescente como
mostrado na Figura 25 da curva de calibracdo utilizada para a
determinacdo de formaldeido na amostra de formol comercial que
apresentou resultado de 360 g.L™.

Figura 25. Curva de calibracédo de formaldeido (reacdo com iodo).
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5.2.4 QUANTIFICACAO DE FORMALDEIDO EM FORMOL

Os resultados obtidos para quantificar formaldeido na amostra de
formol, utilizando os métodos: Método Bailey & Rankin, Método de
Hantzsch, estdo representados na Tabela 12, onde também constam
os resultados obtidos na titulagdo com cromato de potéssio e na reacao
de formaldeido com iodo.

Tabela 12. Resultados para a quantificacdo de formaldeido em formol.

Reacdo Titulagéo
Método Bailey & Rankin Hantzsch com iodo com
cromato
Concentracao
de
Formaldeido 278 g.L* 317 ¢gL* 360 g.L* 360 g.L*
na amostra
de Formol

A média obtida entre os resultados para os quatro métodos foi de
329+31 g.L™". O resultado da analise de dezembro de 2014 (Anexo 1)
apresentou concentracdo de formaldeido de 37,2% (372 g.L™") na
amostra de formol, comparando-se com os valores obtidos, algumas
possibilidades para esta diferenca podem ser consideradas:

1) houve degradacdo do formol, provavelmente por manipulacéo,
transferéncia de frascos, variagdes de temperatura e tempo decorrido;

2) o padrdao de formaldeido utilizado também pode ter sofrido
degradacao;

3) os métodos de analise envolvem condi¢gbes severas que provocam
alguma degradacédo no formaldeido.
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5.3 APLICACAO DA REACAO FENTON

5.3.1 EXPERIMENTO FENTON 01: ESTUDO DOS AGENTES OXIDANTES

A Figura 26 mostra o esquema ilustrativo do exp. Fenton 01 e os

resultados da degradacao de formaldeido nas amostras 1 a 8.

Figura 26. Percentual de formaldeido degradado apos a reacao.
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Observando a Figura 26 algumas consideracdes podem ser
feitas:

Para as amostras 2, 3 e 4 uma estimativa pode ser feita para o
percentual de degradacdo de formaldeido considerando as respectivas
equacbes, a degradacdo de formaldeido na oxidagdo quimica com
cromato de potassio (Equagdo 13), permanganato de potassio
(Equacédo 11) e perdxido de hidrogénio (Equacgéo 7 e 8) teoricamente
deveria ser respectivamente de 13%, 20% e 40%. Entretanto observa-
se que a amostra 2 nao sofreu degradacdo e as amostras 3 e 4 tiveram
degradacdo somente de 6% e 20%. Provavelmente o tempo de reacao
e as condicdes de acidez dificultaram uma reagdo mais completa,
condi¢cBes necessérias para permitir uma comparagdo destes agentes
oxidantes com reagentes Fenton.

As amostras 5,6,7 e 8, sdo reacdes Fenton. Podemos perceber
gue foi nestas amostras que houve o maior percentual de degradacao
de formaldeido.

Comparando as amostras 5 e 7 observa-se que dobrando a
quantidade de Fe®* o percentual de degradacdo praticamente n&o
altera, evidenciando a impoténcia da relacéo de reagentes Fe:H,0,.

Para a amostra 8 observa-se que chegou muito préximo de
degradar totalmente o formaldeido.

5.3.2 EXPERIMENTO FENTON 02: APLICACAO DA REAGAO
FENTON EM SOLUCAO DE FORMOL 8,0 g.L ™%,

Na Tabela 13 estdo os resultados obtidos com a reacdo e o
percentual de degradacado de formaldeido.

A concentracdo inicial foi corrigida devido a diluicdo decorrente
da adicdo de 100 mL de solucdo de permanganato de potéssio.
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Portanto a concentracdo passou de 7,3 para 54 g.L', o que
representou um percentual de degradacdo de 26%. Este resultado foi
muito inferior aos outros resultados obtidos.

Tabela 13. Resultados do Exp. Fenton 02 - Amostra: Formol Conc. 8,0 g.L™

C cone. Anélise %
onc.

Vol. FeS0, H0, Aerador  Luz UV Dias inical cortg. final degradado

0L 750mg 100mL  1hd45m  3h:30m 2 80gLl" (73  SAgl! 26%

O Quadro 16 mostra a quantidade de formaldeido degradado, e a
guantidade de reagentes Fenton consumidos no procedimento.

Quadro 16. Massa de formaldeido degradado - Exp. Fenton 02

Massa de Consumo de reagentes Fenton
formaldeido Fe : H,0O,
degradado Fe H20,

1.900 mg 150 mg 1.500 mg 1:10

5.3.3 EXPERIMENTO FENTON 03: APLICACAO DA REACAO
FENTON EM SOLUCAO DE FORMOL 40,0 g.L™.

Na Tabela 14 estdo os resultados obtidos com a reacdo e o
percentual de degradacdo de formaldeido.No Quadro 17 esta
representado a quantidade de formaldeido degradado, por grama de
Fe e por grama de peroéxido de hidrogénio.

Para as amostras Al e A3 a concentracdo passou de 40,0 g.L™
para 23,0 g.L"", o que representou um percentual de degradacédo de
42%. A diferenca entre as amostras € que Al foi colocada na camara
de UV, ndo houve efeito para esta irradiacao.
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Para a amostra A2 a concentracdo passou de 40,0 g.L" para
20,0 g.L", o que representou um percentual de degradacdo de 50%,
mostrando que o uso de aerador pode contribuir no processo de
oxidacdo da reacdo Fenton. Este resultado foi considerado muito bom,
porque havia um receio de que o aerador pudesse inibir a reacéo

Fenton.

Tabela 14. Exp. Fenton 03 - Amostras: Formol 40,0 g.L™, Vol.400mL.

Amostra  Volume  FeSOs  H:02  Aerador LuzUV Dias I(r:lc\]CnI; Ankion e dengodado
A1 400mL  400mg 80mL 0 16h 4 400gL" 230gL 42%
A2 400mL  400mg 8,0mL 16h 0 4 400gL" 200gL" 50%
A3 400mL  400mg 8,0mL 0 0 4 400gL"  230gL 42%

O Quadro 17 mostra a quantidade de formaldeido degradado, e a
guantidade de reagentes Fenton consumidos no procedimento.

Quadro 17. Massa de formaldeido degradado - Exp. Fenton 03.

Massa de Consumo de reagentes
Amostra | formaldeido Fenton Fe : H,0,
degradado Fe H,0,
AL/A3 6.800 mg 80 mg 1.200 mg 1:15
A2 8.000 mg 80 mg 1200mg | 1:15
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5.3.4 EXPERIMENTO FENTON RESIDUO 01: APLICACAO DA
REACAO FENTON EM AMOSTRA DE RESIDUO LAPAD.

Na Tabela 15 estdo os resultados obtidos com a reacdo Fenton
em residuos do LAPAD, e o percentual de degradacdo de formaldeido.
Este experimento foi realizado em um periodo de 75 dias.

Tabela 15. Exp. Fenton Residuo 01. Amostra Residuo LAPAD, vol. 1000 mL.

FeSO HO perad Sol.de Conc.  Conc.  Conc. %
Etapa e5% sz ::r? o luzUY  Dias KMnO4  Inicial  Cori.  Final Deg.
mo) b hem gl @l) L) (ol
2500 32,0 - - 20 400mL 62,0 443 28,0 36,7
500 6,0 6:40 - 2 100 mL 28,0 254 14,0 448

750 10,0 1:45 3:30 2 100mL 14,0 12,7 10,7 16,7
350 10,0 5:45 15:00 4 100mL 10,7 9,7 6,6 319

5 250 40 8:00 8:00 4 100mL 6,6 6,0 16 733
Total 4350 62,0 22:10 26:30 32 800mL 62,0 344 1,6 95,3

B R R

Na etapa 1, em cada adi¢cdo de reagente o residuo foi agitado
com bastao de vidro por um minuto e permaneceu em repouso dentro
da capela sem nenhum tipo de agitacéo.

Na etapa 2 foi utilizado aerador algumas horas por dia, e nas
etapas 3, 4, e 5 foi utilizado também irradiagdo UV.

A degradacdo total obtida, por rea¢do Fenton, foi de 95,3%.

Ressaltando-se a obten¢&o de bons resultados de degradacéo
por reacéo Fenton.

A Figura 27 apresenta uma representacdo gréfica da
concentracdo de formaldeido versus massa de perdxido de hidrogénio
utilizado.
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Figura 27. Concentracéo de formaldeido versus massa de H,O,
exp. Fenton Residuo 01.
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5.3.5 EXPERIMENTO FENTON RESIDUO 02: APLICACAO DA
REACAO FENTON EM AMOSTRA DE RESIDUO LCM.

Na Tabela 16 estdo os resultados obtidos com a reacdo Fenton
em residuos do LCM, e o percentual de degradacédo de formaldeido.

Tabela 16. Exp. Fenton Residuo 02: Amostra Residuo LCM - Vol. 1000 mL.

Luz Sol Conc. onc. Conc. 0
SR el R
(h) m) @l L) (gL '
fp1 200 80 30,4 21,7
1p2 1000 500 4 2 1000 30,4 15,2
2 1000 950 18 5 14 4 50 15,7 149 105 29.5%
3 1000 250 6 8 8 4 600 10,5 6,5 35 46,1%
Total 1700 28 13 22 10 1730 30,4 15,7 35 77,7%

Este experimento foi realizado em um periodo de 45 dias.

Na etapa 1, o residuo apresentava-se heterogénio e foi dividido
em duas partes. A camada mais superficial foi tratada na parte 1 e a
camada inferior foi tratada na parte 2. Depois, estes residuos foram
misturados para continuar o tratamento na etapa 2.

Nas etapas 2 e 3 foram utilizados aerador irradiagdo UV.

A degradacao total obtida, por rea¢édo Fenton, foi de 77,7%.

A Figura 28 apresenta uma representacdo gréfica da
concentracdo de formaldeido versus massa de perdxido de hidrogénio
utilizado.
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Figura 28. Concentracéo de formaldeido versus massa de H,O,
exp. Fenton Residuo 02.

L
-+
wa
o
-+
i
o
]
[l
(=] o
a0
(=0
s
=
=
b —_—
(=] w
8 £
o
= g
g o B
o 2
= =
=] @
7] o
< o
g =4
= T
= ]
1] =
[N o~ o
: e
d 8
— =
= [+
[
—
o
=
= Lo
B —
D+:
—
Lk
-r
—
Il
=
o™
uo
’ =
= = = = = = = = = =
=) = =t o = =) (=) -+ o =
— — -

{L-1'B) oplaplewio ap "oucD

88



Os resultados da aplicacdo da reacdo Fenton nos Experimentos
Fenton Residuo 01 (LAPAD) e Fenton Residuo 02 (LCM) estédo
relacionados no Quadro 18, mostrando a quantidade de formaldeido
degradado, e a quantidade de reagentes Fenton consumidos nos
procedimentos.

Quadro 18. Massa de formaldeido degradado,
Exp. Fenton Residuo 01 e Exp. Fenton Residuo 02.

Consumo de reagentes

Massa de
Amostra | formaldeido Fenton Fe : H,0,
degradado Fe H,O,
Residuo
01 42.700 mg 873 mg 9.300 g 1:10
LAPAD
Residuo
02 11.700 mg 341 mg 4.200 mg 1:12
LCM
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5.3.6 EXPERIMENTO FENTON RESIDUO 03: APLICACAO DA
REACAO FENTON EM AMOSTRAS DE RESIDUOS.

Na Tabela 17 estdo detalhados os resultados da reacgdo, e o
percentual de degradacao de formaldeido.

Tabela 17. Experimento Fenton Residuo 03: Amostras Residuos LAPAD e LCM

Sol. Conc. Conc. %
vol Amostra FeSOs Hi: Dias  Aerador Lz gunos ﬁ\?g; Corrig. Final Deg.
(mL) (mg)  (mL) W m glt gl gLt
1200  A1-LAP 40 8mL 4 8h 600 62,0 (41,3) 20  467%
1200 A1LCM 400 8mL 4 8h 600 304 (20,2) 20,0 0
800 A2-LAP 40 8mL 4 11h 400 62,0 (41,3) 30,0 27,3%
800 A2-LCM 400 8mL 4 11h 400 304 (20,2) 16,0 20,7%
800 A3-LAP 40 8mL 4 400 62,0 (41,3) 30,0 27,3%
800 A3-LCM 400 8mL 4 400 304 (20,2) 20,0 0

Neste experimento ndo foi feito o procedimento inicial de
tratamento de residuos com elevada concentracdo de matéria organica
com solucdo de permanganato (descrito no Quadro 14, etapa 1).

Os resultados mostram que o residuo LCM ndo sofreu
degradacdo por reagdo Fenton nas amostras Al e A3 LCM,
provavelmente por ndo ter passado pelo tratamento inicial.

Observa-se também que a irradiacdo UV na amostra A2 LCM,
contribuiu para a reacdo Fenton, obtedo-se uma degradacdo de 20,7
%, mostrando que utilizar irradiacdo UV também pode contribuir para o
tratamento inicial de residuos com elevada concentragdo de matéria
organica.

Entretanto, como no caso descrito para os resultados do
Experimento Fenton 03, a irradiagdo UV para o Residuo LAPAD, nédo
apresentou nenhum efeito, as amostras A2 e A3 LAPAD apresentaram
0 mesmo percentual de degradagdo. Ja o aerador contribuiu para a
reacdo da amostra A1 LAPAD obtendo um percentual de 46,7% de
degradacao.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho foi realizado com procedimentos simples,
apresentando uma aplicac@o da reacdo Fenton em solu¢des de formol
sintético e amostras de residuos contendo formol.

Nos estudos da quantificacdo de formalddeido pode-se
considerar a reacdo com iodo uma alternativa eficiente para
concentracdes de formaldeido superiores a 1000 mg.L™ . A reacédo
apresenta facilidade operacional, utilizando reagentes comuns e de
baixo impacto ambiental. A quantificacdo deve ser feita com adi¢do de
padréo.

Para a quantificacdo de amostras com concentracdo de
formaldeido inferior a 1000 mg.L™" é recomendavel utilizar o método
HANTZSCH com acetilacetona, com adicdo de padréo.

Na aplicagdo da reacdo Fenton, foi possivel diminuir a
concentracdo de formaldeido em todos os experimentos realizados.
Para o exp. Fenton residuo 01 a concentracdo final de 1,6 g de
formaldeido estaria adequada para encaminhamento ao tratamento
bioldgico.

Entre os resultados, podemos destacar dois experimentos com
residuos. Para a reacdo Fenton aplicada ao residuo LAPAD, utilizando
4,3 g de sulfato ferroso e 60 mL de peroxido de hidrogénio (15%), por
litro tratado, o percentual de degradacgéo de formaldeido foi de 95,3%.
Para a reacdo Fenton aplicada ao Residuo LCM, utilizando 1,7 g de
sulfato ferroso e 28 mL de peroxido de hidrogénio (15%), por litro
tratado, o percentual de degradacéo de formaldeido foi de 77,7%.
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A degradacao de formaldeido por oxidagdo quimica € facilmente
obtida por agentes oxidantes (CrO,*, MnO,, H,O, ) ou com uso da
reacdo Fenton em amostras sintéticas. Mas para aplicacdo da oxidagao
de formaldeido em residuos é necessério inicialmente precipitar ou
degradar a matéria organica presente na solugéo; e intercalar estes
procedimentos e filtragBes durante o processo de aplicacdo da reacéo
Fenton.

7. TRATAMENTO DOS RESIDUOS GERADOS NESTE TRABALHO

Procedimentos para tratamento dos residuos gerados nos
experimentos das reacdes Fenton e dos experiementos quantitativos
foram aplicados, e estao relacionados a seguir.

Residuos contendo formol: Inicialmente deve-se testar com
cromato e iodo, para verificar a concentracdo aproximada. Para
concentracdes acima de 500 mg.L", aplicar novamente reacdo Fenton,
até concentragdo menor que 500 mg.L™". Para concentracdes menores
que 500 mg.L", adiciona-se igual volume de solugdo de permanganato
de potéssio (1 g.L™") em meio acido (pH 3 a 4), com tempo de reacédo
de dois dias. Depois neutralizar com cal, decantar e filtrar. A agua
residual devera ser armazenada em balde com tampa e descartada
com excesso de agua de reuso. O precipitado de cal deste
procedimento pode ser reutilizado vérias vezes antes de descartar e
pode ser descartado no lixo comum. Este procedimento também foi
utilizado para os residuos dos experimentos quantitativos com iodo e
com p-fenilenodiamina.

Residuos das reacdes com dicromato: Adiconar tiossulfato de
sédio em meio &cido até a reducdo completa do dicromato, indicado
pela coloragédo azul. Depois neutralizar com carbonato de sodio e cal,
decantar e filtrar. O precipitado gerado neste procediemento depois de
secar, deve ser armazenado em caixa de papeldo, rotulado como
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residuo solido contendo cromo e devera ser encaminhado para aterro
industrial. A agua residual deverd ser testada, se ainda conter formol
deve ser tratada em seguida descartada.

Residuos de acetilacetona: Este residuo foi problematico, visto
gue nao foi encontrado um procedimento para degrada-lo. A prépria
reacdo Fenton foi testada, mas a solu¢do fica mais escura, ndo
precipitando em meio alcalino. A melhor opcdo foi a adsorcdo com
carvao ativado. Nestes experimentos foram utilizados 3,0 g de carvao
ativado por litro tratado em pH 7. A agua residual devera ser testada,
se ainda conter formol deve ser tratada em seguida descartada.

8. PERSPECTIVAS FUTURAS

Os experimentos realizados representam uma etapa de trabalho
gue abre possibilidades para outros experimentos e etapas como
mostra a Figura 29.

Figura 29. Atividades que complementam o trabalho.
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Anexo 1. Certificado de analise do formol (Marca: Super Quimica).
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