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RESUMO

A presenca de formaldeido em concentragdes elevadas em efluentes industriais impede o
descarte de 4gua contaminada por essa substancia quimica devido a sua elevada toxicidade aos
seres vivos. Neste trabalho foram testadas metodologias visando a eliminag@o dessa substancia
em efluente aquoso real, gerado na sintese de resina fenol-formaldeido: processo oxidativo
avancgado — foto-Fenton e arraste por ar, bem como a combina¢do dos dois processos. Dentre os
tratamentos de remoc¢do da carga organica e do formaldeido, o processo que combinou foto-
Fenton e arraste por ar foi o mais eficiente, resultando na remog¢ao de (38 + 4) % do COT no
efluente industrial empregado no estudo. A reducdo da concentracdo de formaldeido no

efluente foi superior a 84 % em todos os tratamentos.

Palavras chave: Formaldeido, foto-Fenton, Processos Oxidativos Avancados, arraste por ar,
resina fendlica



ABSTRACT

This study investigatedthe effect of two methodologies aiming at eliminating formaldehyde in
real aqueous effluent generated in the synthesis of polymeric resins: advanced oxidation
process - photo-Fenton andair-stripping, in addition, the combination of the two processes.
Among the processes of removing the organic load and formaldehyde, foto-Fenton and air-
stripping combined was more efficient, resulting in removal of (38 £4)% TOC in the industrial
wastewater used in the study.However, all methodologies showed reduction of formaldehyde

greater than 84 %.

Keywords: Formaldehyde; photo-Fenton;, Advanced Oxidation Processes, air-stripping;

phenolic resin
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1. INTRODUCAO

Muitas industrias, tais como fébricas de adesivos sintéticos e resinas, plantas quimicas e
petroquimicas, cosméticas, farmacéuticas, processamento de madeira e fabricas de papel, geram
efluentes contendo formaldeido.A maior parte do formaldeido € consumida pela industria na
fabricacdo de resinas sintéticas.As principais vantagens dessasresinassdo: elevada reatividade quimica;

natureza incolor; estabilidade; e a pureza de sua forma comercial (WALKER, 1964).

O formaldeido € listado como uma substincia perigosa,pela acdo negativa severa em organismos
vivos, tanto a saide humana quanto a vida aquitica (WALKER, 1964). Apresenta efeitos
mutagénicos, carcinogénicos, alergénicos e irritantes (RESTANI e GALLI, 1991, CHANG e
GERSHWIN, 1992). Segundo Edwards at al. (1999), o formaldeido € o produto organico mais téxico
de 45 substancias organicas que causam impactos ambientais. Concentra¢des de formaldeido acima de
2,0mg.L" sdo téxicas aos peixes e concentracdes entre 10 — 100 mg.L'1 resultam em morte da vida

aquéatica em 96h (LANOUETTE, 1977).

Efluentes industriais podem conter de 100 a 10.000 mg.L" de formaldeido (GONZALEZ-GIL et al.,
1999) e ndo podem ser descartados sem prévio tratamento. Em efluentes contaminados,a concentracio
de formaldeido necessita ser reduzida para um nivel adequado de descarga para preservar humanos e a

populacdo aqudtica de seus efeitos adversos.

A legislagao brasileira,até meados de 2015 (Ministério do meio ambiente — CONAMA), ndo cobre este
componente. A resolucdo n° 430 de 2011, permite descarte de efluentes com pH entre 5 ¢ 9 ¢
comdemanda bioquimica de oxigénio com remog¢do minima de 60 % (DBO 5 dias a 20 °C). A
concentracdo mediana de formaldeido que causa morte de 50% da populagdo de peixes € de 52,5 mg.L
'(IFA — InstitutfurArbeitsschutz, 2015). Como base, a resolucdo cita a quantidade méxima permitida
para descarte de fendis totais de 0,5 mg.L™", sendo a concentracio mediana de fenol que causa morte de

50 % da populacdo de peixes igual a 20,5 mg.L" (IFA — InstitutfurArbeitsschutz, 2015).
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Na Polénia sdo permitidas a descarga de efluentes contendo até 0,2 mg.L"'de formaldeido em dguas
superficiais e até 2 mg.L"' em estacdesde tratamento de esgoto(KASZYCKI e KOLOCZEK, 2002). A

estrutura quimica do formaldeido € apresentada na Figura 1.

Figura 1- Estrutura do formaldeido

O
|
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(Fonte: O autor)

O formaldeido e diversos derivados quimicos dificilmente biodegradaveis sdo encontrados em residuos
de diferentes processos quimicos e frequentemente sdo acompanhados de metanol. Em geral, metanol
¢ adicionado no formaldeido comercial para limitar a extensdo da reacdo de polimerizagcdo
(KAJITVICHYANUKULet al., 2008).A concentracdo mediana de metanol que causa morte de 50 %
da populagido de peixes é de 24.000 mg.L" (IFA — InstitutfurArbeitsschutz, 2015). A estrutura quimica

do metanol é apresentada na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura do metanol
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(Fonte: Oautor)

1.1.OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho éavaliar a aplicacdo do processo foto-Fenton e do processo fisico de
“air-stripping” e a combinacdo desses dois processos no tratamento de dgua contaminada
principalmente por formaldeido e por metanol empregando um reator fotoquimico em modo batelada

com recirculacao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.RESINA FENOLICA

A grande maioria das resinas fendlicas € obtida a partir da reacdo entre um compostofendlico e um
aldeido. Além do fenol propriamente dito, sdo utilizados derivados fendlicos, cada um dos quais é
responsavel pelas propriedades fundamentais de um determinado tipo de resina.As resinas fenodlicas
apresentam atualmente grande variedade de usos industriais, tais como em compostos para moldagem,
laminados, adesivos, tintas e vernizes. Em tintas e vernizes sdo utilizadas para modificar outros
polimeros (principalmente resinas alquidicas) ou como agentes de reticulagdo durante a cura, quando

entdo reagem com outros polimeros: epoxi, vinilicos, etc. (FAZENDA, 2005).

O formaldeido, ou simplesmente formol, é o aldeido mais utilizado na preparacdo da grande maioria
das resinas fendlicas comerciais. A reacao dos fen6is com formol € fundamental para a preparagcao das
resinas fendlicas, porque confere aos fendis a funcionalidade necessdria para a reacdo de
polimerizacdo. Em outras palavras, os fendis em si, ndo polimerizam, sdo os derivados
hidroximetilados (metilolados) originados na reagdao com o formol que promovem a polimerizagao;
tanto entre si, quanto com as posi¢des ativadas de outra molécula ainda nao hidroxi-

metilada(FAZENDA, 2005).

A reacdo de polimerizacdo na sintese de resinas fenodlicas libera calordecorrente da natureza
exotérmica da reacdo e dgua, fenol e/ou formaldeido dependendo da razdo molar das espécies
presentes como residuos. Quando catalisadores acidos sdo empregados, considerdvel excesso de

formaldeido € necessario e muito do que ndo reage é descartado (WALKER, 1964).

2.2.TRATAMENTO DE AGUA

A hidrosfera é parte do ecossistema global e abrange cerca de 73% da superficie da Terra. A massa da
dgua nos oceanos foi estimada em cerca de 1,37 x 10*' kg. Este valor corresponde a 97% da dgua da
Terra. Do restante, 3% de dgua doce, cerca de 79% se encontram em calotas polares e geleiras, 20%

em aguas subterraneas e apenas 1% € encontrada nasuperficie sendo facilmente acessivel (VANLOON
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e DUFFY, 2000).No entanto, a 4gua € cada vez mais poluida com matéria organica e inorganica

devido ao aumento da densidade populacional e consequente industrializacao.

Estacdes de tratamento de 4gua e esgoto tem o objetivo de prevenir doengas, condi¢des incomodas e
contaminagdo das fontes de dgua. Tem como prioridade manter a d4gua limpa para sobrevivéncia da
biosfera, para o banho e a recreagdo, e ainda na conservacdo da qualidade da dgua para uso futuro

(SPELLMAN, 2003).

H4 uma variedade de processos nos quais a dgua pode ser tratada para satisfazer diferentes
especificacdes. Além de técnicas de tratamentos bioldgicos, técnicas de tratamento de dgua podem
incorporar processos de dessor¢ao(“air/steamstripping”), de adsor¢do (carvdao ativado, resinas
poliméricas), de separacdo por membrana, tecnologias alternativas como evaporagdo, destilagdo,

floculagdo, precipitagdoe processos oxidativos avangados (POAs)(OPPENLANDER, 2003).

O sistema de tratamento apropriadodepende basicamente do contaminante da dgua e de consideracdes
econdmicas.As concentracdes de micro poluentesem dgua potdvel, pelo emprego de fertilizantes,
pesticidas e atividades poluentes,estdao aumentando, este fato demanda novas e eficientes tecnologias
de tratamento. Segundo Getoff (1993)muitos micros-poluentes podem ser fotoquimicamente

degradados.

Dependendo da fonte e da qualidade da dgua requerida, processos mecanicos, bioldgicos, fisicos,
térmicos, ou processos quimicos ou mesmo combinagdes destes podem ser aplicadas.
OsPOAssaoconsideradosprocessos quimicos, basicamente porque a tecnologia da remediacao de dguas
residuais € dependente da adicdo de materiais oxidantes auxiliares, como perdxido de hidrogénio,

0zOnio ou catalisadores especiais como diéxido de titainio(OPPENLANDER, 2003).

A seguir serd apresentado um resumo dos diversos processos existentes para a remog¢ao de poluentes

do meio aquoso.

2.3.PROCESSOS BIOLOGICOS

O processamento bioldgico de dgua residual contendo compostos organicos biodegraddveis possui

vantagens por ser ambientalmente benigno e barato comparando-se com outras metodologias.
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Pesquisas tem demonstrado que o formaldeido pode ser tratado de forma eficiente por vdrios
biorreatores até concentracdes moderadas (MOUSSAVI et al.,, 2011; MOUSSAVI et al., 2010),
tipicamente entre 1,5 —2 g.L'1 (SPEECE, 1996).

No entanto, o principal desafio na aplicacdo deste processo ocorre quando se lida com efluente
industrial que apresenta concentracdes de formaldeido além da capacidade dos biorreatores. A
biodegradacdo do formaldeido e do metanol em efluentes industriais pode ser dificil devido asua alta
toxicidade que afeta o meio microbiano. Além disso, o efluente, muitas vezes, carece de compostos
troficos — substancias necessdrias para a proliferacdo das células dos micro-organismos — e, assim,

prejudica o crescimento e sobrevivéncia dos micro-organismos.

A exemplo disso, Kaszycki e Koloczek (2000), em busca da melhor forma de reduzir os riscos de
contaminag@o ambiental por formaldeido e metanol, estudaram o tratamento de dguas residuais através
da utilizacdo da leveduraHansenulapolymorpha, micro-organismo eucaridtico primitivo capaz de
metabolizar compostos com um tnico carbono. As culturas foram capazes de manter o crescimento
exponencial gradualmente até concentracdes de 400 mg.L™', acima da qual a toxicidade impediu a
proliferacdo de células e levou a perda definitiva da sobrevivéncia das colonias. Uma vez que o
metanol € menos toxico, concentracdes de até 2 % puderam ser usadas sem impacto significativo sobre

o crescimento celular (KASZYCKI e KOLOCZEK, 2000).

Em outro estudo, Kaszyckiet al. (2001) verificaram experimentalmente a aplicagdo do
Hansenulapolymorpha,ja pré-adaptadas ao formaldeido,no tratamento de 4gua residual contendo
formaldeido e metanol. Neste estudo a cultura de células foi adicionalmente inoculada com 300 mg.L™!
de formaldeido por cerca de 8 h antes do inicio de cada experimento. Esta etapa foi necessaria para
pré-adaptar as células ao ambiente téxico do formaldeido.Os autores demonstraram que é possivel
degradar o formaldeido por esse método empregando-se aconcentracdo inicial de formaldeido na dgua
residual igual a 1750 mg.L'l. Essa foi a maior concentragdo na qual a suspen¢do de células densas,
crescidas e pré-adaptadas puderam efetivamente biodegradar o residuo sem um impacto negativo
significativo sobre a cultura de células. No entanto, observou-se a diminui¢cdo na sobrevivéncia celular
em cerca de 30 — 40 % em culturas submetidas a niveis de formaldeido acima de 1000 mg.L"". Em
concentragdes mais elevadas de formaldeido houve inibi¢do da atividade celular e, em seguida, perda

da sobrevivéncia das células apds 12 h de incubagao.
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Uma abordagem possivel para lidar com casos os quais a concentracdo de componentes toxicos excede
a quantidade permitida ao processamento bioldgico seria combinar biorreatores com um processo de
pré-tratamento destinado a degradacdo do composto inibidor alvo (formaldeido) para um nivel em que
um poés-tratamento bioldgico seja possivel. Entre os processos de pré-tratamento, 0S processos
oxidativos avangados (POAs) sdo considerados uma tecnologia de tratamento de dgua altamente
competitiva para remog¢ao de contaminantes organicos nao trataveis por técnicas convencionais devido
a sua alta estabilidade quimica e/ ou baixa biodegradabilidade. A oxida¢do quimica para a completa
mineralizacdo dos contaminantes € normalmente cara, sua combina¢ao com um tratamento bioldgico €
amplamente relatada para reduzir custos operacionais (OLLER, MALATO ¢ SANCHEZ-PEREZ,
2011).

2.4.PROCESSOS FISICOS

Processos por de arraste com ar tém sido empregados na remocao de poluentes do meio aquoso. A
tecnologia de arraste por ar (em inglés “air-stripping”) é utilizada para remover compostos volateis da
dgua para o ar. Vapores dos contaminantes ndo sdo destruidos peloarraste de ar sendo fisicamente
removidos de uma solu¢do aquosa, transferidos para a corrente de ar e, se necessario, podem ser
tratados por incineragcdo, adsor¢do ou oxidacdo. As taxas de fluxo de alimentacdo e temperatura da

dgua e do ar sdo varidveis desse processo (TANG, 2003).

Sutherland, Adams e Kekobad(2004) estudaram metodologias de adsor¢dao e de arraste por ar no
tratamento de éter metil-t-butilico aquoso. Os autores demonstraram que o arraste com ar ¢ uma
tecnologia eficiente para a remoc¢do do poluente aquoso estudado e que a eficiéncia do processo

depende da vazao de ar empregada e € afetada pela qualidade da dgua poluida.

Algumas substancias sdo dificilmente tratadas por meio de processos fisicos e a exemplo disso
Salaiceset al. (2002) provaram experimentalmente que fenol ndo € arrastado significativamente por

corrente de ar em meio aquoso.
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2.5.PROCESSOS OXIDATIVOS CONVENCIONAIS

2.5.1. OXIDACAO ALCALINA

Em meio alcalino o peréxido de hidrogénio pode ser usado de modo convencional, através da geracao
de anions, na oxidacdo da matéria organica presente em dguas residudrias. A oxidagdo empregando
peréxido de hidrogénio em meio alcalino foi empregada por Agarwalet al. (2009) na remocao de
formaldeido em meio aquoso. Em meio alcalino, formaldeido reage com o peréxido de hidrogénio
conforme a reagdo 1.0s autores efetuaram reagdes deoxidacdo do formaldeido por perdxido de
hidrogénio na presenca de KOH e NaOH na concentragdo inicial de 41 g/L. Os resultados mostraram
que a reacdo € independente da natureza da base.Foi obtida a conversdo praticamente estequiométrica

de formaldeido a formiato em ambos 0s casos em menos de 5 min.
2HCHO + H,0, + 2NaOH — 2NaHCOO + 2H,0 + Hy(1)

Conforme informacdes divulgadas pela empresaUSPeroxide em 2014, é possivel reduzir a demanda de
H,0, através do aumento da concentracdo de hidréxido de sédio (para 2-3 gL”') e elevando a
temperatura (para 60 — 80°C). Devido a geracdo de H, é necessdrio que a reacdo aconte¢a em

recipientes abertos.

2.5.2. OXIDACAO POR PERMANGANATO DE POTASSIO

O permanganato tem sido largamente utilizado para o tratamento de 4gua potdvel na remog¢do de micro
poluentes e na remediagdo de dguas subterraneas contaminadas. Seu uso também facilita etapas de
coagulacdo dos metais presentes no tratamento. (ZHANG, SUN e GUAN, 2013). As vantagens da
utilizacdo do permanganato em relacdo a outros oxidantes sdo: custo relativamente baixo, facilidade no
manuseio, efetividade sobre uma ampla gama de valores de pH e relativa estabilidade (GUAN et al.,

2010).

2.6.PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Processos oxidativos avancados (POAs) constituem metodologias de tratamento de dgua residudria que

envolvem a geracdo de radicais hidroxila.Os radicais hidroxila sdo espécies extremamente reativas (&g
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= 2,73 V) e pouco seletivos na oxidacdo da matéria organica, e atacam a maior parte das moléculas
organicas com velocidade na ordem de 10°- 10° L.mol™.s™" (HOIGNE, 1997). O radical hidroxila é um
oxidante muito forte, precedido apenas pelo fldor, e reage 10° - 10" vezes mais rédpido que o ozdnio,

dependendo do substrato a ser degradado (MUNTER, 2001).

Os POAs tém sido aplicados na degradacao parcial ou na mineralizacdo de compostos farmacéuticos,
surfactantes, aditivos industriais, desreguladores enddcrinos, poluentes organicos persistentes, entre
outros. A geracdo de radicais hidroxila é obtida pelo uso de um agente oxidante como o perdxido de
hidrogénio ou o ozdnio acompanhados ou ndo de radiagdo visivel ou ultravioleta e de catalisadores

com ions metalicos ou semicondutores (NOGUEIRA et al., 2009).

Uma vez gerados, os radicais hidroxila sofrem reagdes em cadeia de diversos modos dependendo da
estrutura do contaminante organico. Hidrocarbonetos sdo suscetiveis a abstracdo de atomos de
hidrogénio formando radicais na cadeia carbOnica. Os radicais formados na cadeia carbonica se ligam
ao oxigénio molecular dissolvido formando radicaisperoxila que continuam sofrendo reacdes de
oxidag¢do em cadeia podendo, em casos fortuitos, serem transformados completamente em diéxido de
carbono ao final do processo- processo denominado mineralizacdo. Compostos organicos contendo
ligacbes m sofrem reacdes de adicdo eletrofilica ou de substitui¢do eletrofilica, gerando radicais

organicos. Pode haver também processos de transferéncia de elétrons em alguns casos (TANG, 2003).

A fotoquimica do H,O, em solug@o aquosa foi avaliada extensivamente por Lunak e Sedlak (1992),
enfatizando sua complexidade. A reagdode decomposicdo térmica fotoinduzida de solu¢des aquosas de
H,0,; leva a formacgdo de dgua e oxigénio. O efeito da radiacdoeletromagnética na decomposicao de
H,0; pode ser explicado pelo chamado mecanismo de Haber-Weiss (Figura 3). Este mecanismo sugere

que os radicais hidroxila iniciam um ciclo de propagacao levando a 4gua e oxigénio molecular.
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Figura 3 - Mecanismo da formagdo de radicais em cadeia pela decomposicio fotoinduzida de peréxido de
hidrogénio em dgua pura de acordo com Haber e Weiss
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(Fonte: T. OPPENLANDER, 2003)

Os POAs s@o uma alternativa interessante quando substancias poluentes ndo sdao degradadas por
processos fisico-quimicos comuns.O uso de POA como uma tecnologia independente para o
tratamento completo de dguas residuais € limitada na sua aplicagao devido a sua tendéncia de produzir
subprodutos, por vezes toxicos, e ao seu elevado custo. A combinagdo de POA seguido de processo
biolégico éuma op¢do normalmente bom custo-beneficio para o tratamento de dguas residuais com
compostos toxicos, tal como formaldeido. Os POAs apresentam uma reducdo da concentragdo de

poluente toxico para um nivel tolerdvel para um subsequente processo biolégico.

O processo foto-Fenton emprega o per6xido de hidrogénio e sais ferrosos em meio irradiado €

denominada processo foto-Fenton. Esse processo serd detalhado no item a seguir.

2.6.1. PROCESSO FOTO-FENTON

A combinac¢do de H,O, e radiacdo UV com {fons ferrosos (Fe(Il)) ou ions férricos (Fe(Ill)), € chamada
de foto-Fenton. Esse processo tem se mostrado promissor, pois gera maior quantidade de radicais
hidroxila em compara¢do com o processo UV/H,O, e Fenton. A foto-catdlise é definida como o

processo em que uma substancia que € ativada pela absor¢cao de féton e ajuda a acelerar a reagdao. O
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uso da luz UV na foto-reducdo de fon férrico aquosoé o principal motivo da alta eficiéncia desse
método (AL MOMANI, 2004). As equacdes das reacdes de Fenton, formagao do radical hidroxila e

sua propagacao, sdo mostradas na Figura 4.

Figura 4- Mecanismo das reacdes de Fenton — geracdo e consumo de radicais hidroxila.
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(adaptado de Legrini,1993)

. .. L, .. - 2. . . .
A irradia¢do também propicia a regeneragio do Fe”" por meio de irradia¢do do aquocomplexo de ferro
como mostrado nas equagdes 2 e 3. A estrutura dos aquocomplexo dos fons de ferro e as suas

propor¢des dependem da faixa de pH e da presenca de outros ligantes (GAMA, 2012).

Fe** + H,O—Fe(OH)** (2)
Fe(OH)*" + hv—Fe*" + HO' (3)

Radicais hidroxila gerados pela fotdlise de peroxido de hidrogénio reagem com os compostos
organicos (H-RH), principalmente pela abstragdo de hidrogénio para produzir um radical organico
(HR"). Esse radical reage rapidamente com o oxigénio dissolvido para produzir radical peroxila
(HR-O-0O), iniciando reacdes de oxidagdo térmica. Peyton et al. (1990) propuseram trés diferentes
caminhos de reacdo possiveis de serem seguido pelo radical peroxila: 1.heterdlise e geragao de cations

organicos, bem como o anion superéxido; 2. homdlise a radicais hidroxila e compostos carbonilicos; e

3.novamente para a reacdo de HR'e O,.
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2.6.2. PARAMETROS RELEVANTES DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Para avaliar o progresso e eficiéncia dos POAs é recomendado monitorar parametros como
temperatura, tempo de reacao, pH, e as condi¢des de transmissao da luz UV durante o progresso da
reacdo de foto-catdlise. A concentragdo de poluente que ndo reagiu pode ser acompanhada por
cromatografia ou espectrofotometria. A mineralizacdo de materiais organicos pode ser medida usando

analisador de carbono total (COT).

COT é o parimetro mais relevante para determinacio global de matéria orginica na dgua. E definido
como a somatdria da concentragdo de carbono de todos os compostos organicos dissolvidos e nao
dissolvidos que estdo na amostra de dgua. A determinagdo do teor de carbono total (CT) da dgua, o
qual consiste do CI (Carbono Inorgéanico: quantidade total de carbono em composto inorganicos) e
COT (Carbono Organico Total: quantidade total de carbono em composto organicos), CT = CI + COT,
sdo geralmente baseadas na combustao catalitica da amostra de 4gua na presenca de oxigénio, para

obter-seo valor de CT.

Alguns trabalhos anteriores empregaram os processos oxidativos avangados no abatimento do metanol

e do formaldeido aquosos. Uma revisao desses trabalhos € efetuada a seguir.

2.7.APLICACAO DE POAS NA DEGRADACAO DE FORMALDEIDO E
METANOL

O formaldeido reage de forma eficiente com os radicais hidroxila (OH) através de abstra¢io de

hidrogénio com a formagao de radicais ‘CHO ou sua forma hidratada. Estes dltimos sdo oxidados pelo
oxigénio molecular dissolvido gerando o dcido férmico e os radicais hidroperoxila. Mais uma vez, o
dcido férmico reage com radicais ‘OH para formar radicais formila que reagem com o oxigénio

molecular, finalmente, originando di6xido de carbono e o radical hidroperoxila (STEFAN e BOLTON,
1998, HEIT et al., 1998, GONZALEZ e BRAUN, 1996), conforme apresentado na Figura 5. Em 1980,
Ogataet al. ja haviam investigado a oxidacdo foto-iniciada de 4cidos orgéanicos simples (dcido férmico,

acido acético, e dcido propandico) na presenca de peréxido de hidrogénio aquoso.
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Figura 5- Mecanismo de mineralizagdo de formaldeido por radicais hidroxila
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(Fonte: T. Oppenlidnder, 2003, adaptado)

Muitas reagdes paralelas podem ocorrer durante a degradacido do formaldeido e do metanol, no entanto
0os mecanismos destas reagdes no processo foto-Feton ndo sdo completamente claros e hd muita
discordancia na literatura sobre os intermedidrios formados (GOLDSTEIN et al, 1993, KREMER,
1999; DUNFORD, 2002).

Kajitvichyanukulet al. (2008) mostraram a viabilidade do processo de foto-Fenton para a degradacao
de formaldeido e metanolem efluente simulado em diferentes condi¢des experimentais. A fim de
avaliar o efeito da irradiacdo UV, compararam os processos de UV/H,0O, Fenton e foto-Fenton,
figura 5. A eficiéncia de remocao de formaldeido e metanol tratado por foto-Fenton foi maior do que
por Fenton, considerando a mesma concentracio de Fe**. Como pode ser visto através do gréfico na
Figura 6, as taxas de remocdo de formaldeido e metanol, observadas apds tempo de reacao de 80 min,

foram 94% e 78% respectivamente.
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Figura 6- Comparagdo da remocdo de formaldeido (a) e metanol (b) em
diferentes processos (UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton)
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(Fonte: Kajitvichyanukulet al., 2008)

Outro estudo, realizado por Guimardes et al. (2012), mostra o tratamento de um efluente real de
laboratério de anatomia contendo formaldeido em solucdo aquosa (400 mg.L"') usando fotélise,
peroxidacdo e processos oxidativos avancados (UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton). A fotdlisedireta foi o
Unico processo testado que ndo reduziu a concentracdo de formaldeido. Os processos oxidativos
avancados (POA) reduziram significativamente a quantidade de carbono organico dissolvido (COD),
sendo que a eficiéncia de remog¢ao de COD foi maior no processo UV/H,0,, conforme mostrado na

Figura 7.
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Figura 7- Variacdo da concentracdo normalizada de (A) CH,O e (B) COD em
fungdo do tempo de reagdo da degradacio de 400 mg.L"' de formaldeido.
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No mesmo estudo de Guimaraes et al. (2012), os processos UV/H,0, e foto-Fenton foram usados para
degradar formaldeido em concentracdes mais altas (1200 e 12.000 mg.L™). Esses processos foram
capazes de reduzir a concentracdo de formaldeido em altas concentracdes (12.000 mg.L™"). O processo
de UV/H,;0, levou 480 min para reduzir a demanda quimica de oxigénio em 65 %, enquanto o
processo de foto-Fenton levou 390 min. Guimardes et al. (2012) concluiram que a eficiéncia do
processo UV/H,0O,e foto-Fenton, em termos de reducdo da concentracdo de COD, diminui com o
aumento da concentragdo de formaldeido, requerendo mais tempo em concentracdes mais elevadas,

conforme mostrado na Figura 8.



31

Figura 8- Variacdo da concentracdo normalizada de COD em funcdo do
tempo de reacdo da degradagdo de altas concentracdes de formaldeido por
(A) UV/H,0, e (B) foto-Fenton.
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(Fonte: Guimaraes et al.,2012)

2.7.1. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE METANOL NA DEGRADACAO DE
FORMALDEIDO POR MEIO DE POAS

O metanol esta presente na formulagdo de formaldeido comercial para manter sua estabilidade. Como
radical hidroxila é um oxidante nao seletivo,Kajitvichyanukulet al. (2008) também estudarama
competicdo do metanol com o formaldeido no consumo dos radicais hidroxila. O aumento da

concentracdo inicial de metanol na reacdo resultou em um retardamento da reacdo de oxidacdo do
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formaldeido.Na presenca de concentracdes elevadas de metanol,0,3330 mol.L ™' (mesma concentracdo
que o formaldeido),e 0,6670 mol.L"' (o dobro da concentragio de formaldeido) a velocidade da reagdo
de oxidacdo de formaldeido diminuiu drasticamente. Os resultados obtidos pelos autores indicam que a
eficiéncia de remocdo de formaldeido foi reduzida com o aumentoda concentragdo de metanol,

conforme Figura 9.

Figura 9- Efeito da concentracdo inicial de metanol em foto-oxida¢do de formaldeido (a) e metanol (b);
condigdes experimentais: [CH,0]=0,3330 mol.L!, [H,0,]= 0,6670 mol.L!, pH=2,6 +0,1.
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(Fonte: Kajitvichyanukul et al., 2008)

2.7.2. INFLUENCIA DO pH NA DEGRADACAO DE FORMALDEIDO POR MEIO DE
POAS

As principais desvantagem dos POAssdoa exigéncia de um pH muito baixo, geralmente eficiente em

torno de pH 3,0 e a interferéncia criada por material particulado na transmissao de luz UV, o que limita

sua aplicacdo em campo (PIGNATELLO, 1992).

A taxa de degradacdo fotoquimica de H,O, € varidvel conforme determinadas condicdes de pH
(LEGRINT et al., 1993). Sob condi¢des alcalinas, ocorre a desprotonacdo do peréxido de hidrogénio
formando H,O,/ HO, em equilibrio (von SONNTAG, 1995). A espécie HO, possui um coeficiente de
absor¢ao significativamente maior que H,O,, e assim compete pela radiacio UV. A maioria dos POAs

utilizando H,0, por UV sdo conduzidos em solugdes aquosas neutras a dcidas (LEGRINI et al, 1993),

a fim de evitar a eliminag¢do de radicais "OH do sistema.

Além disso, de acordo com um estudo anterior (FAUST e HOIGNE, 1990), em valores de pH acima

de 4, a degradacdo doscontaminantes organicos diminui fortemente porque os fons de ferro precipitam
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como hidréxidos e isso reduz a transmissao da radiacdo e consequentemente reduz a decomposicao do
H,0,. No entanto, em valores de pH muito baixos, a regeneracdo dos ions ferrosos através da reacao
de fons férricos com a dguaé dificultada devido a alta concentracdo de H",0 que reduz a concentragio
dos compostos necessdrios a rea¢ao, diminuindo sua eficiéncia. Por esses motivos Kajitvichyanukulet
al. (2008) estudaram os valores de pH inicial entre 2,6-4,0 e obtidos através da adi¢ao de H,SO4 e

NaOH ao meio reacional.

A Figura 10mostra a variacdo da fragdo residual de formaldeido e metanol com o tempo durante o
processo foto-Fenton. Os autores conseguiram chegara 93 % de elimina¢do do formaldeido e cerca de
70 — 80 % de eliminacdo do metanol apds 80 min. Através dos resultados, pode-se dizer que o pH
inicial ndo tem uma influencia 6bvia na decomposi¢ao de formaldeido e metanol por meio da reagcao
de foto-Fenton, nos pHs estudados.O resultadoesta de acordo com Kanget al. (2000) onde a geracao de

radicais hidroxila parece nao ser diferente em pH inicial variando-se de 3 a 5.

Figura 10 - Foto-oxidag@o de formaldeido (a) e metanol (b) em diferente pH inicial; condi¢do
experimental: [CH,0]= 3,33 x 10'M, [H,0,]= 6,67 x 10"'M, [Fe**]= 6,67 x 10°M
a b
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(Fonte: Kajitvichyanukulet al., 2008)

2.7.3. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE H,0, NA DEGRADACAO DE
FORMALDEIDO POR MEIO DE POAS

A degradagdo de formaldeido e metanol variando-se a concentragdo inicial de peréxido de hidrogénio
foi estudada por Kajitvichyanukulet al. (2008), figura 11. Como observado, a eficiéncia de remog¢ao de
formaldeido e metanol é maior com o aumento da concentracdo de perdxido de hidrogénio. Este

comportamento pode ser explicado, tendo em vista que, as reagdes de Fenton e foto-Fenton dominam
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0s primeiros minutos do processo e uma maior concentracdo de reagentes aumenta diretamente a

velocidade da reagdo (PEREZet al., 2002).

Entretanto, como apontado por Rahhal e Richter (1988), quanto maior a concentragcdo de perdxido de
hidrogénio, mais rdpido ele € decomposto em radicais hidroxila. Como apresentado em um estudo
anterior (MOONet al., 1991), a velocidade de reacdo pode ser inibida por um excesso de peréxido de
hidrogénio no sistema, devido a ocorréncia de rea¢des de auto eliminagdo, ou seja, reacdo de peroxido
de hidrogénio com os radicais hidroxila, ou a combinacdo de dois radicais hidroxila, formando
peréxido de hidrogénio. Dessa maneira o excesso de peroxido de hidrogénio reduz a quantidade de

radicais hidroxilaformando espécies menos reativas(KAJITVICHYANUKUL, 2008), Figura 3.

No entanto, no estudo de Kajitvichyanukulet al. (2008),a quantidade de per6xido de hidrogénio
adicionado n@o atingiu o grau de inibicdo nas condi¢Oes experimentais realizadas, por esse motivo a
oxidacdo de formaldeido e metanol ndo foi inibida pelo aumento da concentracdo de perdxido de

hidrogénio.
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Figura 11- Foto-oxidacdo de formaldeido (a) e metanol (b) em diferentes
concentragdes de peréxido de hidrogénio; condi¢do experimental: [CH,O]=
0,333 mol. L, [Fe™*] = 0,0667 mol.L"', pH= 2,6 +0,1.
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Agarwalet al. (2009) também estudaram a influéncia da quantidade de peréxido de hidrogénio na
mineralizacdo de formaldeido no processo de Fenton. O acompanhamento da reacdo foi feito por meio
da medida de COT (carbono orgénico total) e os experimentos empregaram diferentes proporcdes
molares de H,O,:CH,0, com tempos de 1 e 2 h de rea¢do, conforme mostrado na Figura 12. Como se

pode observar, a remocdo de formaldeido foi superior a 85 % apds 2 h empregando-se a razdo de
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H,0,:CH,0 igual a 2, mas a remocao de COT foi tdo baixa quanto 18 % nas mesmas condi¢des. O
aumento da propor¢do de peréxido de hidrogénio,H,0O,:CH,0 igual a 4, provocou grande aumento na
remog¢do de COT. Com relacdo a propor¢do H,O,:CH,O igual a 6, os autores obtiveram remocdo de
91 % de COT ap6s 2 h, enquanto apenas 33 % de COT removidos apds 1 h. A mineralizagdo foi quase
completa com a propor¢do de H,O,:CH,0 igual a 7 apds 2 h e com o aumento do montante de

peréxido de hidrogénio, o rendimento de oxidagao do processodiminuiu.

Figura 12- Efeito da quantidade de H,0, na degradacdo de CH,O pelo processo
Fenton: [CH,0]=2 g.L"' (0,067 M), [Fe**]= 0,013 M, T=25°C, pH inicial 2,5.

—t| I

__*
=t ||
T

E | u — ..—-__:F_% _g
= il i Il
ot miE il i== ' m
; R + . : : i |. )
) '| I | 11 | f
= i || 1 | I/ il /
= 60 | | | | W .-'! | o s
= (i | | B ' 00 CH:0.2h
L | | | il | |
= W ! 5 5‘ i g O- COT. 1h
o i || :,,J/o‘ Il & coT, 21
. | || L .:_'f 14
a 207 ' ﬁ’ g:" I
= T AN I
.4 il | -
£ 5

=

>
I
| i
.- NN e - L I8
| .1

i 18

Proporgio molar H,0,:CH,0
(Fonte: Agarwalet al., 2009)

2.7.4. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE IONS FERROSOS NA DEGRADACAO
DE FORMALDEIDO POR MEIO DE POAS

Para pesquisar os efeitos da variagdo da concentracdo dos fons ferrosos no processo de tratamento de
formaldeido e metanol por foto-Fenton, ainda no mesmo estudo, Kajitvichyanukulet al. (2008),
realizaram experimentos com diferentes quantidades de fons ferrosos, os resultados obtidos pelo autor
sd@o mostrados na Figura 13. Os resultados mostraram que ocorreu aumento da eficiéncia de remocao
de formaldeido e metanol com o aumento de concentrag¢io de ions ferrosos. Porém, na concentracio de
fons ferrosos de 0,0667 e 0,0833 mol.L-1, a eficiéncia de remoc¢do de formaldeido e metanol ndao
sofreu grande alteracdo. Esse resultado pode ser explicado pela inibi¢do devido a uma concentracao
demasiada elevada de ifons ferrosos que podem reagir com os radicais hidroxila, Figura 5, resultando

no retardamento da reacdo (LIOU et al., 2003).



Figura 13- Efeito da concentragdo inicial de fons ferrosos na foto-
oxidacdo de formaldeido (a) e metanol (b); condicdo experimental:
[CH,0]= 0,333 mol.L", [H,0,]= 0,0667 mol.L"', pH= 2,6 +0,1.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.EFLUENTE DO PROCESSO DE SINTESE RESINA FENOLICA

O efluente real a ser tratado é uma mistura aquosa resultante da producao de resina fendlica, utilizada
na preparacdo de vernizes. Os ingredientes ou impurezas que contribuem a toxicidade e perigo do

efluente estdo descritos na Tabela 1, segundo informagdes obtidas do fabricante da resina.

Tabela 1-Principais substincias quimicas que contribuem para a toxicidade do efluente estudado

Substancia Numero CAS Faixa de Concentragdo (%)
Formaldeido 50-00-00 3-5
Metanol 67-56-1 0,1-1,0

O peso especifico do material é 1,000 g.cm'3 , ponto de ebuli¢do e fulgor € > 100°C sendo o material

miscivel em dgua.

O efluente é téxico em contato com a pele, causa queimaduras severas e pode causar reagdes alérgicas.
Causa danos oculares graves sendo fatal se inalado, € mutagénico e carcinogénico. Pode prejudicar a
fertilidade ou o feto. Causa danos ao sistema respiratorio e ao sistema nervoso centralpela exposi¢ao

repetida ou prolongada sendotoxico para a vida aquatica (FISPQ material, 2013), tabela 2.
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Tabela 2 — Classificagdo de seguranca do efluente, fabricante

Classificag¢do do produto quimico:

Toxicidade aguda oral — Categoria 3
Toxicidade aguda inalagdo — Categoria 1
Corrosivo/Irritacdo a pele — Categoria 1C
Irritacdo ocular — Categoria 1
Sensibilizagdo a pele — Categoria 1
Mutagenicidade — Categoria 2
Carcinogenicidade — Categoria 1A
Toéxico a reprodugdo — Categoria 1B
Toxicidade sist€mica em 6rgaos alvo apds Unica exposi¢do — Categoria 1
Toxicidade sist€mica em 6rgdo alvo apds exposi¢ado repetida — Categoria 1

Perigoso para o ambiente aquético — Categoria 2

(Fonte: FISPQ material, 2013)

Na Figura 14 estdo apresentados os pictogramas do efluente, segundo informacdes do fabricante.

Figura 14 - Pictogramas do efluente

GOHP

TOXICO CORROSIVO IRRITANTE RISCO A
SAUDE

(Fonte: FISPQ material, 2013)
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3.2.REAGENTES

A tabela 3 a seguir apresenta os reagentes empregados no estudo do tratamento da dgua residual da

producdo de uma resina fendlica. Todos os reagentes foram empregados sem purifica¢do adicional.

Tabela 3 — Reagentes e seus fabricantes/ fornecedores

Reagentes Marca / Fabricante
Acido Sulftirico 95-98% Sigma Aldrich, Co.
DimetilSulféxido P.A. Neon ComercialLtda
Hidréxido de Sédio micropérolas P.A. Vetec Quimica Fina Ltda
Per6xido de Hidrogénio 30-32% Suprapuro Vetec Quimica Fina Ltda
Sulfato Ferroso P.A. Vetec Quimica Fina Ltda
Sulfito de Sédio P.A. Riedel-De-Haén Ag Seelze-Hannover
Vanadato de Amonio 99% Sigma Aldrich, Co.
2.4 Dinitrofenilhidrazina P.A. Vetec Quimica Fina Ltda

(Fonte: O autor)

3.3.REATOR FOTOQUIMICO

No estudo do processo oxidativo avangado foi empregado um reator batelada microprocessado
encamisado, marca Atlas Potassium da Syrris Brasil. Para a recirculagdo do meio reacional foi
utilizada uma bomba de diafragma, marca ProMinent, modelo Beta/4, com capacidade de
bombeamento de 28,6 L.h™". Neste reator acoplou-se uma lampada germicida de 36 W, e esta foi
envolvida por um tubo de um fluoropolimero transparente, o FEP, a radiacao UV (FEP: copolimero de
hexafluoropropileno e tetrafluoroetileno, volume 75,8 mL, dimensdes: 6,35 x 4,76 x 4270 mm),

Figura 15.
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Figura 15 - Esquema do reator fotoquimico em batelada com recirculacio
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(Fonte: O autor)

O reator foi operado no modo batelada alimentada e as amostras destinadas ao estudo da remocdo da

carga organica (COT) foram retiradas através da tomada de amostra 1, Figura 15.

Em alguns experimentos foi acoplada a recirculagdo do reator uma coluna de “air-stripping”. Apés a
irradiacdo, o fluido presente no fotorreator é encaminhado para uma coluna de “air-stripping”, que é
preenchida com anéis de Rasching de vidro. O fluido entdo entra em contato com ar filtrado em carvao
ativo e algodao em contracorrente, fornecido por uma bomba a uma vazao de 900 Lh' A Figura 16

ilustra o detalhe da passagem do efluente através da coluna de “air-stripping”.
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Figura 16 - Esquema do reator fotoquimico em batelada com recirculagdo com coluna de
“air-stripping” acoplada
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(Fonte: O autor)

3.4.DETERMINACOES ANALITICAS

3.4.1. DETERMINACAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO CONSUMIDO

N

As amostras coletadas no reator foram analisadas com relacdo a concentracdo de perdxido de
hidrogénio sendo diluidas 25 vezes para que a concentracao de peroxido estivesse na faixa linear da
curva de calibragdo.Para essa andlise empregou-se um espectrofotometro SmartSpectro e vanadato de
amOnio em meio 4cido como reagente colorimétrico, equacdo 2 (NOGUEIRA, OLIVEIRA e

PATERLINI, 2004). O equipamento € ilustrado na Figura 17.

Figura 17- Espectrofotdmetro

(Fonte: O autor)
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VO;~ +4H' + H,0, — VO,** + 3H,0 )

Esta reacdio tem como produto o fon VO,**, o qual possui colora¢io avermelhada. O valor maximo de

absor¢do do ion V023+ ocorre em 450 nm.

A curva de calibracio do equipamento para a determinacdo da concentracdo de peréxido de hidrogénio
presente na amostra foi construida a partir de concentragcdes conhecidas de per6xido de hidrogénio em
solu¢do com fons vanadato em meio 4cido(NOGUEIRA, OLIVEIRA e PATERLINI, 2004). A Figura
18 apresenta a curva de calibracdo utilizada para a determinagdo da concentracdo de peréxido de

hidrogénio presente na amostra.

Figura 18— Curva de calibragdo para andlise de concentrac¢do de H,O,
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(Fonte: O autor)

A concentracdo da solucdo de peréxido de hidrogénio inicial, estoque, foi determinada através do

método da permanganometria(VOGEL, 1989).
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As andlises efetuadas foram realizadas por meio de coleta de amostra do fotoreator, a partir da tomada
de amostra 1, Figura 15, tomando-se o cuidado de recircular 3 vezes o volume amostrado para evitar

erros devido ao volume morto presente na valvula.

As amostras para a medida da concentragdo de perdxido de hidrogénio sdo misturadas com volumes
iguais do reagente de vanadato de amodnio e a medida é efetuada em 450 nm. O valor de absor¢do do
branco ¢ medido com o reagente de vanadato e igual volume de dgua desionizada de acordo com

NOGUEIRA, OLIVEIRA e PATERLINI (2004).

A partir da medida da absorbancia da amostra preparada com volumes iguais da solucdo de vanadato
de amonio e da amostra diluida colhida do reator, conhecendo-se a equacao 3 que € obtida através do
ajuste da reta a curva de calibracdo € possivel determinar a quantidade residual de peréxido de
hidrogénio existente na amostra. Para obter o valor real deve-se multiplicar por 25 para considerar a

diluicdo da amostra. A equacao 3 € vélida para nosso equipamento somente, ndo sendo universal.

Absorbancia = 0,0042*[H,0,] — 0,0062 3)

3.4.2. DETERMINACAO DO CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Os valores do carbono organico total (COT) foram obtidos empregando-se o Analisador de Carbono
Organico Total SieversInnovOx 900, GE Water&Process Technologies Analiticallnstruments
utilizando-se como agente oxidante o persulfato de s6dio em meio aquoso 4acido (condi¢des padrao do
aparelho: 1% (v/v) de acido fosférico 6M e 30% (v/v) de persulfato de sédio 30% (m/v) sdo
adicionados a amostra da solug¢do a ser analisada, a oxidacdo sendo feita no estado supercritico da
agua. O aparelho foi calibrado utilizando-se solucdes padrao de biftalato de potdssio seco em estufa a

110 °C até peso constante. O equipamento € ilustrado na Figura 19.
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Figura 19 — Analisador de COT

r

(Fonte: O autor)

A determinagdo da concentragdo de carbono organico total foi realizada em amostras coletadas durante

a reacdo de oxidacao por Foto-Fenton, nos tempos de 0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 min.

Para que a andlise fosse realizada, as amostras foram diluidas 25 vezes e acomodadas em vials, em um
volume de 40 mL. Para garantir a ndo continuidade das reacdes de oxidacdo com o perdxido de
hidrogénio residual foi utilizado o sulfito de s6dio em quantidade estequiométrica em relacdo ao

peréxido de hidrogénio, descrito conforme a equagao 4:

H,0, + Na,SO3; — H,O + Na,SOq4 (4)

O sulfito de so6dio reage com o peréxido de hidrogénio, formando dgua e sulfato de sédio. Pela
estequiometria da reacdo pode-se determinar a quantidade de sulfito de s6dio necessdria para cessar a
reacdo de oxidacdo. Com a concentracdo de peroxido, [H,O;], obtida pela equacdo 3, tem-se que esta é
a massa contida em um litro de solucdo, como o vial tem capacidade para 40 mL de amostra, obtem-se

a equagao 5:

40 * [H,0,]
02 = "To00 ©)
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Com a relacdo estequiométrica de 1:1 entre os reagentes sulfito de sédio e peréxido de hidrogénio e
suas massas molares de 126 g.mol'1 e 34 g.mol', respectivamente, obtém-se a equagio 6 que fornece a

massa de sulfito de s6dio (Na;SOs3) necessdria para paralisar a reacdo.

Mpyq,s0, = 0,1482 x my, o, (6)

A andlise do COT, no aparelho, foi conduzida em condi¢des supercriticas (375 °C e 22,1 MPa), e
utiliza como agente oxidante o persulfato de s6dio em meio dcido contendo acido fosférico. A andlise
€ baseada na geracdo de CO,, a partir dos poluentes organicos presentes na amostra, que foi analisado

através de infravermelho (IR).

As leituras do equipamento foram dadas em ppm de C e cada amostra foi analisada quatro vezes. O
valor utilizado foia média destas quatro medidas, considerando-se o intervalo de confianga como erro

da medida.

3.4.3. DETERMINACAO DO FORMALDEIDO

Os valores de concentracdo de formaldeido foram obtidos pela técnica de CLAE com deteccdo UV-
Vis, equipamento Alliance (Waters), Figura 20. Este método se baseia na reacdo colorimétrica desse
composto com 2,4-Dinitrofenil hidrazina (2,4-DNPH) em meio 4cido. Para essa rea¢do, no mesmo dia
da anélise, foi preparada solu¢do de 700 mg de DNPH em 50 mL de acetonitrila acidificada com 4cido
fosférico aquoso na concentracao de 0,51%. O efluente foi diluido 250 vezes em 4gua para efetuar a
andlise. Com o objetivo de realizar a avaliagdo de recuperacdo em uma fracdo dessa amostra foi
adicionado 991ppm de formaldeido padrdo. Foi coletada uma aliquota de 0,5 mL do efluente diluido
250 vezes e colocada em um vial adicionando-se em seguida 2 mL da solu¢do de DNPH, 1 mL da
solugdo de acido fosférico 0,51% e 0,5 mL de acetonitrila, completando-se assim um volume total de 4
mL de solu¢do no vial. Essa mistura foi deixada por 30 minutos para promover a reagao entre o DNPH

e formaldeido, sendo a solucdo final filtrada e colocada em outro vial para andlise.
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Figura 20— Cromatografia liquida de alta
precisdo (CLAE)

(Fonte: O autor)

A detecgdo do formaldeido foi realizada conforme os parametros a seguir.

Fluxo: 0,5 mL.min’!

Coluna: symmetry C18 5 um 3.9x150mm
Temperatura da coluna: 30°C

Volume de injecao: 20 pl

Comprimento de onda do detector: 365 nm
Tempo de anélise: 20 min

Tempo de equilibrio entre cada anélise: 20 min

Para a quantificacao do formaldeido, uma curva de calibracdo foi construida com solucdes padrdes no
intervalo de concentracdes: Oppm, 4,96ppm, 9,91ppm, 19,82ppm, 29,73ppme 34,69ppm. Esses
padrdes foram obtidos da mesma forma como descrito no preparo de amostra, com a diferenca de que,
ao invés de adicionar 0,5 mL da amostra foram adicionados volumes apropriados de um padrdo de
formaldeido com concentragcdo de 991ppm, 2 mL da solu¢do de 2,4-DNPH, 1 mL da solugdo de 4cido

fosforico 0,51% e acetonitrila até completar um volume total de 4 mL.

3.4.4. DETERMINACAO DO METANOL

O valores de concentracdo inicial de metanol foi obtidos pela técnica de cromatografia gasosa acoplada

a um espectrometro de massa(GC-MS), equipamento Bruker, Figura 21.
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Figura 21- Cromatografia gasosa acoplada a espectrOmetro de massa
(GC-MS)

(Fonte: O autor)

As amostras foram preparadas em vial de 20 mL de Headspace, onde foram adicionados 100 pL da
amostra e 900 pL. de dimetilsulféxido, totalizando um volume de ImL. Para andlise de avaliacdo de
recuperacdo, um vial foi preparado com 100 pl. de uma amostra previamente contaminada com
2700 ppm de padrio de metanol e 900 pL de dimetilsulféxido. Os padrdes foram preparados no
intervalo de concentracdo de 0 a 9000 ppm de metanol em dimetilsulféxido, com volumes apropriados

completando com dimetilsulféxido para totalizar 1mL total.

ApOs o preparo das amostras, as mesmas foram incubadas no forno do “Head-Space” por 20 min a
110°C com agitacdo a 500 rpm, agitando-se por 40s e pausando-se de 10s . Uma fracdo de 500,0 uL da
fase gasosa de cada amostra foi injetada no Cromatégrafo Gasoso acoplado a um Espectrometro de
Massa com a coluna DB-Wax (60m X 0,25mm X 0,25pum). A temperatura inicial do forno de 40°C
mantida por 3 min, seguida de aquecimento a 8°C.min"' até 230°C, mantendo esta temperatura por
3,15 min, totalizando 30 min de andlise. A temperatura do injetor foi de 250°C e o split utilizado

inicialmente foi de 1:50.
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3.5.PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.5.1. EXPERIMENTO DE REMOCAO DOS POLUENTES EMPREGANDO-SE POA

Em todos os experimentos efetuadosfixou-se o volume do reator em 1,5 L. O reator, Figura 15, foi
carregado com o efluente de produgcdo de resina fendlica na diluicdo necessdria para o teste,
empregando-se dgua destilada. O pH inicial do meio reacional foi ajustado para 2,4 empregando-se
acido sulfurico diluido (1:3 em 4agua 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 e foi ajustado para pH 2,4
empregando-se hidréxido de sédio diluido durante o processo oxidativo. Todos os testes empregaram
642 mg de sulfato de ferro heptahidratado. A recirculacio de dgua (28,6 L.h™") para passagem do
efluente através do reator fotoquimico, e a lampada UVC foram ligados em todos os testes efetuados.

Quando aplicado, foi acoplada a coluna de “air-stripping”, Figura 16.

Por fim, uma quantidade equivalente a 4.000mg.L" ou 8.000 mg.L"'de peréxido de hidrogénio, base

100%,foi adicionada ao reator.

Apo6s a adi¢dao dos reagentes, o meio reacional foi mantido em 40°C e a velocidade de agitacdo foi
ajustada para 300 rpm empregando-se o agitador tipo ancora.Nos testes em que se empregou “air-
stripping” o fluxo de ar filtrado pela coluna de “air-stripping” a 900 L.h'foi mantido durante o
periodo da reacdo. Durante o tempo, uma amostra foi coletada para posterior andlise do consumo de
peréxido de hidrogénio e da quantidade de carbono orgéanico presente no meio. A amostragem foi
realizada através de uma valvula localizada na tubulacdo que liga o reator ao foto-reator (tomada de

amostra 1, figura 15).

A reacdo foi conduzida adotando-se o método de batelada alimentada. Quando a concentracdo de
peréxido de hidrogénio analisada atingisse valores menores que 2.000 mg.L', uma quantidade
equivalente a 4.000 mg.L'ou 8.000 mg.L'l, dependendo do experimento, era novamente adicionada ao

reator. A reacdo foi conduzida pelo periodo de 180 min.
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3.5.2. EXPERIMENTO DE REMOCAO DOS POLUENTES EMPREGANDO-SE
ARRASTE POR AR

Fixou-se o volume do reator em 1,5 L. O reator, Figura 15, acoplado a coluna de “air-stripping”,
Figura 16, foi carregado com o efluente de producdo de resina fendlica diluida 50% para o estudo
empregando-se dgua destilada. O pH inicial do meio reacional foi ajustado para 2,4 empregando-se
acido sulfurico diluido (1:3 em 4gua deionizada). A varia¢do do pH ao longo do tempo foi medida por
meio de pHmetro acoplado ao reator logo apds a tomada de amostra 1. O meio reacional foi mantido
em 40°C e a velocidade de agitacdo foi ajustada para 300 rpm empregando-se o agitador tipo ancora, o
fluxo de ar filtrado pela coluna de “air-stripping” a 900 L.h'lpor 3 h. Durante o tempo, uma amostra
foi coletada para posterior andlise da quantidade de carbono organico presente no meio. A amostragem
foi realizada através de uma valvula localizada na tubulacdo que liga o reator ao foto-reator (tomada de

amostra 1, Figura 15).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO INICIAL DE FORMALDEIDO
NO EFLUENTE

A seguir estdo apresentados os cromatogramas obtidos (Figura 22) para construcdo da curva de

calibracao de formaldeido (Figura 23) por CLAE (Cromatografia liquida de alto desempenho).

Figura 22 — Cromatogramas sobrepostos obtidos na presenca de solu¢des padrdes de formaldeido em diferentes
concentragoes
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Figura 23 — Curva de calibracio obtida a partir dos cromatogramas de formaldeido
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(Fonte: O autor)

A partir das andlises de da curva de calibragdo, foi possivel quantificar o formaldeido presente no
efluente. A amostra do efluente apresentou o valor real de 2,1%, ou 21.000 mg.L'l, de formaldeido na

sua composicao, abaixo da faixa de concentracao indicada pelo fabricante.

O teste de recuperagao de formaldeido foi realizado com o intuito de validar a metodologia proposta.

A recuperacao do padrao foi de 103,35 %.

4.2. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO INICIAL DE METANOL NO
EFLUENTE

A seguir estdo apresentados os cromatogramas obtidos (Figura 24) para construcdo da curva de
calibracdo de metanol (Figura 25) porcromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massa

(GC-MS).



Figura 24 — Cromatogramas sobrepostos, com o pico base do
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Figura 25 — Curva de calibracio obtida a partir dos cromatogramas de metanol

Area (GCps)

4,00E+09

3,50E+09

3,00E+09

2,50E+09

2,00E+09

1,50E+09

1,00E+09

5,00E+08

0,00E+00

Curva de Calibracao - Metanol

2000 4000 6000 8000 10000
[Metanol] ppm

y =375253x
R2 = 0,9542

(Fonte: O autor)

53



54

A partir das andlises e da curva de calibracao, foi possivel quantificar o metanol presente no efluente. A

amostra do efluente apresentou o valor de 5,8 % de metanol na sua composicao.

O teste de adicdo e recuperagdo com a amostra foi realizado com o intuito de validar a metodologia

proposta. A recuperacdo foi de 92,04%.

A concentracdo encontrada € cerca de 6 vezes maior do que o especificado na FISPQ do fabricante, 0,1

a 1 %.0Outros componentes do efluente nao foram analisados.

4.3 EXPERIMENTOS DE REMOCAO DOS POLUENTES

Foi efetuado um teste de remediagdo da dgua contaminada com formaldeido oriunda de processo de
sintese de resina fendlica tomando-se como base o trabalho de Kajitvichyanukul (2006). O efluente
industrial foi tratado por processo de POA, variando a carga organica através de diferentes diluicdes do
efluente. Além disso, foram testadas duas diferentes concentra¢desinciais de H,O,. O processo foi

testado com e sem “air-stripping” acoplado ao sistema.
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4.3.1. EXPERIMENTO DE REMOCAO DOS POLUENTES EMPREGANDO-SE POA
COM DILUICAO DO EFLUENTE EM 50%SEM “AIR-STRIPPING”

Fez-se o ensaio com uma dilui¢do em 50% (v/v) do efluente contendo formaldeido empregando-se

agua deionizada. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 4 e 5 (duplicata).

Tabela 4- Resultados obtidos na remediacdo de dgua de reacdo de producdo de resina fendlica contaminada com
formaldeido com dilui¢do 50% por meio de processo foto-Fenton

El’l‘f : T(ilr?f)o pH COT (ppm) 1-COT/COT® (nlfgz%l ) Adifﬁfgf‘f_l})lzoz
0 2,4 21780 + 2129 0,00 =+ 0,00 8000 -
5 2,2 21249 + 345 0,02 =+ 0,00 6350 -
15 2,2 20821 + 167 0,04 =+ 0,00 3611 -
30 2,4 20349 + 327 0,07 =+ 0,01 395 8000
1 60 2,2 19677 + 242 0,10 =+ 0,01 2692 -
90 2,4 19964 + 470 0,08 =+ 0,01 103 8000
120 2,3 18810 + 431 0,14 <+ 0,01 3442 -
150 2,4 18754 + 206 0,14 =+ 0,01 141 -
180 2,4 18527 + 622 0,15 =+ 0,02 0 -

Core2+ = 642 mg.L'l; V= 1,5 L; lampada UVC ligada; T =40 °C; Vazaorecirc. = 28,6 Lh'

Tabela 5- Resultados obtidos na remediagdo de 4dgua de reacdo de producdo de resina fendlica contaminada com
formaldeido com dilui¢do 50% por meio de processo foto-Fenton (duplicata)

EI);P T(fn“if)o pH COT (ppm) 1-COT/COT® (nlfg%l) Adi‘(?ifgflf,ffzoz
0 2.4 21557 + 185 0,00 =+ 0,01 8000 -
5 2.4 21152 =+ 26,6 0,02 =+ 0,01 7104 -
15 2,2 21260 =+ 378 0,01 + 0,02 5818 -
30 2,3 20618 =+ 134 0,04 =+ 0,01 1288 8000
2 60 2,2 19993 + 245 0,07 =+ 0,01 3148 -
90 2.4 19893 + 194 0,08 + 0,01 54 8000
120 2,3 19449 + 59,8 0,10 =+ 0,01 3755 -
150 2.4 18819 =+ 72,8 0,13 + 0,01 500 -
180 2.4 18498 + 110 0,14 + 0,01 0 -

Core2+ = 642 mg.L'l; V= 1,5 L; lampada UVC ligada; T =40 °C; Vazaorecirc. = 28,6 Lh'
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A Figura 26 sumariza os resultados obtidos no processo foto-Fenton com 50% de diluicdo, quanto a
variacdo do carbono orgénico total, no tratamento de dgua de reacdo de producgdo de resina fendlica

contaminada com formaldeido. A redu¢do de COT foi 0,15 + 0,09.

Figura 26- Variacdo da carga organica durante o processo foto-Fenton com 50% de dilui¢do no
tratamento de dgua de reag¢do de producdo de resina fendlica contaminada com formaldeido
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Nao houve mineralizacdo expressiva apds o processo foto-Fenton, como é possivel observar pela
variacdo nos valores de COT. A presen¢a 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 o processo oxidativo podem ter
contribuido para a diminui¢do da efici€éncia do processo oxidativo ji que, provavelmente, a

transmissdo da luz UV diminuiu.

4.3.2. EXPERIMENTO DE REMOCAO DOS POLUENTES EMPREGANDO-SE POA
COM DILUICAO DO EFLUENTE EM 50% COM “AIR-STRIPPING”

Fez-se o ensaio com coluna de “air-stripping” e com uma dilui¢do a 50 % (v/v) do feluente contendo
formaldeido empregando-se dgua deionizada. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 6 e 7

(duplicata).
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Tabela 6 - Resultados obtidos na remediacdo de dgua de reacdo de producdo de resina fendlica contaminada com

formaldeido com dilui¢do 50% por meio de processo foto-Fenton com “air-stripping”

. . Tempo ) H,0, Adicao de
Xp. n (min) pH COT (ppm) 1-COT/COT (mg.L) HZO%1
(mg.L™)

2,4 21528 + 22 0,00 + 0,00 8000 -

5 2,2 19925 + 987 0,07 £ 0,05 6442 -

15 2,1 19197 = 197 0,11 + 0,01 4460 -
30 2,2 18600 + 230 0,14 =+ 0,01 1229 8000

3 60 2,2 16570 = 59 0,23 £+ 0,00 3313 -
90 24 15583 + 135 028 + 0,01 242 8000

120 2,3 14191 = 200 034 =+ 0,01 3732 -

150 2.4 13580 + 60 0,37 + 0,00 500 -

180 2,4 12773 + 87 041 =+ 0,00 91 -

Core2+ = 642 mg.L'l; V= 1,5 L; lampada UVC ligada; T =40 °C; Vazaoecire = 28,6 L.h°
'"Vazdo,= 900 L.h™!

Tabela 7 - Resultados obtidos na remediacdo de dgua de reacdo de producdo de resina fendlica contaminada com
formaldeido com dilui¢do 50% por meio de processo foto-Fenton com “air-stripping” (duplicata)

. Tempo ) 1,0, Adicao de
Exp.n (min) pH COT (ppm) 1-COT/COT (mg.L™) HZO%1
(mg.L)

0 24 20569 + 35 0,00 = 0,00 8000 -

5 2,3 19629 + 107 0,05 =+ 0,01 6382 -

15 2,3 19176 = 590 0,07 =+ 0,03 4294 -
30 2,3 18166 + 222 0,12 =+ 0,01 1280 8000

4 60 2,2 16706 = 222 0,19 =+ 0,01 3800 -
90 2,3 15793 + 167 023 + 0,01 518 8000

120 2,3 14831 + 445 0,28 + 0,00 4039 -

150 2,4 13721 + 315 033 =+ 0,02 824 -

180 2,4 13348 + 176 0,35 =+ 0,01 90 -

CoFe2s = 642 mg.L'l; V= 1,5 L; lampada UVC ligada; T =40 °C; Vazaoecire = 28,6 L.h°
I;Vazﬁoar: 900 L.h!

A Figura 27sumariza os resultados obtidos no processo foto-Fenton com 50% de diluicao e “air-
stripping”, quanto a variagdo do carbono organico total, no tratamento de dgua de reacdo de producdao

de resina fendlica contaminada com formaldeido. A reducao de COT foi 0,38 + 0,04.
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Figura 27- Variacdo da carga organica durante o processo foto-Fenton com 50% de dilui¢cdo
e “air-stripping’no tratamento de dgua de reacdo de produgdo de resina fendlica
contaminada com formaldeido
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4.3.3. EXPERIMENTO DE REMOCAO DOS POLUENTES EMPREGANDO-SE POA
COM DILUICAO DO EFLUENTE EM 75% COM “AIR-STRIPPING”

Tabela 8 - Resultados obtidos na remediacdo de dgua de reacdo de producdo de resina fendlica contaminada com
formaldeido com dilui¢do 75% por meio de processo foto-Fenton com “air-stripping”

_ Tempo ) H,0, Adicao de
Exp.n (min) pH COT (ppm) 1-COT/COT (mg.L") HQO%1
(mg.L")

2,4 11000 =+ 142 0,00 =+ 0,02 8000 -

5 2,2 10342+ 79,7 0,06 =+ 0,01 6683 -

15 2,3 9772 + 704 0,11 = 0,01 4989 -
30 2,2 9129 £ 99,6 0,17 =+ 0,01 2291 8000

5 60 2,2 8251 + 368 025 =+ 0,03 5155 -
90 2,3 7813 £ 226 029 + 0,02 1072 8000

120 2,3 7154 + 153 0,35 £ 0,02 4133 -

150 2,4 6486 + 409 041 =+ 0,01 56 -

180 2,4 6277 + 95,8 043 =+ 0,01 0 -

Core2+ = 642 mg.L'l; V= 1,5 L; lampada UVC ligada; T =40 °C; Vazaoecirc = 28,6 L.h°
':Vazdo,= 900 L.h™!
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Tabela 9 - Resultados obtidos na remediacdo de dgua de reacdo de producdo de resina fendlica contaminada com

formaldeido com dilui¢do 75% por meio de processo foto-Fenton com “air-stripping” (duplicata)

_ Tempo ) H,0, Adicao de
Exp.n (min) pH COT (ppm) 1-COT/COT (mg.L") HQO%1
(mg.L")

2.4 10872 = 80 0,00 =+ 0,01 8000 -

5 2,3 10304 + 283 0,05 £ 0,03 6345 -

15 2,3 9874 + 74 0,09 =+ 0,01 4796 -
30 2,3 9253 + &3 0,15 + 0,01 2401 8000

6 60 2,3 8345 + 186 023 + 0,02 5400 -
90 2,3 8087 + 207 026 + 0,02 1727 8000

120 24 7526 + 32 0,31 + 0,01 5385 -

150 2.4 7036 + 119 0,35 £+ 0,01 1403 -

180 2,4 6661 + 118 039 =+ 0,01 134 -

Cofpe2s = 642 mg.L‘l; V= 1,5 L; lampada UVC ligada; T =40 °C; Vazaorecirc.= 28,6 L.h'l;Vazﬁoar:

900 L.h!

A Figura 28sumariza os resultados obtidos no processo foto-Fenton com 75% de dilui¢dao do efluente

industrial contendo formaldeido e empregando-se “air-stripping”, quanto a variagdo do carbono

organico total, no tratamento de dgua de reagdo de producdo de resina fendlica contaminada com

formaldeido. A reducdo de COT foi 0,41 + 0,04.

Figura 28- Variagdo da carga orginica durante o processo foto-Fenton com 50% de dilui¢do e
“air-stripping”no tratamento de dgua de reacdo de produgdo de resina fendlica contaminada
com formaldeido
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4.3.4. EXPERIMENTO DE REMOCAO DOS POLUENTES EMPREGANDO-SE POA
COM DILUICAO DO EFLUENTE EM 25% COM “AIR-STRIPPING”

Tabela 10 - Resultados obtidos na remediacdo de dgua de reagdo de produgdo de resina fendlica contaminada com
formaldeido com dilui¢do 25% por meio de processo foto-Fenton com “air-stripping”

_ Tempo ) H,0, Adicao de
Exp.n (min) pH COT (ppm) 1-COT/COT (mg. L") HZO%1
(mg.L™)

0 2.4 31699 + 763 0,00 =+ 0,03 8000 -

5 2,1 30982 + 317 0,02 + 0,03 6279 -

15 2,2 30282 + 671 0,04 <+ 0,03 3063 -
30 24 28763  + 428 0,09 + 0,03 243 8000

7 60 2,1 26233 + 519 0,17 =+ 0,03 2431 -
90 24 24607 + 487 022 + 0,02 163 8000

120 2,2 23196 = 361 0,27 £+ 0,02 3096 -

150 2.4 21854 + 223 0,31 =+ 0,02 151 -

180 2,4 21514 = 112 032 =+ 0,02 0 -

CoFers = 642 mg.L'l; V= 1,5 L; lampada UVC ligada; T =40 °C; Vazaoecire = 28,6 L.h°
!:Vazao,= 900 L.h!

Tabela 11- Resultados obtidos na remediacdo de dgua de reacdo de producdo de resina fendlica contaminada com
formaldeido com dilui¢do 25% por meio de processo foto-Fenton com “air-stripping” (duplicata)

Exp. n° T(irfilrfl’)o pH COT (ppm) 1-COT/COT® (nlfgz_%l) Hi)ii((;l?géf'l)
2.4 31734 + 318 0,00 =+ 0,01 8000 -
5 2,3 31016 + 1099 0,02 + 0,04 6423 -
15 2,3 29230 + 1357 0,08 + 0,04 4038 -
30 2,3 28513 + 250 0,10 =+ 0,01 765 8000
8 60 2,1 28332 + 3737 0,11 =+ 0,12 2509 -
90 2,3 24949 + 555 0,21 £+ 0,02 56 8000
120 2,3 23358 + 359 026 =+ 0,01 3841 -
150 2.4 22249 + 236 0,30 =+ 0,01 549 -
180 2.4 21546 + 526 0,32 + 0,02 0 -

CoFe2s = 642 mg.L'l; V= 1,5 L; lampada UVC ligada; T =40 °C; Vazaoecirc = 28,6 L.h°
!:Vazao,= 900 L.h!

A Figura 29sumariza os resultados obtidos no processo foto-Fenton com 25% de dilui¢do e “air-
stripping”, quanto a variagdo do carbono organico total, no tratamento de dgua de reacdo de producdao

de resina fendlica contaminada com formaldeido. A reducao de COT foi 0,32 + 0,02.
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Figura 29- Varia¢do da carga organica durante o processo foto-Fenton com 25% de
diluicdo e “air-stripping”no tratamento de dgua de reacdo de producdo de resina
fenélica contaminada com formaldeido
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4.3.5. EXPERIMENTO DE REMOCAO DOS POLUENTES EMPREGANDO-SE POA
COM DILUICAO DO EFLUENTE EM 50% COM “AIR-STRIPPING” COM
REDUCAO DA CONCENTRACAO DE H,0,

Tabela 12 - Resultados obtidos na remediagdo de dgua de reacdo de produgdo de resina fendlica contaminada com
formaldeido com diluicdo 50% por meio de processo foto-Fenton com “air-stripping” com metade da concentracio de
H,0, em relacdo aos experimentos anteriores.

. Tempo ) H,0, Adicao de
Exp.n (min) pH COT (ppm) 1-COT/COT (mg.L") HZO%1
(mg.L")
24 21561 + 223 0,00 =+ 0,01 4000 -
5 2,3 20642 + 774 0,04 =+ 0,04 3052 -
15 2,3 20535 = 1420 0,05 =+ 0,07 1665 4000
30 2,3 18798 + 444 0,13 =+ 0,02 3345 -
9 60 2,3 17921 + 1650 0,17 =+ 0,08 203 4000
90 2,3 17021 + 146 0,21 =+ 0,01 705 4000
120 2,3 15828 + 181 0,27 =+ 0,01 1180 4000
150 2,3 15782 + 898 0,27 £ 0,04 2008 4000
180 24 13959 + 186 035 =+ 0,01 2341 -

CoFers = 642 mg.L'l; V= 1,5 L; lampada UVC ligada; T =40 °C; Vazaoecire = 28,6 L.h°
!:Vazao,= 900 L.h!
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Tabela 13 - Resultados obtidos na remediacdo de dgua de reagdo de produgdo de resina fendlica contaminada com
formaldeido com diluicdo 50% por meio de processo foto-Fenton com “air-stripping” com metade da concentragdo de
H,0, em relacdo aos experimentos anteriores (duplicata)

. . Tempo ) H,0, Adicao de
Xp. n (min) pH COT (ppm) 1-COT/COT (me.L) HZO%1
(mg.L"™)
0 24 22163 + 431 0,00 =+ 0,03 4000 -
5 2,3 20940 = 304 0,06 =+ 0,02 3201 -
15 2,3 20086 + 178 0,09 =+ 0,02 1915 4000
30 2,3 19234 + 393 0,13 £+ 0,02 3482 -
10 60 2,3 17886 + 220 0,19 =+ 0,02 236 4000
90 2,3 17101 + 263 023 + 0,02 1188 4000
120 2,3 16059 + 83,6 0,28 + 0,01 1829 4000
150 2,3 14472  + 431 035 £ 0,02 2466 4000
180 2,4 14194 + 252 036 + 0,02 3202 -

Core2+ = 642 mg.L'l; V= 1,5 L; lampada UVC ligada; T =40 °C; Vazaoecire = 28,6 L.h°
'"Vazdo,= 900 L.h™!

A Figura 30sumariza os resultados obtidos no processo foto-Fenton com 50% de dilui¢do e “air-
stripping”, com metade da concentracdo de H,O, quanto a variagdo do carbono organico total, no
tratamento de dgua de reacdo de produgdo de resina fendélica contaminada com formaldeido. A redugao
de COT foi 0,36 + 0,02, e a quantidade de H,O; nos dois experimentos ndo foi toda consumida pela

reacdo de oxidagao apds 180 min, dessa maneira a reacdo poderia continuar.
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Figura 30- Variagdo da carga orgénica durante o processo foto-Fenton com 50% de diluicdo e
“air-stripping”, com metade da concentracdo de H,O, no tratamento de dgua de reacdo de
roducdo de resina fendlica contaminada com formaldeido
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4.3.6. EXPERIMENTO DE REMOCAO DOS POLUENTES EMPREGANDO-SE “AIR-
STRIPPING” COM DILUICAO DO EFLUENTE EM 50%

Foi efetuado um teste de remediagdo da dgua contaminada com formaldeido oriunda de processo de
sintese de resina fendlica por meio de emprego de arraste por ar. Os resultados obtidos sdo

apresentados nas Tabela 14 e 15 (duplicata).

Tabela 14 - Resultados obtidos na remediacdo de dgua de reacdo de producdo de resina fendlica
contaminada com formaldeido com diluicdo 50% por meio de processo “air-stripping”

B e pH COT (ppm) 1-COT/COT®

0 2,4 21158 £+ 199 0,00 =+ 0,01

5 2,4 20431 + 278 0,05 =+ 0,02

15 2,3 19878 =+ 175 0,08 + 0,01

30 2,3 19240 =+ 681 0,11 =+ 0,03

11 60 2,3 18106 + 404 0,06 =+ 0,02
90 2,3 17568 + 582 0,19 =+ 0,03

120 2,3 16487 + 212 0,24 £+ 0,01

150 2,3 16309 + 458 0,24 =+ 0,02

180 2,3 15923 + 181 026 =+ 0,01

V=1,5L; T =40 °C; Vazio,ecire. = 28.6 L.h!: Vazdo,= 900 L.h™!
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Tabela 15 - Resultados obtidos na remediacdo de dgua de reacdo de producdo de resina fendlica
contaminada com formaldeido com diluicdo 50% por meio de processo “air-stripping” (duplicata)

Fxp. T(f;?}l’)o pH COT (ppm) 1-COT/COT®

0 2,4 21377 + 76 0,00 =+ 0,01

5 2.4 19902 =+ 242 0,08 + 0,01

15 2,3 19843 + 493 0,08 + 0,02

30 2,3 18669 + 149 0,13 + 0,01

12 60 2,3 18323 + 240 0,15 =+ 0,01
90 2,3 17107 =+ 194 0,21 + 0,01

120 2,3 16531 =+ 138 023 + 0,01

150 2,3 18187 =+ 2628 0,16 =+ 0,12

180 2,3 15721 + 565 0,27 + 0,03

V=1,5L; T =40°C; Vazio,eir. = 28.6 L.h!: Vazio,= 900 L.h’!

A Figura 31sumariza os resultados obtidos no processo de “air-stripping” com 50% de diluicdo,

quanto a variagdo do carbono organico total, no tratamento de dgua de reacdo de producgdo de resina

fendlica contaminada com formaldeido. A redugao de COT foi 0,27 + 0,03.

Figura 31- Variagdo da carga orginica durante o processo de arraste por ar no tratamento de
dgua de reacdo de producdo de resina fendlica contaminada com formaldeido
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As variagdes nos valores de COT mostram que a dgua de reacdo de producdo da resina fendlica possui

substancias volateis passiveis de arraste por ar a 40 °C.
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4.4.COMPARACAO DA % DE REMOCAO DE COT COM A VARIACAO DA
CONCENTRACAO DO EFLUENTE

A Figura 32compara a reducdo de COT de experimentos com diferentes diluicdes do efluente no
processo de foto-Fenton. O tratamento com efluente diluido 50% reduziu COT em 7988 £ 767 de

COT; 75%reduzir COT em 4467 + 256; 25% reduziu COT em 10187 + 2.

Figura 32- Variacdo da carga organica durante o processo de foto-Fenton no tratamento de dgua
de reacdo de produgdo de resina fendlica contaminada com formaldeido com diferentes

dilui¢coes
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A reducdo do COT em porcentagem foi maior quando a dilui¢do a 75%, (41 +4) %, porém a 25%

reduziu maior quantidade de COT.

4.5.COMPARACAO DA % DE REMOCAODE COT COM A VARIACAO DA
CONCENTRACAO DE H,0,

A Figura 33compara a reducdo de COT de experimentos com diferentes concentracdes de H,O, no

tratamento do efluente no processo de foto-Fenton.
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Figura 33- Variac@o da carga orginica durante o processo de foto-Fenton no tratamento de dgua de
reagdo de produgdo de resina fendlica contaminada com formaldeido com diferentes concentragdes
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A reducdo de COT ndo apresentou diferenca significativa entre os tratamentos utilizando 4.000 e
8.000 mg.L", porém apés 3 h de reagdo, a concentragdo de H,O, foi igual a zero no experimento que
utilizou-se 8.000 mg.L'l, enquanto que no tratamento com concentracdo de H,O, igual a 4.000 mg.L'l,
ainda havia mais de 2.341 mg.L'1 no primeiro experimento e 3.202 mg.L'1 na duplicata, o que
possibilitaria a extensdo da reacdo por mais tempo. Esse fato se deve ao possivel excesso de H,O,
inibir a reagdo radicalar devido a terminacdo dos radicais hidroxila, conforme observado por Rahhal e

Richter (1988).

4.6.COMPARA(;A() DOS TRATAMENTOS FOTO-FENTON, “AIR-STRIPPING”
E COMBINACAO FOTO-FENTON E “AIR-STRIPPING”

A Figura 34compara a reducdo de COT de experimentos com diferentes processos: foto-Fenton(POA),

“air-stripping” e processo combinado de foto-Fenton (POA) e “air-stripping”.
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Figura 34- Variacdo da carga organica durante o processo de foto-Fenton (POA), “air-stripping” e
combinagdo foto-Fenton e “air-stripping”, no tratamento de dgua de reac¢do de produgéo de resina
fendlica contaminada com formaldeido
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O tratamento que combina POA e “Air Stripping” foi o que apresentou maior reducdo de carga

organica, seguido do “Air Stripping” e por tltimo o POA.

4.7 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE FORMALDEIDO NO
EFLUENTE APOS OSTRATAMENTOS

Na Tabela 16 estao apresentados os valores de concentracdo de formaldeido no efluente apds
tratamentos, por HPLC e curva de calibracdo obtida para formaldeido. O menor ponto da curva obtido
foi 0,34 % de formaldeido (3400ppm) e os valores abaixo desse valor foram obtidos através da

extrapolagdo da curva pelo equipamento.
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Tabela 16 - Resultados das andlises da concentragdo de formaldeido no efluente apds tratamentos por HPLC e curva de
calibrag¢do de formaldeido

[formaldeido] ppm [formaldeido ] %
Tratamento

POA + "airstripping" com 50% de
diluicao do efluente

POA + "airstripping" com 50% de
diluicao do efluente com menor 1513,36 ND
concentracdo de peréxido
POA com 50% de dilui¢do do
efluente

646,64 ND

0,00 ND

"Air stripping" com 50% de

diluicdo do efluente 1228,60 ND

Em todos os tratamentos analisados a quantidade de formaldeido encontrada por HPLC foi menor do
que o menor ponto da curva de calibracdo e, por isso, ndo pdde ser determinada. Podemos afirmar
apenas que todos os tratamentos reduziram o formaldeido a uma quantidade menor que 3400ppm,

equivalente a reduc@o de ao menos 84 % do formaldeido presente no efluente inicialmente.



4.8.RESULTADOS CONSOLIDADOS
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A Tabela 17 mostra os resultados da reducdao de COT consolidados dos tratamentos realizados neste

trabalho.

Tabela 177 - Resultados das andlises da concentracdo de formaldeido no efluente apds tratamentos por HPLC e curva de
calibracdo de formaldeido

; Médiadas
Diferenca 1- duplicatas . .
Cond. Exp. C%‘%T‘)e (COTy.  COTyom/CO - Pr® Dl POA Air
180min _ [remocdo (%) Stripping
COT18Omm) TO do COT]
1 21780£2129
U lgsorseyy 2532218 0158009 ]
A = 0154009 50 5000mgL" H.Op  r
2 215574185 e 642 mg.L"' Fe
30594215  0,14+0,01
2 18498+110
3 21528422
s 12773487 8755489 0.41+0,0 ]
B - 0384004 50 S000mgL H.0p o0
4 20569435 e 642 mg.L"' Fe
72214179 0,35+0,01
4 13348+176
5 11000+142
s 6277406 4723171 0,43+0,01 :
C = 0414004 75 S000mgL H.0p o0
6  10872+80 e 642 mg.L"' Fe
42114143 0,39+0,01
6  6661+118
7 31699+763
 distasilp  10I8SETTL 032002 ;
D - 0324002 25 ©0000mgL” H0, Sim
8 317344318 e 642 mg.L"' Fe
101884615  0,32+0,02
8 215464526
9 215614223
o 130s0sigs 7602290 0.35:001 ]
E - 036£0,02 50 F000mgL"H0p o
10 22163431 e 642 mg.L"' Fe
79694499  0.36+0,02
10 141944252
11 21158+199
52354269  0,2620,01
11 15923181 .
F 0274003 50 Nio Sim
12 21377+76
5656+570  0,27+0,03
12 157214565
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5. CONCLUSOES

O formaldeido € um composto téxico, porém nao consta na legislacdo brasileira como restricao para
descarte. Como referencia foi utilizado no presente trabalho a concentracdao mediana de formaldeido
que causa morte de 50 % da populacdo de peixes que é de 52,5 mg.L" (IFA — InstitutfurArbeitsschutz,
2015). O valor da concentragdo inicial de formaldeido encontrada no efluente estudado foi de

21 .OOOmg.L'l, 0 que comprova a necessidade de tratamento antes do descarte do efluente.

O metanol também ndo consta da legislacdo brasileira, porém € muito menos téxico quando
comparado com o formaldeido. A concentragdo mediana de metanol que causa morte de 50 % da
populacdo de peixes é de 24.000 mgL’' (IFA — InstitutfurArbeitsschutz, 2015). O valor da
concentracdo inicial de metanol encontrada no efluente estudado foi de 58.200mg.L™", o que também

justifica a necessidade de tratamento antes do descarte do efluente.

A andlise da carga organica, COT, indica a presenca de aproximadamente 40.000 mg de C.L"' no
efluente inicial notando-se alguma variacdo dependendo da amostragem. Conforme as concentracdes
iniciais encontradas, o formaldeido contribui com 8.400 mg.L'1 e o0 metanol com 21.825 mg.L’l,
totalizando 30.225 mg.L"'. Podemos concluir que hd outros compostos no efluente além dos estudados

nesse trabalho.

Dois diferentes processos para remocdo da carga organica e do conteiido de formaldeido foram
testados na remediacdo de dgua residual de resina fenol-formaldeido: POAs e “Air Stripping”.A
aplicacdo de processos oxidativos avancados neste caso requer dilui¢do do efluente ja que a elevada
carga organica torna necessario o uso de concentragdes muito altas de fons ferrosos e de perdxido de
hidrogénio. A concentracdo do efluente foi estudada no tratamento utilizando POAs e “air-stripping”
combinados. O tratamento com efluente diluido a 50% reduziu em (7988 + 767) de COT ou (38 £ 4)%;
a 75% de dilui¢do do efluente reduziu COT em (4467 = 256) ou (41 £ 4) %; a 25% reduziu COT em
(10187 £ 2) ou (32 £ 2) %. A redugdo do COT percentualmente foi maior quando a diluicdo a foi de

75%, porém na dilui¢do de 25% houve maior reducdo absoluta na quantidade de COT.
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Este resultado esta de acordo com Guimaraes et al. (2012) que estudou diferentes concentracdes de
formaldeido em tratamentos por foto-Fenton e, em termos de reducdo da concentragdo de COD,
diminuiu com o aumento da concentracdo de formaldeido, requerendo mais tempo em concentracdes
mais elevadas. Nesse estudo o processo de foto-Fenton levou 390 min para reduzir a demanda quimica

de oxigénio em 65 %, enquanto no atual estudo a reagao foi estudada até 180 min.

O “air-stripping” ,com dilui¢do em 50 % do efluente,resultou em (27 + 3) % de remocdo do COT, os
POAscom diluicdo em 50 % do efluente resultou em (15 + 9) % de remocdo do COT e os processos
“air-stripping” e POAscombinados com diluicdo em 50 % do efluente resultaram em (38 + 4) % de
remog¢ao do COT, entretanto todos os processos reduziram quantidade igual ou maiores que 84 % de

formaldeido em relacdo ao efluente inicial.

O tratamento que combina “air-stripping” e foto-Fenton foi o mais eficiente para remoc¢do de carga
organica, seguido do “air-stripping”. Esse fato pode ser explicado pela possivel presenca de
substancias com caracteristicas voldteis no efluente, provavelmente dlcoois e hidrocarbonetos. A
reacdo que ocorre nos POAs converte os compostos em materiais mais volateis, o que justifica o
aumento da eficiéncia quando combinados os dois processos.Também devido a reacdo nos POAs
converter os compostos organicos em fragmentos menores € mais volateis, o que possivelmente

explica o aumento da eficiéncia quando combinados os dois processos.

O tratamento por POAs quando aplicado sozinho teve resultado praticamente nulo quanto a redugdo de
carga organica, uma vez que a adi¢do de per6xido dilui a amostra em pouco menos de 10 %, porém foi
igualmente eficiente na remocao de formaldeido. Como observado na Figura 4, onde foi apresentado
por Oppenldander (2003) o mecanismo de mineralizagdo de formaldeido por radicais hidroxila,
podemos concluir que a reac@o nao chegou ao fim, assim nao liberando CO,, o que reduziria o COT. A

reducdo do pH do meio provavelmente € devida a formacgdo de acido foérmico.

A alta concentra¢do inicial de metanol, cerca de 3 vezes maior que a concentragdo inicial de
formaldeido, também justifica a baixa eficiéncia de remocdo no tratamento por POAs, devido a
competi¢do pelos radicais hidroxila. Os resultados obtidos por Kajitvichyanukulet al. (2008) indicam
que a eficiéncia de remocao de formaldeido foi reduzida com o aumento da concentracdo de metanol,

Figura 8.
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Nota-se o escurecimento do meio reacional durante o POA o que prejudica a transmissao da radiagao

UVC e provavelmente contribui para a diminuicao da eficiéncia da degradagcdo da matéria organica.

Doses iniciais elevadas de peroxido de hidrogénio podem contribuir para a recombinagdo dos radicais
hidroxila e para a formagdo de radicais peroxila pouco reativos prejudicando o processo oxidativo.
Foram realizados testes com a concentracdo de perdxido adicionada na batelada alimentada com
concentracio de 8.000 mg.L"' e 4.000 mgL"' e a reducio de COT ndo apresentou diferenca
significativa entre os tratamentos, porém apds 3 h de reacdo, a concentracdo de H,O; foi igual a zero
no experimento que utilizou-se 8.000 mg.L'l, enquanto que no tratamento com concentracao de H,O,
igual a 4.000 mg.L", ainda haviam cerca de 3.000 mg.L"'de H,0,, o que possibilitaria a extensdo da

reagdo por mais tempo.

Nao se pode afirmar que houve diminui¢do da toxicidade do meio reacional ja que ndo foram

efetuados experimentos com essa finalidade.
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