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Resumo. A presenca de formaldeido em concentracGes elevadas impede o descarte de dgua
contaminada por essa substancia quimica devido a sua elevada toxicidade aos seres vivos. O
formaldeido estd4 presente em diversos processos industriais como na sintese de resinas
poliméricas, na fabricacdo de cosméticos e produtos de limpeza como conservante e como
agente esterilizante. Quatro metodologias visando a eliminacao dessa substancia, em meio
aquoso, foram testadas: processo oxidativo avancado — foto-Fenton, arraste por ar, oxidacao
alcalina e oxidacéo por permanganato de potassio. Dentre 0s processos de remog¢ao da carga
organica e do formaldeido, o processo de oxidagdo alcalina foi o mais eficiente, resultando
na remogdo de (41 + 4)% do COT e de 99% do formaldeido no efluente industrial
empregado no estudo. O processo foto-Fenton resultou em baixa remocéo da carga organica
no efluente estudado.

Introducéo

O setor de tintas, dentro da indUstria quimica, € um importante ramo do mercado que
abrange vaérias areas de interesse; desde a pintura de construcdes e objetos de consumo até na
protecdo de estruturas metélicas de processos de corrosdo. Este setor industrial apresenta o
problema de lidar com efluentes resultantes de seus processos que podem ser perigosos ao
meio ambiente sendo de dificil degradacdo tanto quimica como bioquimica. Alguns processos
qguimicos foram desenvolvidos para tentar resolver este problema (Guimarées et al., 2012).

Os processos oxidativos avangados (POA) tém sido utilizados para degradar
parcialmente ou completamente compostos organicos em dioxido de carbono, este processo
de conversdo é conhecido como mineralizacdo. A metodologia de POA constitui alternativa
aos metodos mais comumente aplicados principalmente no caso de substancias pouco
biodegradaveis e de elevada toxicidade. A degradacdo da matéria organica ocorre por meio da
reacdo de oxidacdo pela acdo dos radicais hidroxila (HO’) gerados no meio reacional
caracterizados pela sua elevada reatividade e baixa seletividade (Nogueira et al., 2009). Os
radicais hidroxila podem ser gerados por métodos que utilizam diéxido de titanio, ozénio,
peroxido de hidrogénio, persulfato, dentre outros, podendo-se utilizar ions metalicos ou
radiacdo eletromagnética. A producdo de radicais hidroxila por meio da combinacdo de
peroxido de hidrogénio, ions ferrosos e radiacdo UV-Visivel constitui o que é chamado de
processo foto-Fenton (Tang, 2003). Uma vez produzidos, os radicais hidroxila sofrem reacoes
em cadeia de varias formas, dependendo da estrutura da substdncia organica
contaminante, figura 1. Hidrocarbonetos sdo suscetiveis a remocao de atomos de hidrogénio
formando radicais na cadeia carbbnica que se ligam ao oxigénio molecular dissolvido
formando radicais peroxila que continuam sofrendo reacdes em cadeia podendo, em casos
eventuais, serem completamente transformados em dioxido de carbono. Compostos organicos
contendo ligagdes 7 sofrem reagdes de adi¢do ou de substituicdo eletrofilicas, gerando radicais
organicos (Tang, 2003). As principais reacdes responsaveis pela geracdo (equacbes 1,4 e 5) e
consumo (equagdes 2, 3 e 6) dos radicais hidroxila sdo mostradas na figura 1.
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Figura 1. Processo foto-Fenton — geracdo e consumo de radicais hidroxila.

Reacdes que causem o consumo dos radicais hidroxila, na auséncia da matéria
organica, ou que gerem radicais de maior estabilidade, equacbes 2, 3 e 6, fig. 1, séo
prejudiciais ao processo oxidativo. A reacdo mostrada na equacdo 5, fig. 1, € importante no
processo foto-Fenton por gerar radicais hidroxila, sem consumir o peroxido de hidrogénio,
e provocar a reducdo dos ions férricos fechando o ciclo catalitico.

Outro método utilizado para degradar matéria organica é a oxidacéo por permanganato
de potéssio. O permanganato tem sido largamente utilizado para o tratamento de agua potavel
por melhorar a coagulacdo, na remocdo de micropoluentes e na remediacdo de &guas
subterraneas contaminadas (Zhang, Sun e Guan, 2013) O permanganato tem varias vantagens
claras em relacgéo a outros oxidantes como custo relativamente baixo, facilidade no manuseio,
efetividade sobre uma ampla gama de valores de pH e relativa estabilidade (Guan et al.,
2010).

Processos de arraste com ar ou adsorcdo em carvdo ativo tem sido empregados na
remocdo de poluentes do meio aquoso. Sutherland, Adams e Kekobad (2004) estudaram
metodologias de adsor¢do e de arraste por ar no tratamento de éter metil-terc-butilico aquoso.
Os autores demonstraram que o arraste com ar é uma tecnologia eficiente para a remoc¢édo do
poluente aquoso estudado e que a eficiéncia do processo depende da vazdo de ar empregada e
é afetada pela qualidade da agua poluida.

A oxidacdo empregando perdxido de hidrogénio em meio alcalino foi empregada por
Agarwal et al. (2009) na remocéo de formaldeido em meio aquoso.

O formaldeido é usado na producdo de resinas sintéticas, como resinas de ureia,
melaminicas e fendlicas. O formaldeido também €é usado como matéria prima em varios
processos de fabricacdo, como um conservante de cosméticos e produtos de limpeza, como
um agente esterilizante e como um conservante de tecidos bioldgicos (Guimardes et al.,
2012). O formaldeido é uma substancia altamente toxica que afeta tanto a saude humana
quanto a vida aquatica (Moussavi e Heidarizad, 2010). Tem-se relatado que concentraces
elevadas de formaldeido tém propriedades mutagénicas e carcinogénicas (Priya, Sandhya e
Swaminathan, 2009). Segundo Hohreiter e Rigg (2001), a concentragdo de formaldeido que o
meio ambiente aquéatico consegue assimilar sem danos é de 1,61 mg.L™. Por outro lado
concentracdes acima de 2,0 mg.L? sdo téxicas aos peixes e concentragbes entre
10 - 100 mg.L™ resultam em morte da vida aquatica em 96 horas (Lanouette, 1977).

O formaldeido pode ser tratado eficientemente por meio de biorreatores (Moussavi,
2012) porem o processo bioldgico é limitado a concentracdes menores do que 1,5 a 2 g.L™%.
Concentracfes maiores do que esta provocam efeitos inibitoérios no metabolismo microbiano
(Speece, 1996).

Neste trabalho estudaram-se metodologias de remocdo da carga organica e do
formaldeido em agua oriunda de processo de sintese de resina fenol formaldeido. Testes
empregando processo oxidativo avangado — foto-Fenton, arraste por ar, oxidacgdo alcalina e
oxidacdo por permanganato de potéssio foram efetuados.



Materiais e Métodos

Reagentes
Os reagentes empregados no estudo da degradacéo do formaldeido presente na agua de

producdo de uma resina fenolica apresentam pureza analitica e foram adquiridos das seguintes
empresas: Sigma-Aldrich (acido sulfarico, perssulfato de sddio), Merck S.A. (biftalato de
potassio), Vetec Quim. Fina Ltda. (fenol, Ac. fosférico, sulfato ferroso hidratado, peroxido de
hidrogénio 30 — 32% supra puro, permanganato de potassio), Riedel-de Haen AG (bissulfito
de sddio 93%) e foram usados sem purificacéo adicional.

Efluente industrial aguoso da fabricacdo de resina fenol formaldeido

O efluente industrial aquoso oriundo da fabricacdo de resina fenol formaldeido foi
cedido por empresa quimica do ramo de tintas, sendo informada a presenca de metanol (0,1 a
1% m/m) e de formaldeido (3 a 5% m/m) em sua composicao pelo fabricante.

Determinagdes analiticas

Os valores do carbono orgéanico total (COT) foram obtidos empregando-se o
Analisador de Carbono Organico Total Sievers InnovOx 900, GE Water & Process
Technologies Analytical Instruments utilizando-se como agente oxidante o persulfato de
sodio em meio aquoso acido (condicdes padrdo do aparelho: 1% (v/v) de acido fosforico 6M e
30% (v/v) de persulfato de sodio 30% (m/v) sdo adicionados a amostra da solugdo a ser
analisada, a oxidacdo sendo feita no estado supercritico da agua). O aparelho foi calibrado
utilizando-se solugdes padrdo de biftalato de potéssio seco em estufa a 110 °C até peso
constante.

As determinagdes quantitativas de formaldeido aquoso foram feitas utilizando-se o
método titulométrico empregando-se sulfito de sddio (Weaver, 1984). Nesta metodologia a
reacdo entre o formaldeido e o sulfito de sddio gera como um dos produtos ions HO™ passiveis
de serem titulados empregando indicador adequado ou eletrodo de vidro.

A concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio, no frasco de estoque, foi
determinada por meio de permanganometria (Vogel, 1992). Durante o processo oxidativo, a
concentracdo do peroxido de hidrogénio foi determinada por método espectrofotométrico
(espectrofotbmetro de feixe simples LaMotte®, marca SmartSpectro®) empregando-se
vanadato de aménio (Nogueira, Oliveira e Paterlini, 2005).

Reator fotoquimico

No estudo do processo oxidativo avancado foi empregado um reator batelada
microprocessado encamisado, marca Atlas Potassium da Syrris Brasil. Para a recirculacdo do
meio reacional foi utilizada uma bomba de diafragma, marca ProMinent, modelo Beta/4, com
vazdo variavel. Neste reator acoplou-se uma lampada germicida de 36 W, e esta foi envolvida
por um tubo de um fluoropolimero transparente a radiacdo UV (FEP: copolimero de
hexafluoropropileno e tetrafluoroetileno, volume 75,8 mL, dimensdes: 6,35 x 4,76 x 4270
mm), conforme Figura 2.
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Figura 2. Esquema do reator fotoquimico em batelada com recirculacao.

—

As amostras destinadas ao estudo da remocéo da carga organica (COT) foram retiradas
a partir da tomada de amostra 1, figura 2.

Testes de remocgéo dos poluentes empregando-se POA

Fixou-se o volume do reator em 1,5 L em todos os experimentos efetuados. O reator,
figura 2, foi carregado com a agua de reacdo de producdo de resina fendlica na diluicdo
necessaria para o estudo empregando-se agua destilada. O meio reacional foi mantido em
25 °C e a velocidade de agitacdo foi ajustada para 300 rpm empregando-se o agitador tipo
ancora. O pH inicial do meio reacional foi ajustado para 2,5 empregando-se acido sulfarico
diluido (1:3 em &gua deionizada). A variacdo do pH ao longo do tempo foi medida por meio
de pHmetro acoplado ao reator logo apds a tomada de amostra 1. Os experimentos para a
avaliacdo da remocdo da carga orgénica (COT) foram efetuados empregando-se amostras de
40 mL do meio reacional colhidas ao longo do tempo e o0 processo oxidativo foi interrompido
pelo uso de sulfito de s6dio em massa suficiente para reagir com o peroxido de hidrogénio
residual impedindo a continuidade do POA sem contribuir para o aumento da carga organica,
equacéo 1.

Na,SO3 + H,0, = Na,S0O4 + H,O (1)

Testes de remocgéo dos poluentes empregando-se arraste por ar

Utilizou-se 4 L de agua de reacdo de producao de resina fendlica, sem diluicdo, em um
tanque de vidro, figura 3, acoplado a uma coluna contendo anéis de Raschig. Para a
recirculacdo do meio reacional foi utilizada uma bomba de diafragma, marca ProMinent,
modelo alfa 0419, com vazdo varidvel para bombear o efluente até a torre e fixou-se a vazédo
do efluente em 22,1 L. Utilizou-se bomba Fisatom modelo 820 para bombear o ar e fixou-se a
vazdo de ar em 541,1 L.h™ . Manteve-se agitacdo constante em 300 rpm no tanque que
contem a agua contaminada. O agitador empregado foi do tipo ancora. Ndo houve controle da
temperatura no processo. Amostras para a medida do valor do TOC durante o processo de
arraste por ar foram colhidas no periodo de 3 horas de tratamento.
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Figura 3. Conjunto empregado nos ensaios de remocdo do poluente por arraste com ar.

Testes de remocgédo dos poluentes empregando-se oxidacédo alcalina

Os testes de oxidacdo alcalina foram efetuados empregando-se 200 mL de agua de
reacdo de producdo de resina fenélica, sem diluicdo e 0,6 g de hidroxido de sédio 3 g.L™.
Variou-se a quantidade de peroxido de hidrogénio para cada ensaio da seguinte maneira:
5,2 g de perdxido de hidrogénio a 30,25% (exp. 3A), 7,9 g de perdxido de hidrogénio (exp.
3B) e 15,8 g de perdxido de hidrogénio (exp. 3C). Os tempos de reacdo foram fixados em 7h,
para a menor concentracdo de peroxido (exp. A) e 5h para as demais (exp. 3B e 3C).
Amostras para a medida do valor do TOC antes e ap6s 0 processo de oxidagdo alcalina foram
colhidas.

Procedimento teste oxidagdo por permanganato de potassio

Utilizou-se 200 mL de &gua de reacdo de producdo de resina fendlica, sem diluicéo,
sob agitacdo e a temperatura ambiente. Adicionou-se permanganato de potassio sélido até que
a coloracdo purpura do meio perdurar por 15 minutos. Uma carga adicional de 2,0 g de
permanganato de potassio foi adicionada ao baldo de reacdo, o pH foi ajustado para 2,0
empregando-se acido sulfurico diluido e aqueceu-se por 3h a 60 °C. Amostras para a medida
do valor do TOC apo6s a adicdo a frio do permanganato de potassio (exp. 4A) e ap6s o
aquecimento (exp. 4B) foram colhidas.

Resultados e Discussao

Efluente industrial aguoso da fabricacdo de resina fenol formaldeido

O efluente industrial contendo formaldeido foi analisado quanto a presenca de
formaldeido pelo método do sulfito resultando em 26,3 g.L™ . A analise da carga organica,
COT, indica a presenca de aproximadamente 40.000 ppm  de COT notando-se alguma
variacdo dependendo da amostragem. A presenca de metanol é indicada pelo fabricante
podendo sua concentracdo variar entre 0,1 e 1,0% dependendo do lote de fabricacéo.

Testes de remocgéo dos poluentes empregando-se POA
Foi efetuado um teste de remediacdo da 4gua contaminada com formaldeido oriunda
de processo de sintese de resina fendlica tomando-se como base o trabalho de

" mg de carbono/L, unidade de COT



Kajitvichyanukul (2006). Fez-se o ensaio com uma diluigdo a 25% (v/v) empregando-se dgua
destilada do efluente contaminado. Os resultados obtidos sdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1. Resultados obtidos na remediacdo de agua de reacdo de producdo de resina fenélica contaminada com
formaldeido por meio de processo foto-Fenton.

Exp. t COoT ﬂ H Chyo,
n° (min.) (mg de C/L) COTs P (mg/L)
0 10468 + 317 1,00 + 0,04 2,50 23184
5 9727 + 253 0,93 + 0,04 2,07 22289
20 9559 + 283 091 + 0,04 2,04 19293
1 60 9078 + 108 0,87 + 0,03 1,97 8493
80 9208 + 251 0,88 + 0,04 1,95 4309
120 9275 + 250 0,89 + 0,04 1,95 0
180 8918 + 513 085 + 0,06 2,00 0

Cyre2t = 3725 mg LY Vapene= 1,5 L; lampada UVC ligada. T =25 °C. Vaza0 s = 28,6 L.h?

A figura 4 sumariza os resultados obtidos no processo foto-Fenton, quanto a variacao
do carbono organico total, no tratamento de dgua de reacdo de producdo de resina fendlica
contaminada com formaldeido.
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Figura 4. Variagdo da carga orgénica durante o processo foto-Fenton no tratamento de agua de reacdo de
producdo de resina fendlica contaminada com formaldeido.

N&o houve mineralizacdo expressiva apds o processo foto-Fenton, como € possivel
observar pela variacdo nos valores de COT. A diminuicdo do pH no meio pode indicar que o
formaldeido se oxidou a &cido formico, estagio anterior a mineralizacdo. A presencga de
metanol, um inibidor de reacdes radicalares, pode ter contribuido para diminuir a eficiéncia do
processo oxidativo.

A elevada carga organica e o surgimento de coloragdo escura durante 0 processo
oxidativo podem ter contribuido para a diminuicdo da eficiéncia do processo oxidativo.

Testes de remocgéo dos poluentes empregando-se arraste por ar

Foi efetuado um teste de remediacdo da agua contaminada com formaldeido oriunda
de processo de sintese de resina fenolica por meio de emprego de arraste por ar. Os resultados
obtidos sdo apresentados na tabela 2.




Tabela 2. Resultados obtidos na remediacdo de agua de reacdo de producdo de resina fenélica contaminada com
formaldeido empregando-se arraste por ar.

Exp. t coT COoT Y
n° (min.) (mg de C/L) COTs P

0 37058 + 892 1,00 + 0,03 2,73

5 37050 =+ 1683 1,00 £ 0,05 2,74

10 36570 =+ 2178 099 * 0,06 2,74

20 36447 =+ 1815 098 =+ 0,05 2,74

2 30 36467 + 1025 098 + 0,04 2,73

60 34144 + 3399 092 + 0,09 2,72

90 35549 + 1483 096 + 0,05 2,72

120 36137 =+ 1181 098 + 0,04 2,70

180 36501 + 821 098 + 0,03 2,68

Vafiwente= 4 L; T =25 °C. Vaz&0yecire = 22,1 L h*; Vazéo,, =541 L.h™

A figura 5 sumariza os resultados obtidos no processo de arraste por ar, quanto a
variacdo do carbono organico total, no tratamento de agua de reacdo de producdo de resina
fendlica contaminada com formaldeido.
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Figura 5. Variacao da carga organica durante o processo de arraste por ar no tratamento de dgua de reagéo de
produgdo de resina fenolica contaminada com formaldeido.

As pequenas variagdes nos valores de COT mostram que a dgua de reacdo de producéo
da resina fendlica ndo possui substancias volateis passiveis de arraste por ar. No caso do
aldeido isso pode ser explicado pela formacéo de hidrato com a agua e pela elevada afinidade
resultante.

Testes de remocdo dos poluentes empregando-se oxidacao alcalina

Testes para a remocdo da carga poluente foram efetuados empregando-se agua
contaminada com formaldeido oriunda de processo de sintese de resina fenolica por meio de
oxidacéo alcalina. Os resultados sdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3. Resultados obtidos na remediagdo de agua de reacdo de producéo de resina fendlica contaminada com
formaldeido empregando-se oxidagdo alcalina.

Exp. t coT COT Chicon Chcon Y
ne (min.) (mg de C/L) COT. (mg/L) Co HCOH P
3A 0 43558 + 2462 1,00 + 0,08 26300 1,00 n.d.
420 33255 + 1085 0,76 + 0,05 15760 0,60 4,14
3B 0 43558 + 2462 1,00 + 0,08 26300 1,00 n.d.
300 29594 + 683 0,68 + 0,04 2330 0,09 2,92
ac 0 43558 + 2462 1,00 + 0,08 26300 1,00 n.d.
300 25511 + 1235 0,59 + 0,04 290 0,01 2,81

Vatiente= 0,2 L; T =80 °C. n.d.: ndo determinado



A oxidacdo alcalina de mostrou eficiente em reduzir a quantidade de formaldeido na
agua de producéo de resina fenolica, reduzindo parcialmente a carga organica. A reducéo de
pH no meio reacional, durante esses experimentos, pode indicar que as moléculas de
formaldeido tenham sofrido oxidacdo a acido férmico. O processo pode ser aplicado ao
efluente sem que houvesse diluicdo e ndo emprega radiacdo ultravioleta o que o torna mais
econdmico.

Procedimento teste oxidagéo por permanganato de potassio

Testes para a remogdo da carga poluente foram efetuados empregando-se &gua
contaminada com formaldeido oriunda de processo de sintese de resina fenolica por meio de
oxidacdo com permanganato de potéssio. Os resultados sdo mostrados na tabela 4.

Tabela 4. Resultados obtidos na remediacao de agua de reacdo de producdo de resina fenélica contaminada com
formaldeido empregando-se oxidagdo por permanganato de potassio.

EXp. CoT COT Chcon Chcon oH
ne (mg de C/L) COT- (Mg/L)  Copcon
(A) Apgsadicioa 38133 + 502 0,88 + 0,05 n.d n.d. 6,83
4 )
(B) Apbs 10220 0,39
aguecimento 36514 + 1729 0,84 = 0,06 5,38
Vaene= 0,2 L; Adigdo de KMnO, a frio; Tagecimenc= 60 °C; n.d.. ndo determinado;

COT, = 43558 +2462mgde C.L™"; pH, = 2,56; COHCOH: 26300 mg.L™"; pH antes do aquecimento ajustado
para 2,0.

A oxidacdo com permanganato causou mineralizacdo parcial das moléculas organicas
presentes na dgua de reacdo de producdo de resina fendlica. A diminui¢do da carga organica €
menor do que nos experimentos em que se efetuou a oxidacdo alcalina. A reducdo da
concentracdo de formaldeido também foi menos eficiente em relacéo a oxidacéo alcalina.

Conclusodes

Quatro diferentes processos para a remo¢do da carga organica e do conteudo de
formaldeido foram testados na remediacdo de agua de sintese de resina fenol formaldeido.

A aplicagéo de processos oxidativos avancados neste caso requer diluigdo do efluente
ja que a elevada carga organica torna necessario o uso de concentracbes muito altas de ions
ferrosos e de perdxido de hidrogénio. Doses iniciais elevadas de perdxido de hidrogénio
podem contribuir para a recombinacdo dos radicais hidroxila e para a formacdo de radicais
peroxila pouco reativos prejudicando o processo oxidativo. O escurecimento do meio
reacional também ocorre nesse caso prejudicando a transmissdo de radiacdo UVC. Estes
fatores podem explicar a baixa remocdo da carga organica quando se empregou este método,
(15 + 6)%.

Os outros trés processos testados ndo envolvem o uso de radiacdo UVC sendo mais
econbmicos. O arraste por ar ndo resultou em remocdo da carga organica enquanto que a
oxidacgéo por permanganato resultou em (16 + 6)% de remocdo do COT e 61% de remogéo do
formaldeido inicialmente presente.

O processo de oxidacdo alcalina foi o mais eficiente dentre os testados, resultando na
remocéo de (41 £ 4)% do COT e de 99% do formaldeido no efluente industrial empregado no
estudo.

N&o se pode afirmar que houve diminuic¢do da toxicidade do meio reacional ja que ndo
foram efetuados experimentos com essa finalidade.
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