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RESUMO

O formaldeido € uma substancia quimica altamente danosa a saude e que pode ser aplicado de diversas
formas, desde para fins cosméticos até na conservagédo de cadaveres. A aplicagdo desta substancia gera
um residuo contaminante que pode alcancar corpos aquaticos e assim fazendo com que 0 mesmo se
torna inadequado para o consumo. Os sistemas oxidativos, vém sendo muito estudados como alternativa
para o tratamento de efluentes industriais e domésticos, dada a capacidade de degradacéo de compostos
cromoforos ou recalcitrantes, e por ndo demandarem insumos quimicos de elevado impacto ambiental.
Portanto, o presente trabalho tem como objetivo utilizar processos oxidativos avancados para
degradacdo de formaldeido, visando o tratamento de efluentes gerados em laborat6rios. Os ensaios
foram realizados em reator fotocatalitico, aplicando-se peroxido de hidrogénio e dioxido de titanio
(TiO2) em suspensdo, sob agitacdo, utilizando formaldeido a 10%. Foram analisados, através de tempos
de radiacéo artificial, o pH, DQO. o processo que apresentou a melhor remocéao de DQO, de 93,1%, foi
0 ensaio com tempo de exposi¢do de 90min.
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1. INTRODUCAO

As descargas de aguas residuais com tratamento deficiente ou incompleto podem
provocar a contaminacdo das aguas superficiais e subterrdneas. Compostos recalcitrantes ou
persistentes, como agrotdxicos, formaldeido, compostos farmacéuticos, entre outros,
geralmente ndo sdo degradados pelos organismos presentes em sistemas biologicos de
tratamento. E de extrema importancia a investigacdo de alternativas de remocdo de
contaminantes recalcitrantes em matrizes ambientais, pois a maioria destes contaminantes esta

associado doencas enddcrinas e danos aos ecossistemas aquaticos.
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As tecnologias de tratamento de aguas residuérias envolvendo 0s processos oxidativos
avancados (POA’s) estdo ganhando cada vez mais a atengdo como uma metodologia eficaz na
remocao de um grande espectro de contaminantes e microrganismos recalcitrantes (BYRNE;
SUBRAMANIAN; PILLAI, 2017). O mesmo se baseia na geracao in situ do radical hidroxila
("OH) com irradiacdo da luz ultravioleta (UV), radical ‘OH altamente oxidante, que com ou sem
catalisador, sdo suficientes para alcancar a degradacdo de compostos orgéanicos (TAMBOSI,
2008).

O formaldeido é um dos mais comuns produtos quimicos de uso atual. E o aldeido mais
simples, é altamente inflamavel, possui odor caracteristico e € um gas a temperatura ambiente.
Quando borbulhado em &gua, a solucéo resultante € chamada de formol ou formalina que possui
propriedades conservantes e antissépticas. Além de produtos de higiene pessoal, cosméticos e
perfumes, o formol pode ser encontrado em efluentes de origem laboratorial, seja ele um
laboratério quimico ou de anatomia.

Devido a sua ampla gama de aplicacGes, torna-se necessario uso de meios de tratamento
deste composto que por vezes acaba sendo descartado diretamente na rede de esgoto. Isso pode
ocorrer durante lavagens de equipamentos e descarte dos laboratérios. Portanto, o objetivo
deste trabalho foi aplicar fotocatalise heterogénea na remoc¢do de formaldeido e analisar os

parametros pH e demanda quimica de oxigénio.
2. REFERENCIAL TEORICO
e Formaldeido (formol)

O formaldeido é um composto organico volatil (VOC) feito a partir do metanol, que é
um alcool muito toxico a satde. Tem como finalidade, impedir o crescimento de micro-
organismos em diversos produtos, portanto possui acdo conservante (KISEN, 2014). Os
principais usos deste composto encontram-se na producdo de resinas, revestimento de
superficies, em adubos, além da aplicacdo nas industrias farmacéuticas, téxteis, de papel e de
embalagens. Ha também a aplicacdo em laboratorios de estudo de anatomia e histologia, de
analises anatomopatoldgicas e hospitais (OZORIO, 2012; OLIVEIRA, 2014).

E altamente inflamavel, possui odor caracteristico e € um gas a temperatura ambiente.
Quando borbulhado em agua, a solucéo resultante é chamada de formol ou formalina que possui
propriedades conservantes e antissépticas.
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O formol é considerado pela Organizacdo Mundial de Saide (OMS) e o Internacional
de Pesquisa sobre Céancer (IARC) uma substancia cancerigena para humanos, enquadrando-se
no grupo 1, ou seja, com fortes evidéncias de carcinogénese em humanos e em animais. Além
de produtos de higiene pessoal, cosméticos e perfumes, o formol pode ser encontrado em

efluentes de origem laboratorial, seja ele um laboratdrio quimico ou de anatomia.

Em 2001, a Resolugdo da Diretoria Colegiada (RDC) n°® 162 publicou a lista de
substancias de acdo conservante permitidas para produtos de higiene pessoal, cosméticos e
perfumes restringindo a porcentagem do formol nas misturas. Em junho de 2009 foi publicada
a Resolugdo RDC n° 36, que proibe a comercializacdo do formol em estabelecimentos como
drogarias, farmécias, supermercados e lojas de conveniéncias. A finalidade desta Resolucédo é
restringir o acesso da populacdo ao formol, coibindo o desvio de uso do formol como alisante
capilar protegendo a saude de profissionais cabeleireiros e dos consumidores. J4 a RDC n° 58,
de novembro de 2009, elenca as substancias de acdo conservante permitidas para produtos de
limpeza (Instituto INCA). Mas ndo foi identificada nenhuma legislacdo que estabelece a

quantidade minima de formol permitida em efluentes de laboratérios.
e Processos oxidativos avangados

As tecnologias de tratamento de aguas residuarias envolvendo 0s processos oxidativos
avancados (POA’s) estdo ganhando cada vez mais a atengdo como uma metodologia eficaz na
remocao de um grande espectro de contaminantes recalcitrantes (BYRNE; SUBRAMANIAN;
PILLAI, 2017). Esses processos se baseiam no principio de geracdo de radicais hidroxilas que
possuem um alto poder de oxidacao, ndo possuindo seletividade, o que a faz uma das técnicas
mais almejadas e mais estudadas nas ultimas décadas (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

A producéo do radical hidroxila, pode ocorrer por aplicagcdo de UV ou utilizagdo de
agentes oxidantes fortes como o0 0zénio ou Perdxido de Hidrogénio, bem como por diferentes
possibilidades de combinacGes provenientes da radiacdo e desses agentes. O radical possui um
potencial padréo de reducdo (E°) superior ao das demais espécies de oxidantes, desta forma,
dependendo das condi¢bes operacionais pode-se levar a mineralizacdo de uma ampla faixa de
compostos organicos (PINGATELLO et al., 2006).

Os POA’s sdo subdivididos em sistemas homogéneos e heterogéneos, sendo que nos
homogéneos o principio da reacdo de promocdo da geracdo de radicais hidroxilas estd na

auséncia de catalisadores sélidos, geralmente nessa fase utilizam-se compostos com alto poder
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de oxidacdo como peroxido de hidrogénio e ozénio (H202 /UV, O3/UV), ja o contrério se aplica

para os sistemas heterogéneos que utilizam condutores ou semicondutores que aumentam a

velocidade das reagfes como o dioxido de titanio (TiO2/UV, TiO2/H202/UV) , sdo utilizados

para se atingir o equilibrio quimico sem sofrer alteracGes quimicas, quando 0s mesmos estao
sobre o efeito de reacGes cataliticas (BRITO e SILVA, 2012).

3. METODOLOGIA

Os experimentos e as analises de caracterizacdo foram realizados no Laboratério de
Pesquisa em ciéncias ambientais (LAPECA), localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Estadual da Paraiba — UEPB.

Para o desenvolvimento deste trabalho foi preparada uma solucdo sintética de
formaldeido a 10% em reator fotocatalitico, e aplicado ensaios o catalizador didxido de titanio
(TiOy).

Foi utilizado o didxido de titanio (TiO2) P25, Degussa (Anatase). A concentragdo do
catalisador nos experimentos utilizada foi de 1g/L em solucdo de formaldeido, ap6s cada
batelada a amostra foi submetida a filtracdo para a retirada de dioxido de titanio residual em
suspensao.

Os ensaios foram realizados em bateladas com o efluente contido em um recipiente de
vidro sob agitagdo constante e incidéncia de radiagéo. A incidéncia da radiacdo UV foi realizada
na superficie da solucdo, a partir de 3 lampadas de vapor de mercurio (Germetec) de 30 cm,
com uma poténcia nominal de 15 W e de comprimento 254 nm cada. O tempo de detencdo do
efluente no reator fotocatalitico variou de 15 a 90 minutos nos ensaios aplicados. Podemos

observar esquematicamente o aparato na Figura 1.

Figura 1 - Aparato experimental para ensaios fotocataliticos em batelada.

(UVl
===
. _.

Fonte: Adaptado de Ferreira (2005)
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Para a degradacdo do formaldeido, foram realizados ensaios, utilizando como
catalizador o didxido de titdnio em suspensdo. Os ensaios foram subdivididos em duas (2)
etapas, ver Quadro 1.

Quadro 1 — Ensaios fotocataliticos heterogéneo, aplicados no estudo.

Etapas Constituintes* Exposicdo UV
1 TiO2+ UV 60 min
2 TiO2+ UV 90 min

*TiO; - dioxido de titdnio; UV- radiacdo ultravioleta.

Fonte: Autoria propria

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O primeiro ensaio realizado, com tempo de exposicdo de 60min, observou-se o

comportamento do pH, ver Figura 2.

Figura 2 - Comportamento do pH no ensaio com diéxido de titdnio em suspensao e radiacdo
uVv.

7,8

7,6

pH

7,4

7,2

6,8
0 15 30 45 60

Tempo de exposi¢do TiO,+UV (min)

A partir da Figura 2, podemos observar que ndo houve variagdo considerdvel no pH,
durante e depois o0 processo, o pH da solugdo se manteve no intervalo entre 7 e 7,8, na qual
considera-se uma faixa de pH neutro de acordo com a escala pH.

O outro parametro analisado foi a DQO, demanda quimica de oxigénio, obtida apos
andlise em espectrofotémetro no comprimento de onda de 600nm e por meio de interpolacédo a

partir da curva de calibracéo, observa-se os resultados na Figura 3. Os valores de concentracdes
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de DQO, pode-se observar que a DQO aumentou em 15min, comparando com a amostra bruta,

‘

e apbs houve declinio na curva, ou seja, durante o procedimento, a concentracdo da demanda
quimica de oxigénio foi diminuindo. Este aumento pode ser caracteristico da formacdo de

subprodutos ou reacdes incompletas de degradacédo do formol.

Figura 3 - Demanda quimica de oxigénio para o ensaio com diéxido de titdnio em suspensdo e
radiacdo UV.
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De acordo com a Figura 3, a concentracdo da amostra bruta foi de 163,47 mg/L e a de
15 minutos uma concentracdo de 198,26 mg/L, a Ultima coleta, apds 1h do inicio do processo
obteve uma concentracao de 98,26 mg/L. Remocdo de 58,9% de DQO do formaldeido.

Para o segundo ensaio, utilizou-se didxido de titdnio com concentracdo de 1g/L e
duracdo do tratamento para 120 min, e realizando coleta das aliquotas a cada 30 min. A Figura

4, demostra a variacdo do pH em 90min de tratamento.

Figura 4 - Comportamento do pH da solucéo de formaldeido apds o tratamento com TiO2+UV
(90 min)
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O pH das amostras apds exposicao, variou o pH entre consideravelmente acido, neutro
e consideravelmente alcalino. A Figura 5 exp@e os resultados de DQO ap0s o experimento de
90 min.

Figura 5 - Demanda quimica de oxigénio da solucdo de formaldeido ap6s o tratamento com
TiO2+UV (90 min)
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Assim como no primeiro ensaio, a DQO diminuiu de acordo com o tempo de exposicao,
na qual obtemos uma remocéo de 93,1% de DQO no tempo de 90min, podemos considerar
como um resultado positivo e satisfatdrio. O didxido de titanio (TiO2) € o catalisador mais
comumente utilizado, por reunir as seguintes caracteristicas: ndo toxico, baixo custo,
insolubilidade em agua, foto-estabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH e
possibilidade de ativacdo pela luz solar, o que reduz os custos do processo (NOGUEIRA,
ALBERICI; JARDIM, 1997).

Verifica-se que na maioria dos estudos sobre processos fotocataliticos a taxa de oxidacao
cresce com o0 aumento de intensidade luminosa numa relacdo néo linear (WEI e WAN, 1991;
BRITO e SILVA, 2012) se assemelhando ao comportamento nos perfis temporais de

degradacéo visto nos experimentos deste estudo.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados dos ensaios realizados, podemos afirmar que 0 processo
utilizando a combinacéo radiacdo UV + TiOz, € um processo que tem sua aplica¢do considerada
viavel para a degradacdo de formaldeido, pois 0 mesmo obteve desempenho satisfatorio nos
ensaios realizados em laboratorio.
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Este tipo de estudo é de suma importancia, pois sabemos o quanto o formaldeido é
prejudicial a salde e ao meio ambiente de diversas formas, seja o solo ou um corpo aquético
subterraneo. E com os problenas hidricos vivenciados nos ultimos anos em nossa regido,

aumenta ainda mais a relevancia deste estudo.
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