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RESUMO

SILVA, M. G. Tratamento de efluentes de laboratorios contendo fmaldeido utilizando
peroxido de hidrogénio, 0z6nio e peroxido de hidra@pio + 0zdnio Sado Leopoldo, 2015.
91 folhas. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia)GivPrograma de Pés-Graduagdo em
Engenharia Civil, Unisinos, Séo Leopoldo. 2015.

A solucdo aquosa de formaldeido metanal, mais cidnecomo formol ou formalina, é
utilizada por diversos setores da industria. Enpitais, laboratorios e universidades, essa
substancia apresenta grande aplicagdo na presergdpéacao de tecidos, amostras e pecas
anatdbmicas. Apresentam-se em concentracdes quervaritre 8 e 10%. Nessas atividades,
alteragcbes nas solugdes podem ocorrer como a eaeodo solvente, diluicdo e turvamento,
alterando algumas propriedades, podendo ser neicesshstituir e/ou repor as solucdes para
ajuste de concentracdo. Estas praticas levam g&gede efluentes, onde em muitos casos o
descarte é realizado transferindo o poluente pama empresas terceirizadas facam o
tratamento e/ou descarte correto no meio ambiérfigta de legislacao especifica aplicavel é
um dos fatores que dificulta o processo de trattmneleste efluente. Além disso, o
formaldeido, mesmo ndo sendo um residuo geradorande) escala, considerando-se a sua
massa, € um efluente altamente impactante ao nmeieate devido a sua toxicidade e
persisténcia. Neste trabalho, o efluente contendmdldeido gerado pelos laboratérios da
UNISINOS foi caracterizado quanto a sua concentraghl, DQO, DBO, solidos suspensos
totais, sélidos suspensos volateis, cor aparewieyverdadeira e turbidez. Uma avaliacdo
preliminar com efluente sintético foi realizada ers# constatou que: 1) o pH alto favorece a
reacdo de oxidagdo com,®, 2) quanto maior a concentragcdo do poluente ménor
desempenho do oxidante, 3) o uso de solucao tamp#wra significativamente a oxidacao
de formaldeido e 4) o uso de o0zénio em pH médiopramoveu a oxidacdo do efluente.
Com o efluente bruto e solucdo tampéo o desempeatise repetiu quando oxidada com
H.O,. Assim, foram avaliados os oxidantesQx Os; e HO, combinado com ¢ no
tratamento de efluentes contaminados com formaddeddh concentracao inicial na faixa de
2.000 a 2.500 mg/L. Os ensaios foram monitoradpartir da concentracédo de formaldeido,
pH e DQO. Utilizando uma relacdo de formaldeidg@Hde 1:0,8 (m/m) e um gerador de
ozbnio com capacidade entre 9,2 a 10,3 g/h, apd®iks de tratamento combinado destes
dois oxidantes, este processo foi capaz de rememge 70 e 95% de formaldeido,
representando, em média, 82% de degradacdo donpmluevaliando os novos padrdes de
emissdo, depois do tratamento de melhor desempprdrdo a reducdo da concentracdo de
formaldeido, o efluente ainda ndo atende a ResmlGENAMA 430/2011 que dispbe sobre
a emissao de efluentes em corpos de agua recept@sdraz a concentracdo de formaldeido
para um valor proximo a 400 mg/L.

Palavras-chave: formaldeido; tratamento de eflgedée laboratorios; processos oxidativos;
descarte de residuos perigosos.






ABSTRACT

SILVA, M. G. Laboratories wastewater treatment containing formatlehyde using
hydrogen peroxide, ozone and hydrogen peroxide + oze S&o Leopoldo, 2015. 91 leaf.
Dissertation (Master Degree in Civil Engineeringpestgraduate Civil Engineering Program,
Unisinos, Sao Leopoldo.

The aqueous solution of formaldehyde, known as &dehyde, is used by various sectors of
industry. In hospitals, laboratories and univeesitithis substance has wide application in the
preservation and fixation of tissues and partsnat@my samples in concentrations ranging
between 8 and 10%. In these activities, changesouayr in these solutions as evaporation
of the solvent, dilution and clouding by changirgne properties, may need to be replaced
and / or replace the solutions for concentratignsithent. These practices lead to generation
of wastewater, where in many cases the disposiing by transferring the pollutant so that
contractors do the treatment and / or proper dalpms the environment. The lack of specific
legislation is one of the factors that difficultetiprocess of treatment of this effluent.
furthermore, formaldehyde, although isn’'t a gerestawaste during large-scale, considering
its mass, is a highly impacting effluent to the iemwvment because of their toxicity and
persistence. In this work, the effluent containilogmaldehyde generated by UNISINOS
laboratories was characterized as its concentratibin COD, BOD, total suspended solids,
volatile suspended solids, apparent color, truercahd turbidity. A preliminary evaluation
with synthetic wastewater was performed which destrated that: 1) the hight pH favors the
oxidation reaction with bD,, 2) as higher the concentration of the pollutdr@ oxidant
performance is lower, 3) the use of buffer solutioproves significantly the reduction of
formaldehyde and 4) the use of ozone in medium g¥eh't promoted the degradation of the
effluent. With the raw wastewater, the buffer sminthaven't had the same performance when
oxidized with BO,. Thus, have been evaluated the oxidants &5,HD; and HBO, combined
with Os, in the degradation of effluents contaminated bymlaldehyde with an initial
concentration range of 2000 - 2500 mg/L. The asdage been monitored from the
formaldehyde concentration, pH and COD. Using enfddehyde / KO, ration by 1: 0.8 (w /

w) and an ozone generator capacity of 9.2 to 1hBajter 72 hours of combined treatment
of these two oxidizers, this method has able toorebetween 70 and 95% formaldehyde,
representing an average of 82% pollutant degradafivaluating the new emission standards,
after treatment with the best performance as teateon of formaldehyde concentration, the
effluent didn't meet the CONAMA Resolution 430/20ttit provides about the issuance of
effluent into receiving bodies of water, but itigs the concentration of formaldehyde to a
value close to 400 mg/L.

Key-words: formaldehyde; laboratories wastewateattnent; oxidation processes; disposal
of hazardous waste.
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1 INTRODUCAO

O formaldeido € um gas obtido a partir metanol. @amlmente € encontrado em
solucdo aquosa incolor, com odor pungente, conbguighularmente como formol. E uma
substéancia classificada como carcinogénico altaenntico aos seres humanos e ao meio
ambiente. Ainda assim, possui diversas aplicac@esdderentes setores da industria e
laboratorios de ensino e pesquisa devido as stexessantes caracteristicas. Algumas destas
aplicacdes, no entanto, como é caso de laboratdeogatologia e anatomia, que utilizam
formol na preservacdo de amostras e tecidos, esf@tas a variagbes de qualidade da
solucéo que impedem seu uso. Sendo necessari@sacap e algumas vezes substituir esta
solucéo, estes laboratérios acabam gerando ummedli@ico contaminado com formaldeido

e muitas outras substancias nao identificaveifnfacite.

Os efluentes com origem destas praticas podemrcentee 100 e 10.000 mg/L
de formaldeido (GONZALEZ-GIL et al., 1999), e pssd ndo podem ser descartados em
redes de esgoto sem um tratamento prévio, devil@mdoxicidade. Estudos mostraram que
mesmo em concentra¢des entre 800 e 1.500 mg/L rdealiteido, ndo é viavel o uso de
tratamentos biolégicos porque o formaldeido podgirecom o DNA, RNA e proteinas das
células dos microorganismos, causando sua mortee(HEGEMANN, 1998). Além disso,
tratamentos bioldgicos necessitam de longos tempa@saclimatacéo. Esta € uma das razdes

pelas quais é sugerida uma conjugagdo com procgssugos.

A ficha de informacdes de segurancga de produtariqos$ (FISPQ) da solucdo de
formaldeido traz diversas informacdes sobre asctafaticas do produto. No entanto, na
secao de informacdes ecologicas, em muitos iteqseoconsta € “nao existem informacdes

disponiveis”. Na secdo sobre tratamento e dispmsigd recomendacdo € “seguir as
regulamentacgdes locais” (MERCK, 2014).

As resolugbes CONAMA 357/2005 e 430/2011 estabelees condicbes e
padroes de lancamento de efluentes em corpos derégeptores (BRASIL, 2005 e BRASIL
2011). Séo definidos os limites maximos de coneeb&s para diversos parametros
organicos e inorganicos de aguas doces, salinadobras. Este limite ndo existe para o
formaldeido, sendo a alternativa encontrada ametacédo de outros parametros que indicam
a poluicdo. Apesar de ndo haver uma legislacdoconalciespecifica para o descarte de
efluentes de laboratérios de anatomia e patolegiae-se que se trata de um poluente toxico
ao ecosistema, que contém formaldeido, 6leos eagjraom alta DQO e DBOEstudos
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demonstram que concentragbes superiores a 5,8 pgglem causar a morte de diversos
organismos e microorganismos aquaticos (TISLER 63RC-KONCAN, 1997)

Muitos trabalhos ja foram publicados avaliando dime maneiras de degradar
solucdes de formaldeido com eficiéncia de até 98@&&ndo o alvo do estudo passa a ser um
efluente contendo formaldeido, esta eficiéncigoeaa 91%, demonstrando a interferéncia de
outros contaminantes presentes neste poluentejrrmadb pelo menor desempenho na
reducédo da DQO, que fica em torno de até 48% (GURMES et al., 2012). Devido as
diversas vantagens do uso de oxidantes na degmadi@Ec@nuitos poluentes organicos, os
tratamentos oxidativos avangados tém cada vez sitisestudados para diferentes residuos,
buscando sua otimizacao e reducéo de custo. Oausstemas combinados de tratamentos
oxidativos avancados e sistemas biolégicos podenpitlizar o desempenho de cada um, a

menor custo, com melhor eficiéncia.

1.1 JUSTIFICATIVA

Entre fevereiro de 2012 e fevereiro de 2014, s@scde formol foram
consumidas por 11 laboratorios da UNISINOS quergaraaproximadamente 1.900 L de
efluente contendo formaldeido (Figura 1). Com ososocursos de graduagcdo e pos-
graduacdo, esta € uma demanda que tende a crasggirversidade. A complexidade quimica
deste efluente e a inexisténcia de uma legislagamcuma situacdo que demonstram as
dificuldades a serem superadas e o desafio pashugée deste problema, o que demandam

estudos.

As solucbes segregadas para descarte possuemsrdtalizando também a
presenca de agua, corante, alcool e fosfato de.sOthserva-se a falta de padronizagédo dos
laboratorios no preenchimento dos rétulos de resideerando duvida sobre o real conteudo.
Sabe-se, no entanto, que devido as particulariddelesada aplicacdo desta solucdo, muitas
outras substancias nao sinalizadas podem estagnpgescomo sangue, pélos, gorduras,

parasitas e até mesmo fracdes de partes anatéooE@®rpos.

O Sistema de Gestdo Ambiental (SGA) da universidadeesponsavel pelo
gerenciamento da certificacdo ambiental da unidad& e conta com instru¢cdes operacionais
especificas para o gerenciamento de efluentes Weraldrios e residuos perigosos.
Atualmente, a universidade armazena os efluentpgdtis ndo tratados na Central de
Residuos (CR), e ap0s ser atingida uma quantidad@vel, limitada pelo espaco fisico, estes

sdo encaminhados para tratamento externo.
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Atualmente, a Unisinos possui Licenca de Operagétmja Secretaria Municipal
do Meio Ambiente — SEMMAM, para a atividade de Camp/niversitario, inclusive Sistema
de Coleta e Tratamento de Efluente Liquidos da é&isidade do Vale do Rio dos Sinos —
UNISINOS, constituido de Rede Coletora e ETE (Esiade Tratamento de Efluentes
Liquidos). Para renovacao da Licenca de Operacdecéssaria a elaboracdo de um relatorio
técnico contendo os resultados da monitoracao tiladaales realizadas, incluindo laudos de
analises e caracterizacdo qualitativa e quantitatio lodo da ETE. Atualmente ndo esta

prevista a avaliacdo da presenca de formaldeido.

Sendo a Unisinos uma universidade com certifical@0 14001, que tem a
preocupacéao de controlar e minimizar os impactessyas atividades geram, o tratamento de
efluentes contendo formaldeido internamente comeosrsos hoje disponiveis, justifica a
busca por um protocolo de gerenciamento e tratamgeste residuo. Neste contexto esta
pesquisa pretende avaliar a possibilidade de dstavaum protocolo otimizado para que 0s
efluentes gerados pelos laboratdrios desta undasj contaminados com formaldeido,
sejam tratados, utilizando processos oxidativosiga@dos, de modo a viabilizar uma etapa
posterior de tratamento complementar na ETE UNISN&®m prejuizo a eficiéncia deste

sistema.
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Figura 1: Geracao de efluentes contendo formaldeid@m litros) gerados pelos laboratérios da Unisinggntre fevereiro de 2012 e fevereiro de 2014.
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1.2 OBJETIVOS
Este trabalho possui os objetivos geral e espesifiescritos a seguir.

1.2.1 Objetivo geral
Avaliar a possibilidade de tratamento dos efluentestendo formaldeido,

gerados nos laboratérios da Unisinos, com o empdegprocessos oxidativos e processos

oxidativos avancados.

1.2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos sao:

Caracterizar o efluente contendo formaldeido genaelos laboratérios da Unisinos e
encaminhados para a Central de Residuos da Uniadesi

Avaliar o desempenho no tratamento dos efluentas a® seguintes oxidantes: perdxido
de hidrogénio, ozénio e peroxido de hidrogénio comaxto com ozénio (perozonio);
Verificar a qualidade do efluente tratado quantao&formidade com a legislacédo

aplicavel para langamento no meio ambiente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Este capitulo descreve dados da literatura exegemtpertinentes aos objetivos

desta pesquisa.

2.1 FORMALDEIDO E FORMOL

O formaldeido, também chamado de metanal (IUPAG}I raldeido, metileno
glicol, 6xido de metileno, aldeido férmico, oximeba ou oximetileno, possui férmula
quimica CHO, massa molar de 30,03 g/mol e estrutura moleaaaforme a Figura 2. E
produzido a partir da combustdo incompleta de asgursubstancias organicas, estando
presente na atmosfera das grandes cidades, ens @rfaemacas de queima. Comercialmente
€ produzido pela oxidacdo do metanol, que utilizacemo agente oxidante e prata, cobre,
alumina ou cinza como catalisador. Possui altabdalade em agua e alcool, superior a 55%
(BUDAVARI, 1996).

i
C

NN

H H

Figura 2: Estrutura molecular do formaldeido.

Em solucdo aquosa é chamado de formol ou formatonra, concentracdo de gas
de formaldeido em torno de 37 % em massa e enteel 50 em massa de metanol para inibir
que ocorra polimerizacdo. E um liquido incolor codlor pungente. E recomendavel que seja
armazenado ao abrigo da luz em recipiente hermneticte fechado. Se estiver em repouso e
em baixas temperaturas, inferior a 15°C, por lopgdodo de tempo pode se tornar turvo,
devido a separacéo de polimeros, ou até mesmo rfermarecipitado de trioximetileno. Se
aquecido, é possivel que se recupere a formaldéidam excelente agente redutor,
principalmente na presenca de alcalis, mas em tcooten o ar se oxida lentamente a acido
férmico (BUDAVARI, 1996; INCA, 2013; MINGOIA, 1967)

O formaldeido € capaz de desnaturar as protegagndo com as aminas livres e
modificando-as para —N=GHassim modificando as toxinas, que deixam deds&cds, mas

permanecem antigénicas, originando as anatoxingsel& em contato com a substancia,
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torna-se seca, sendo esta a razdo pela qual old@icha € utilizado como fixador em cortes
histolégicos (MINGOIA, 1967). O Quadro 1 apresemigumas propriedades fisicas e

guimicas do formaldeido.

Quadro 1: Propriedades fisicas e quimicas da solugéle formaldeido comercial.

Propriedade Caracteristica
Estato fisico Liquido
Cor Incolor
Odor Picante
Limite de odor 0,05 - 0,125 ppm
pH 2,8a4,0(20°C)
Ponto de fuséo <-15°C
Intervalo de ebulicdo 93 a96 °C
Ponto de combustéo > 62 °C
Taxa de evaporacao Nao disponivel
Inflamabilidade N&o disponivel
Limite inferior de explosividade 7% (V)
Limite superior de explosividade 73% (V)
Presséo do vapor 1,3 hPa
Densidade relativa 1,09 g/cm? (20 °C)
Solubilidade em agua Solavel (20 °C)
Temperatura de decomposi¢&o 150 °C
Viscosidade dindmica 2,5—-2,7 mPa.s (25 C)

Fonte: Merck, 2014.

O formaldeido é classificado como um produto tox@mrosivo e carcinogénico.
Aos seres humanos pode causar irritagao, aleagse t vertigem, dor de cabeca, sonoléncia,

espasmos, cegueira, coma, etc (OSHA, 1992).

Em caso de incéndio, para combater, é recomendd@uel, dioxido de carbono
(COy), espuma e po seco. Os vapores sdo mais densosagupodendo se juntar ao solo. Se
aguecido pode formar misturas explosivas com @earando gases inflamaveis e vapores
perigosos. E recomendavel o uso de protecdo raspéir@ roupas apropriadas para evitar o
contato com a pele (MERCK, 2014).

Sendo o formaldeido uma substancia classificadaoctirica e perigosa, a
OSHA (Occupational Safety & Health Administrationforma sobre os cuidados necessarios
a exposicdo ao formaldeido para garantir a saudetmdalhadores. Além disso, estas
diretrizes trazem os direitos e deveres do proiedi exposto. De maneira geral, as

recomendacdes sdo as mesmas para outras substiéngiasma classificacdo (OSHA, 1992).

O Quadro 2 apresenta alguns limites de exposicatorasaldeido para seres

humanos, incluindo seus principais sintomas.
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Quadro 2: Riscos comuns de exposicdo a formaldeidssintomas.

Limite Meio Sintoma
0,03 a 0,04% Ingestédo Desconforto no estbmagdreyéar
0,5a 2,0 ppm Inalacao Irritacdo nos olhos, nagarganta
3,0 a 5,0 ppm Inalacao Ruptura dos olhos
10 a 20 ppm Inalacédo Dificuldade de respirar, qac#n nariz e
garganta, tosse, lacrimejamento intenso dos olhos
25 a 30 ppm Inalacéo Edema pulmonar e pneumonia
100 ppm Inalacéo Risco de morte

Fonte: OSHA, 2012.

2.2 EFLUENTES CONTENDO FORMALDEIDO

Alguns paises, com o0 objetivo de reduzir o impaatobiental causado por
produtos quimicos, utilizam um ranking baseado aasa de poluentes lancadas anualmente
para priorizar as agoes de reducdo. A massa, r@mtennao significa que o produto seja
toxico, podendo este critério mascarar susbstampeesstentes ao meio ambiente. Este € o
caso do formaldeido, que no ranking de produtosiigos, quando considerados os impactos
de destinacéo final e transporte, é consideradmslat&ncia organica nimero 1 em toxicidade
(EDWARDS et al., 1999).

Laboratorios que utilizam solugdo contendo formi@ldecomo conservante
podem gerar efluentes contendo até 4,0 g/L de 1defdo. Apesar disso, algumas pesquisas
realizadas utilizando este tipo de efluente reaalanma concentracdo em torno de 2,0 g/L do
poluente. Ainda assim, esta é considerada umacaiteentracdo de produto téxico e que
inviabiliza o tratamento deste efluente em sistecoasencionais de tratamento bioldgico. Lu
e Hegemann (1998) verificaram em concentracfesresamgue 0,4 g/L, o formaldeido inibe

fortemente a atividade dos microorganismos em gemseanaerobicos.

Limberger (2011) caracterizou um efluente de laidoi@ contaminado com
formaldeido. Este revelou ter um pH entre 3,9378,4)leos e graxas de 0,038 mg/L, solidos
totais entre 2.300 e 7.414 mg/L e DQO média de07nigy/L.

Hohreiter e Rigg (2001) em conjunto com a USEPA é#ga de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos), apés extensa pesqaisiteratura, chegaram a um consenso
de que concentragbes de formaldeido inferiores6a fhg/L n&o interferem no ambiente
aguatico ou no seu ecossistema. Outro dado impertabtido em pesquisas foi que
considerando organismos aquaticos de diferentgsogrtaxonémicos, foi verificado que o

formaldeido é mais toxico para uma cultura de bastéalgas e crustaceos que o fenol, sendo
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gue uma concentracdo de 34,1 mg/L de formaldeiepoid de 120 horas, inibiu 50% da
respiracdo das bactérias avaliadas (TISLER e ZAG®RGICAN, 1997).

A Histologia estuda os tecidos dos corpos e cores &g organizam na formacgéo
dos drgaos. A preparacdo destes tecidos para estwessita de uma etapa conhecida como
processo de fixacdo. A fixacdo é utilizada com tolm de impedir a digestdo dos tecidos
por enzimas das proprias células ou em bactérmakjrecer os fragmentos dos tecidos e
preservar a estrutura e a composicdo moleculaesidsste é um processo que pode ocorrer
por método quimico ou fisico, sendo este ultimo asentilizado. A solu¢do contendo
formaldeido € uma das solu¢cbes mais utilizadas psi@ processo, onde os tecidos sao
imersos nesta solugdo de agentes desnaturantestqbdizam as moléculas formando pontes
com as moléculas vizinhas (JUNQUEIRA e CARNEIRCLD0

Nas universidades, o formol (solucdo aquosa de diol@ido) é comumente
utilizado na preservacdo de amostras de tecidodaboratorios de histopatologia e em
laboratérios de anatomia na conservagdo de teaitmaho. Mesmo sendo utilizado em
concentracdes entre 8 e 10%, diluido em agua, ode per descartado em esgoto comum
pois prejudica sistemas de tratamento biolégicaepdd também contaminar o solo e o lencol

freatico.

Por tratar-se de uma solugdo toxica aos seres @was meio ambiente, faz-se
necesséria a gestdo deste efluente com reducdmldeey reutilizacdo e reciclagem. A
reducdo de volume pode ser atingida pelo contralgualidade da solucéo. A reutilizacédo e
reciclagem sao possiveis com a recuperacao daasolutdizando filtracdo, clarificacéo e

ajuste da concentracdo de formaldeido.

N&o existe consenso sobre a concentracdo de faridalileal para sistemas de
tratamento aerdbios e anaerdbios, mas nao foramifidadas pesquisas que tiveram sucesso
com concentracdes superiores a 3 g/L. Na maiosaveaes os sistemas funcionam com
concentracdes inferiores a 1 g/L. Isto significeedique seria necessario diluir em torno de 50

vezes uma solugdo com concentragéo em torno de 10%.

2.3 LEGISLACAO APLICAVEL
Apesar de no Brasil ndo haver limite para conceatrale formaldeido presente
em efluentes liquidos, de maneira indireta, adueées CONAMA n° 357 e 430 fornecem as

diretrizes para acOes necessarias para o deseateepbluente.
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O Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, camesolucdo n° 357,
de 17 de margco de 2005, dispbe sobre a classificacdliretrizes ambientais para o
enquadramento dos corpos de agua superficiaisnm assino estabelece as condi¢des e
padrdes de lancamento dos efluentes. E importassaltar que esta resolucéo, no artigo 7,
estabelece que: “os padrbes de qualidade das adetesminados nesta Resolucéo
estabelecem limites individuais para cada subsiéemi cada classe. As possiveis interacdes
entre as substancias e a presenca de contamimdiatéistados nesta Resolugdo, passiveis de
causar danos aos seres vivos, deverdo ser invaesigdilizando-se ensaios ecotoxicologicos,

toxicoldgicos, ou outros métodos cientificamentordecidos” (BRASIL, 2005).

A Resolugao CONAMA n° 430, de 13 de maio de 20idpae sobre condigdes,
parametros, padrées e diretrizes para gestdo garntento de efluentes em corpos de 4gua
receptores. Fica estabelecido que: “o lancamerdoeto de efluentes no corpo receptor
devera observar o disposto nesta Resolucdo quardicada a inexisténcia de legislacéo ou
normas especificas, disposicdes do 6rgdo ambientapetente, bem como diretrizes da
operadora dos sistemas de coleta e tratamento gidoesanitario”. A resolucdo também
informa quais as condicdes, padrdes e exigéncaaesessarios para o lancamento de fontes
poluidoras diretamente nos corpos receptores. Agsppossivel considerar que para viabilizar
o descarte de solugbes contaminadas com formaldesdas devem: ter pH entre 5 e 9,
materiais sedimentaveis até 1 mL/L, ter ausénciandeeriais flutuantes; e Demanda

Bioquimica de Oxigénio com remoc¢ao minima de 60RABIL, 2011).

Fica também estabelecido que os responsaveis latgiem manter um
monitoramento e controle periddico das fontes plols, incluindo uma caracterizacao
gualitativa e quantitativa dos efluentes, realizamd ensaios pertinentes em laboratérios
acreditados ao INMETRO.

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS CONVENCIONAIS
Uma das vantagens dos processos oxidativos € auigéet dos poluentes
organicos e nado apenas uma transferéncia de fetsemiheralizacéo pode ser: fisica, quimica

ou bioldgica. Os meios mais comuns utilizados s@ciaeracdo e o tratamento bioldgico.

A incineracdo € o método oxidativo mais antigo,hemido e também polémico.
Consiste em submeter os compostos organicos a taetm@es superiores a 850°C, na

presenca de oxigénio. Além do custo envolvido, recarincineracdo também do material ndo
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contaminado, podendo gerar outros compostos tantb&iwos (TEIXEIRA e JARDIM,
2004). Diversos trabalhos de diferentes autoreBaavap impacto causado pela geragao de
dioxinas policloradas, furanos, benzenos, fendigradutos mutagénicos resultantes do
processo de incineracdo (GHORISHI e ALTWICKER, 1,986SHINO e URANO, 1995).

Tratamentos biologicos sdo melhores aceitos pelmomeusto, por viabilizar o
tratamento no local de geragdo do poluente em gsamdlumes e pela sua capacidade de
degradar muitos tipos de poluentes organicos. €@ngim converter matéria organica em
compostos inorganicos inertes, sendo realizadorporoorganismos, geralmente bactérias.
Tratamentos biologicos aerdbios sdo realizadosbpotérias e fungos que necessitam de
oxigénio e geram COe HO. Tratamentos bioldégicos anaerdbios, sem a praseeg
oxigénio, geram C®e CH, onde o receptor de elétrons costuma sers MO SQ*
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A desvantagem dos processos biolégicos esta niébididasle as caracteristicas
ambientais e principalmente do efluente, como &ixde ou presenca de substancias que
ndo sdo biodegradaveis (HIDAKA et al., 1989; LU att, 1995). Outras dificuldades
operacionais estao no longo tempo necessario paoapleta oxidacdo da matéria organica e
a consequente quantidade de biomassa gerada apdmmento (WOODS; FERGUSON;
BENJAMIN, 1989)que necessita de disposi¢cdo adequada e as edneitasde temperatura
e pH que favorecem a ativacdo do sistema biolg@itisUGLIARO et al., 1991).

Apesar de serem conhecidos como processos amhiental corretos, alguns
trabalhos indicam que em determinadas condi¢cdbstancias toxicas e recaltritantes podem
ser geradas (GULYAS, 1992).

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS

Com a crescente preocupacdo mundial no desenvaltomde tecnologias
alternativas para recuperagdo de aguas dos satdresriais, 0 uso de processos oxidativos
avancados tém se mostrado eficiente e competittvaemocao de poluentes orgéanicos
resistentes a tratamentos convencionais (OLLER; WMPAD; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Os processos de oxidacdo avancada sdo considepadosssores porque
geralmente exigem baixas temperaturas e pressésgedNprocessos sao produzidos radicais
livres hidroxilas (-OH) que rapidamente reagem @srmoléculas orgéanicas, por adicdo a

dupla ligacdo ou por abstracdo do atomo de hidiog&n moléculas organicas alifaticas. O
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resultado é a formacao de radicais organicos cagene com oxigénio, iniciando uma série

de reacOes de degradacdo que terminam em dioxicareno e agua.

Os processos oxidativos avangados sao aplicadosooulojetivo de destruir um
poluente, na maior parte das vezes, altamenteaiogiodo apenas realizar uma transferéncia
de fase. Nestes processos, com a degradacao dmniesl organicos, ocorre a geracao de
diéxido de carbono, agua e anions inorganicos comaalical hidroxila, que tem potencial de
oxidacdo de 2,8 V (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001).

A utilizacdo de reagentes eletrogerados como ozémeroxido de hidrogénio
tem crescido em razdo da necessidade do uso deldgi@s limpas no tratamento de
efluentes. O uso de processos oxidativos avangdelas considerar o alto custo dos agentes
oxidantes utilizados e, portanto, deve ser utiizgdando tratar-se de substancias resistentes
aos tratamentos bioldgicos ja que estes sdo margmeicos, sendo geralmente aplicaveis

guando a concentracao do poluente € menor que 5 g/L

De Meritens, em 1886, publicou o primeiro traballilizando um agente
oxidante forte (0z6nio) para tratamento de aguter@o “tecnologias de oxidacao avancada”
foi utilizado pela primeira vez em 1973. No entarstmmente a partir da década de 90, estes
processos comecaram a ser vistos, pelos pesquesadoomo uma alternativa para o
tratamento de diversas substancias organicas caares. Atualmente, esta € uma
tecnologia melhor compreendida, onde se conhece $undtacdes assim como sua
capacidade de ser eficaz e viavel (GALVEZ et &Q1).

O Quadro 3 possui alguns dos principais agentefantes utilizados. Apenas o
fldor tem maior potencial de oxidacdo que o radiidroxila. S&o considerados processos
versateis, capazes de degradar muitas substangasicas, sendo estas liquidas, gases ou

sélidas.
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Quadro 3: Potencial redox de alguns oxidantes.

Espécie Potencial redox (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Di6xido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001.

Agentes oxidantes fortes como, por exemplo, o pdodge hidrogénio (kDy,),
ozobnio e radiacao ultravioleta, podem ser utilizagara a geracdo dos radicais hidroxila. Sao
conhecidos como sistemas heterogéneos quando ifdados catalisadores sélidos, caso
contrario, sdo chamados de sistemas homogéneos SMAN et al., 1997). Alguns dos
principais sistemas de POA estdo no Quadro 4.

Quadro 4: Sistemas tipicos de Processos OxidativAsancados

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Oy/UV TiO,/0,/UV
H,O,/UV TiO,/H,0,/UV
Feixe de elétron Elétro-Fentogn  Sem irradiagao
us
H,O,/US
UVIUS
04/H,0,
O4/OH Sem irradiacag
H,O,/Fenton

Com irradiacao

> Com irradiacéa

Fonte: HUANG; DONG; TANG, 1993.

Entre as principais vantagens dos sistemas POAoef de que o tratamento
pode ser realizado no local onde é gerada a sulestéiecalcitrante, mineralizando o
contaminante que passa a ser biodegradavel, sean getro poluente que necessite de
disposicéo final. Podem ser utilizados combinadw®a outros processos, como pré ou pos-
tratamento no caso de substancias refratarias rasoptocessos. Devido ao seu potencial
oxidante, quando utilizado em quantidade suficieptlem mineralizar o poluente com
menor consumo de energia e consequentemente a sto aagessivel. (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

A oxidacdo de um composto organico pode ocorrerrmpeio de uma reacao
completa, gerando GG HO ou por meio de uma reagao incompleta, gerandg CO e
H.0.
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Sé&o exemplos de agentes oxidantes tradicionaisHCIO, CIO, CL/NHg, CIO;,
Hzoz, O3, KMnO4 e KzFeQ

Rodrigues (2004) define oxidacdo quimica como urocgsso onde sao
removidos elétrons de uma substancia e assim, darsen estado de oxidacdo. A vantagem
de alguns processos oxidativos esta no fato destesgerarem subprodutos solidos nem

alterarem a fase do poluente, com gas carbénigoa sendo os produtos finais.

Os processos oxidativos avancados (POA) geramaldudroxila. Este, com alto
potencial oxidativo, € capaz de oxidar grande pdote poluentes com substancias organicas
(MORAIS e ZAMORA, 2005). As desvantagens destesgssos estdo relacionadas ao alto
custo devido a grande quantidade de reagentessaeiosse alto consumo de energia. A
utilizacdo de processos oxidativos associados tamemtos anaerobicos pode ser uma
alternativa economicamente viavel e eficaz na ré@wmade cor e substancias organicas de

efluentes.

Pereira (2007) sugere utilizar o POA anterior attatamento biolégico quando o
efluente for parcialmente biodegradavel, aumentaaskdm a sua biodegradabilidade para
posterior remocéo da carga organica. No caso dergéls biodegradaveis, sugere o uso dos
POA posteriormente ao tratamento biologico paraoggim do que nao pode ser removido na

etapa anterior.

Wiszniowski et al. (2006) separa os processos tixmmaavancados em métodos
fotoquimicos, que geram radicais hidroxila com iéizatdo de luz Ultra Violeta (UV), e

meétodos nao fotoquimicos, que geram radicais hildreem a utilizacdo de luz UV.

2.5.1 Sistemas homogéneos

Nos sistemas homogéneos de processos oxidativoga@s, ndo ocorre a
utilizacdo de catalisadores em estado solido. Ponmorrer a partir de fotolise direta com
ultravioleta ou a partir da geracdo do radicaldnda (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

2.5.1.1 Ultravioleta (UV)

No sistema UV, a luz é aplicada para a remocaargagoluente. Se comparada
aos processos de geracdo de radicais hidroxilmalorente € menos eficiente, razdo pela
qual geralmente é utilizada combinada com outrosgasos de oxidacdo comeQi/UV,
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Os/UV e HO,/O5/UV. Irradiacdo com comprimento de onda de 253,7pathe ser eficiente
se utilizado para desinfectar a agua (TEIXEIRA &DAV 2004).

Apesar da radiagdo provocar reacdes fotoquimicasdersas substancias
organicas, dificilmente isto impacta na reducdocdeya organica. A presenca de solidos
suspensos contribui ainda mais para reduzir 2efia deste processo uma vez que a energia
irradiada acaba sendo dispersada (OLLIS, 1993).

2.5.1.2 Radical hidroxila

O radical hidroxila pode ser gerado a partir delamies fortes comos@& HO,,
por oxidacdo eletroquimica, radidlise, feixe ddrelgs, ultra-som e plasma. Tem alto poder
oxidante e apesar de ter vida curta, € capaz deadBginimeras substancias organicas
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

2.5.2 Sistemas heterogéneos
Aos sistemas heterogéneos sao adicionadas sulastanomo catalisadores
semicondutores que sao responsaveis por aumentaloeidade da reacdo no sentido do

equilibrio quimico, sem contudo, sofrerem modif&@a¢CIOLA, 1981).

Os semicondutores possuem: a banda de valéncia (B\§ regido de mais baixa
energia, em que os elétrons ndo podem se movim@m@amente; e a banda de conducédo
(BC). A BC e uma regidao de mais alta energia, oosleslétrons tém liberdade para se
movimentarem, dando a estes, caracteristica deutivitdde elétrica semelhante a de metais
(DAVIS; HUANG, 1989).

2.5.3 Oxidacdo com peroxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio, isoladamente, € um agerigante com potencial
redox de 1,8 eV, utilizado em diversas situacopsaticas ambientais na geracdo do radical
hidroxila por ser eficiente, seguro e com custossieel (AMORIM et al., 2009). Em
tratamento de efluentes, o peréxido de hidrogémidepser utilizado como uUnico agente
guimico oxidante, mas também pode ser combinado catros processos como, por

exemplo, ozonio, reagente fenton ou luz ultraveo(@®EREIRA, 2007).

As propriedades oxidativas do peréxido de hidrogénéio sdo diretamente

responsaveis pela inibicdo do crescimento micrabigsta inibicdo € consequéncia de outras
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substancias quimicas derivadas do peroxido de dédio, mas também fortemente
oxidantes. Labas et al. (2008) atribuem aos raglisigroxila gerados este estresse oxidativo
gue causam os efeitos nocivos aos componentesiesdas bactérias.

2.5.3.1 Oxidacao do formaldeido com©&,
O H,O, é capaz de oxidar o GB em meio acido ou basico, no entanto, a
mineralizacdo completa a GOcorre somente em ambiente acido. A Equacado Equacao

2 ilustram as etapas das reacfes que ocorrem emragido, com pH menor que 3.

CH,0+H,0, -~ HCOOH+H,0 Equacio 1

HCOOH+ H202 — HZO +COZ Equa(;éo 2

Estas reacdes sdo favorecidas em temperaturas 4htee 60 °C, com uma
proporcao de CHD:H,O, de 1:2,3 (m/m).

A Equacdo 3 representa a reacdo de oxidagédo embdsaD.

2CHO +2NaOH+H,0, - 2HCOONa+ 2H,0+H, Equacio 3

A reacéo é favorecida em temperaturas inferio#@ &, com pH entre 10 e 11,
com uma propor¢cao de GB:H,O, de 1.0,8. Diferentemente do que ocorre em ambiente
acido, ndo ocorrerd a mineralizacdo completa dogmdé, mas sim a formagédo de um sal de
sodio do &cido férmico, o formato de sédio. Tamlw@orre a geragdo de gas de hidrogénio,
gue para uma concentracao de formaldeido de &€ &5/L ndo oferece risco de exploséo
(USP Technologies, 2015).

2.5.4 Oxidag&o com ozonio

A oxidacdo por ozonio de compostos organicos digiud pode ocorrer de duas
maneiras: diretamente pela oxidacdo do compos@narg, ou indiretamente pela conversao
do ozbnio ao ion ozonide £ e posteriormente ao radical hidroxila (-OH) semdtes
capazes de atacar as espécies organicas diretaf8@MEHELIN e HOIGNE, 1985). Como
os radicais hidroxila sdo oxidantes mais fortes qménio, € esperado que a ozonizacao
simples de reacao direta oz6nio-composto organiesg produzir degradacdo do reagente,

mas ndo uma completa mineralizacéo a dioxido dsooar
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Cheng et. al. (2011) afirma que a cor nos efluegtetevido a existéncia de
compostos organicos que contém na sua estrut@gdkg como: €C, CG=0, G=N e N=N.
Sendo @ um forte agente oxidante, ele pode agir quebragstas ligacdes instauradas,

reduzindo assim a cor verdadeira da solucao.

Diversos pesquisadores tém utilizado oz6nio noatmanto de efluentes das
indastrias do couro, téxtil e celulose e também leimiados de aterros sanitarios, todos
efluentes com alto potencial poluidor. Sendo oz@mooxidante de elevado potencial redox,
2,07 eV, este € capaz de reagir com grande pastsuastancias que contenham ligacdes
duplas (MEDEIRQOS, 2008).

Preethi et al. (2009) salienta a importancia danzagdo como forma de
tratamento por este ndo gerar lodo, ter alta cdpdeide remover cor e matéria organica ao

mesmo tempo e devido a facilidade de lidar comémiazresidual.

Rodrigues (2004) inclui outras vantagens do praceg&soxidacdo com 0zonio:
alta eficiéncia na decomposicdo de matéria organmesgsmo que em baixa concentracdo, a

adicdo de oxigénio a agua e a baixa sensibilidadedificacoes na temperatura.

Ehrig e Robinson (2011) atentam para a toxicidaml@&b oz6nio que deve ser
utilizado em tanque fechado com agitacdo const@mtefluente em tratamento. Os autores
também atentam para as varias horas necessari@snge de detencdo no tratamento de
lixiviado de aterro sanitario e a necessidade dtruie o ozonio antes de ser descartado no

meio ambiente. Sugerem que 0s custos e benefigiratdmento sejam avaliados.

Ozobnio pode ser gerado a partir de trés diferemexessos. O metodo
eletroquimico consiste na oxidacdo da molécula glea &#0 anodo, produzindo radicais
oxigenados que podem gerar moléculas de ozéniagérig (SANTOS, 2010). No método
fotoquimico a radiacéo ultravioleta (UV) produz ombpela dissociacdo das moléculas de
oxigénio. No processo conhecido como corona, acgerale oz6nio ocorre por meio da
absorcao parcial da energia gerada por um araiceléPEKAREK, 2010 e SANTOS, 2010).

A geragdo de ozoOnio a partir do processo corona sadl representada pela
Equacédo 4 e Equacado 5 (RODRIGUES, 2004).



39

02 o O +O' Equacéo 4

O. +02 > 03 Equacédo 5

A dissociacdo da molécula de oxigénio devido a rg@dsode energia, gerando
radicais de oxigénio que sdo capazes de reagiremocdras moléculas de oxigénio para

produzir ozonio.

Neste processo, a eficiéncia € dependente da doac&m do oxigénio presente
no gas de alimentacdo, ou seja, a geracao de oaduaotir de oxigénio puro permite obter
oz6nio em maior concentragcdo, com menor consumogétie, quando comparado ao

0z6nio obtido com a utilizagdo de ar atmosféricOECHO, 2008).

Lixiviados contendo substancias organicas recaltiéds de grande estrutura
molecular, apds o uso de processos oxidativos cdnmie, podem se tornar efluentes com
moléculas menores, muitas vezes biodegradaveiszeapde serem removidas com um

posterior tratamento bioldgico (TIZAOUI et al., 200

A reacdo do ozo6nio com 0s compostos recalcitrapteie ocorrer de maneira
direta ou por meio de reacdes indiretas com oscamdigerados na sua decomposicao
(SILVEIRA, 2004).

As reacOes de geracdo dos radicais hidroxila est@oessas na Equagéo 6 e
Equacédo 7 (RODRIGUES, 2004):

O, -0,+0 Equac&o 6

0] +H20_’2HO Equacéo 7

Na Equacéo 6, observa-se a dissociacao do ozonoxigé@nio e radical oxigénio.

Este por sua vez, reagindo com agua, gera o rddaraixila.
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2.5.5 Oxidagdo com peroxido de hidrogénio combinado conzdnio - Perozonio

Tizaoui et al. (2007) afirma que a adi¢cdo de pedxie hidrogénio ao tratamento
com o0zo6nio aumenta sua eficiéncia. Teixeira e daf@004) explicam as reacdes entre o
peréxido de hidrogénio e 0z6nio quando combina@gsrre a geracao do ion hidroperoxido
pela transferéncia de elétrons do peroxido de bérim. Este ion reage com o0zénio,
produzindo @ e o radical hidroperoxido, viabilizando a formagd® radicais hidroxila.
Outros radicais hidroxila sdo gerados por autosatdh Equacdo 8 demonstra a reacédo que

ocorre nesta combinacéo de oxidantes.

H202 +2Q —»3Q +2[OF Equacéo 8

2.6 TRATAMENTOS DE OUTROS EFLUENTES COM PROCESSOS
OXIDATIVOS AVANCADOS

A ozonizagdo tem sido aplicada no tratamento deeefées de pigmentos da
industria téxtil, mostrando-se bastante eficiendée remocdo da cor (100%), mas menos
significativo na remocao de DQO (55%) e COT (17%)39 minutos de tempo de contato. A
solucdo analisada por cromatografia ibnica, depoistratamento com o0zonio, indicou a
presenca de acido férmico e acetato, sendo estaowavel justificativa pelo baixo
desempenho na redugdo da carga organica e desejinehblizacdo (TEHRANI-BAGHA,
MAHMOODI; MENGER, 2010).

A combinacdo de processos oxidativos com tratamsdritdogicos pode ser uma
alternativa para viabilizar o tratamento de diversfluentes industriais ja que a completa
mineralizacdo de um poluente utilizando POA costwnatar bastante caro. Para esta
otimizagdo, é necessario avaliar cada contaminacd® a geracdo de substancias
intermediarias e a modelagem e cinética internarel®res utilizados. Somente assim, seria
possivel estimar a eficiéncia, o custo e a viadhilel destes tratamentos individuais e
combinados (OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Em tratamentos de lixiviados de aterro sanitagagente Fenton e 0z6nio sao
POA comumente utilizados, capazes de atingir ethree 95% de remocédo de DQO com
concentracdes entre 600 e 26.000 mg/L (LI; ZHOUAKHRO10).
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2.7 TRATAMENTOS DE EFLUENTES CONTENDO FORMALDEIDO

A seguir sdo apresentados alguns trabalhos amtenme publicados que
avaliaram a degradacédo de formaldeido estandoeestsolucdo sintética ou efluente de
laboratorio. O Quadro 5 traz trabalhos que utiimaroutros processos, ndo oxidativos, para
promover a degradacdo do formaldeido. O Quadrou$trd pesquisas que utilizaram
processos oxidativos para tratar efluentes contomcom formaldeido.

Quadro 5: Degradacédo de formaldeido, outros process, ndo oxidativos.

PRIYA; SANDHYA, Avaliou a cinética de reacao da degradacéo dentflmntento formaldeido
SWAMINATHAN, utilizando um reator anaerébio de leito fixo e Buascendente. Com concentracgo
2009. entre 65 e 92 mg/L, obteve entre 92 e 24% de reddedOD e entre 99 e 41% de
remocédo de formaldeido, com tempos de retencdauiida que variaram entre 10|e
24 horas.
PEREIRA e ZAIAT, Estudou a degradacao de formaldeido em reator@raeate batelada sequencial de
2009. bancada com biomassa imobilizada em matriz de esplenpoliuretano. O reator

operou com concentracdes de formaldeido que variardre 31,6 e 1.104, 4 mg/L|,
obtendo mais de 99% de eficiéncia na remocao dpasto. Foi observado acumujo
de matéria organica, por meio da DQO, sugerindoradcéo de oligdbmeros de
cadeia longa que podem gerar acidos organicos aavidesenca de
microorganismos anaerébios acidogénicos.

OLIVEIRA e ZAIAT, Sugere a gestdo de residuos de laboratérios densina partir da recuperagao da
2005. solucdo contendo formaldeido utilizando filtragdarificagéo e ajuste da
concentracdo de formaldeido. A parcela ndo posdérsser recuperada, sugere
tratamento com reator anaerébio horizontal de feim(RAHLF), com capacidade
de degradacdo do composto de até 99%.

OLIVEIRA et al., 2004.| Avaliou e degradacéao e tadécle do formaldeido em reator anaerébio horizatgal
leito fixo, com concentracdes de formaldeido vattaantre 26,2 e 1.158,6 mg/L.
Foi obtida uma eficiéncia de 99,7% na reducéo daeetracao de formaldeido e
92% de reducédo de DQO. Com a degradacao da sulstmam encontrados
acidos graxos volateis, diferentemente com o rdta¢an outros trabalhos que
indicam a presenca de metanol e acido férmico.

TERELAK et al., 2005.| Avaliou os resultados obtidgogre o experimento de uma planta piloto de destd

de solucdo de agua, metanol e formaldeido e umlaméato. Foram avaliadas dups

solugcBes; uma comercial e outra com superior sigiedspecifica. As
concentracdes foram avaliadas utilizando trés neétddstintos.
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Quadro 6: Referéncias de degradacéo de formaldeidopartir de POA.

GUIMARAES et al., 2012.

Avaliou a degradacédo de wwlacdo aquosa de formaldeido com 400 mg/L gom

UV, H,0,, UV/ H,0,, Fenton e UV-Fenton e verificou que com excesdady ,a

todos os outros processos diminuem a concentragrmaldeido mas apenas ps

sistemas combinados diminuem significativamentarbano orgéanico dissolvido
(COD). Utilizando um efluente de laboratorio detanda o tratamento com UV
H,0O, conseguiu uma reducéo de 91% da concentracaaljréi% do COD, 46%

da DQO e 53% da DBO, em 420 minutos de processo.

ARAUJO, 2013.

Estudou a degradacao de solugbesaguie formaldeido utilizando processo

fotocatalitico sobre a superficie de Fi@a forma de nanotubos. Foram avaliados

os desempenhos com diferentes concentracdes del féomtes de radiacéo e

fotocatalisadores, puros ou impregnados com natiopkas de Pt, em diferentes

tempos. A combinacdo de nanotubos de,Tidpreganos com nanoparticulas d
Pt e sputtering de 2 s degradou 69,52% do fornm@ddd€ resultado satisfatorio
nao se reproduziu para o efluente real do labacadiér Patologia da universidad

BACARIM, 2007.

Analisou a combinacéo de procesam&W/O;/TiO, na degradacdo de solucgée
aquosas de formaldeido, obtendo uma degradacab, & fpara a solugao
sintética e 17% para o efluente, com 120 minutgsrdeesso, relacao
oz6nio/formaldeido de 1/3, pH = 8,0, 0,37 mg/L det@xa de recirculacédo de
180 L/h e tempo de detencédo hidraulica nas ramp&sZiminutos por ciclo.

MOUSSAVI,
YAZDANBAKHSH,;
HEIDARIZAD, 2009.

Verificou o desempenho de um processo cataliticoxittagdo avancada

associado a um sistema de reator de batelada (&B&)gradacéo de um efluente

contendo formaldeido com 7.000 mg/L de concentrag@aliou a influéncia do
pH, quantidade de MgO e concentracfes ga ¢ O,. Em 120 minutos de

tratamento com o processo catalitico de oxidacaagada, foi capaz de reduzir

79% da concentracao de formaldeido e 65,6% do @@Rondi¢cdes
operacionais foram: pH 8, p6 de MgO 5g/L, 0,09 indé HO, e 0,153 g/L de
Os,. Posteriormente, o efluente foi tratado em unesist SBR por 24 h,
conseguindo reduzir o COD em 98%, passando esteraenos de 60 mg/L.

QI; SUN; CHI, 2007.

Avaliou a influéncia da humigadoncentracédo de formaldeido e a quantidag
tempo de residéncia de ozénio, na degradacao déedgasmaldeido em modo d
fluxo continuo com UV/TiQOs. Com concentragdes entre 1,84 e 24 mg/m
obteve entre 73,6 e 79,4% de degradagéo de forfdald@om 50% de humidadg
a degradacao de formaldeido passou para 94,1% £bmgd/m?3 de ozénio.

D—

MARTINEZ et al., 2005.

Estudou a influéncia do Fenha degradagédo de solugdes contendo formaldeli
partir de oxida¢@o avancada. Utilizando uma solwgéo concentracdo de 1% de

formaldeido, diferentes concentracdes de oxidateenpos de reacdo, obteve
uma reducao de DQO de 99,37%.

MACHADO,; VIEGAS;
KIST, 2005.

Verificou o0 comportamento combinativo da pré-ox#@mguimica com Fenton €
posterior digestdo anaerébia em um reator tangtedagha degradacao do
efluente do laboratério de anatomia da Universidigl8anta Cruz do Sul. Com
concentracao entre 0,1 e 10% v/v de formaldeiddluente foi pré-tratado com
25 mg/L de F& e 125 mg/L de bD,, com pH 3,5 durante 30 minutos.Com @
sistema otimizado para biometanizagéo, apés 96de@mcao hidraulica, houve
uma reducéo de 30% de DQO sem, no entanto, degrddemol.

n ©

do a



43

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas todas as etapasagadinesta pesquisa. Inicia com a
apresentacdo da area de estudo e a problemétiggerdgdo de residuos perigosos na
universidade. Em seguida é realizada a caractéozdg efluente a ser tratado, descrevendo
as técnicas e equipamentos utilizados. Posteriagemefo indicados o0s processos de
tratamento utilizados e a metodologia aplicada ada@tapa, de modo a atingir os objetivos

propostos por esta pesquisa.

3.1 AREA DE ESTUDO

Em atendimento ao requisito 4.4.6 — Controle Openat da norma NBR ISO
14001:2004, a Unisinos implementou a Instrucao apenal (1012) que trata da geragao de
residuos Classe | (Perigosos). Este documento tesbjeiivo de informar a sistematica
adotada pela Universidade para o gerenciamentodibes tos residuos perigosos gerados. De
um modo resumido, a rotina dos laboratorios geesdde residuos classe I, no que se refere a
destinacdo do mesmo é: rotular a embalagem e taoliai coleta por empresa parceira
contratada para esta atividade. Esta empresa éns&sel por registrar a entrada do residuo
na Central de Residuos (CR) e informar ao Sistemasdstdo Ambiental quando for

necessario providenciar o encaminhamento pardantesmto e/ou descarte final.

A CR da universidade possui um espaco para armasga temporario de
residuos perigosos que ndo podem ser tratadosamente. Periodicamente, estes residuos
sdo encaminhados para tratamento por uma emprpseaia@zada terceirizada e habilitada
para esta pratica. A universidade recebe um aadifi de tratamento e/ou destinacéo final

emitido pela empresa contratada.

Um dos residuos perigosos gerados na Unisinossealhédo como tema deste
trabalho. Atualmente, 14 laboratorios da institaigdilizam solucbes de formaldeido. Cada
um destes laboratérios possui rotinas de uso destas;0es de forma diferente e
independente. As rotinas de uso sao definidas & plar objetivo das atividades de cada
laborat6rio, contudo as regras para descarte diosnetes liquidos e residuos soélidos sédo as
mesmas para todos, conforme 1012. Nos ultimos @lwis, onze destes laboratérios geraram
solugcbes contaminadas que foram encaminhadas p&ent@mal de Residuos, totalizando

aproximadamente 1900 litros de solucéo de formdédaiserem descartados.

Estes laboratoérios identificam seus efluentes cdtulo descritivo do seu

conteudo, mas apesar disso, na maioria das vestes,@mntaminados possuem muitas outras
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substancias que ndo estdo informadas. A faltafdemacdes completas e corretas nos rétulos
€ mais um fator complicador para o tratamento amdmudestes poluentes. Conforme
informacdes dadas pelos rétulos, os efluentes worfemaldeido, agua, alcool, sedimento,
corante e fosfato de sédio. Aléem disso, séo irgdas as atividades a que se aplicam, a
existéncia de gorduras e tecidos humanos e de mniffi@ conversa com 0s usuarios dos
laboratorios verificou-se que cada uma das atiedatesempenhadas por estes possui uma
particularidade que pode incluir o uso de outrdsst&uncias como alcool etilico e esséncia de

cravo nas solugcdes contendo formaldeido.

No Quadro 7 sdo apresentadas as solucbes contemdaldeido que estiveram
armazenadas na CR entre fevereiro de 2012 e fevedei 2014 com as informacdes do
laboratorio que gerou o efluente, a identificacés ftascos, o volume gerado e a data de

envio para a CR.

Parte do total gerado neste periodo foi separadoRha misturado para servir de
amostra para esta pesquisa. Na sequencia ser&rapdss a caracterizagdo fisico-quimica

deste efluente.



45

Quadro 7: Informacdes de solugbes contendo formaltio enviadas para a CR.

Quantidade de efluente liquido encaminhado a CR (L)

D13

Laboratorio Formol | Eormol Formol | Formol + Total Datas de entrada na
Formol + Aqua | + Alcool e Fosfato Geral CR
9 corante | de Sodio
Anatomia 108.,0 108,0 15/02/2013
23/04/2012;
Colecdes 08/05/2012;
Cientificas 2984 2984 17/07/2012;
07/11/2012; 30/04/2011
Ecologia de 08/05/2012;
Peixes 43,6 19.0 62,6 05/11/2012; 14/01/201
Ecovertebrados| 232 232 05/07/2012;
Terrestres ’ ’ 08/05/2013; 03/09/2011
Entomologia 16,2 16,2 20/05/2013
Histologia 18,0 18,0 13/09/2013
. . 02/05/2012;
Ictiologia 34,8 25,6 9,2 2,0 71,6 14/11/2012; 19/11/201
12/03/2012;
20/03/2012;
13/04/2012;
05/07/2012;
LECEA 931,6 208,4 13,0 1153, 09/07/2012:
18/09/2012;
10/01/2013;
28/02/2013; 24/04/2011
Microbiologia 46,0 14,8 60,8 10/02/2014
Neurociéncias 2,8 2,8 24/09/2012; 12/09/2
Quimica 0,8 0,8 14/02/2012; 11/01/20,

Geracao Total

1.8154

Fonte: SGA Unisinos, 2014.

3.2 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL
A Figura 3 apresenta o fluxograma desta pesquisa gequéncia, as principais

etapas metodoldgicas sédo descritas.
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3.3 FILTRACAO, MISTURA E HOMOGEINIZACAO DOS EFLUENTES
CONTENDO FORMALDEIDO

Aproximadamente 400 L das solugcbes descartadass pllboratorios da
universidade contendo formaldeido que estavam amaalas na Central de Residuos foram
filtradas com o auxilio de uma malha de poliés®r200 um de abertura (para a retirada
apenas de particulas mais grosseiras), misturadesnegeneizadas manualmente. Assim
permaneceram armazenadas e fechadas enquantadaislinesta pesquisa. Esta mistura passa
a ser chamada de efluente bruto.

3.4 CARACTERIZA(}AO DO EFLUENTE BRUTO

Apés a etapa anteriormente descrita, a mistura daiacterizada. Esta
caracterizagao foi identificada como “tempo iniGiél O Quadro 8 apresenta os parametros,
métodos, referéncias e equipamentos utilizados mesacterizacdo. Todas as analises foram

realizadas em triplicata no Laboratorio de Sanes&mm&mbiental da universidade.

Quadro 8: Parametros de analise para caracterizacado efluente bruto.

Parametro Método Equipamento
Concentracdo de | Espectrofotométrico UV/Visivel (ABNT] Espectrofotdmetro Femto 600 Plus
formaldeido NBR 15316-2:2014)
pH Potenciométrico (SM 4500 H+) pHmetro Digimed 2-
DQO Colorimeétrico — refluxo fechado (SM Termoreator Merck TR 300
5220D) Espectrofotdmetro Femto 600 Plus e
DBO Manométrico (SM 5210D) Sistema DBO OxydirectBBBOD Sistema
CBO AL606 Aqualytic
COD SM 5310B Analisador de Carbono e NitrogéniotMuyl
N/C 2100S Analytik Jena
Solidos suspensos SM 2540C Dessecador, estufa, balanca analitica.
totais
Solidos dissolvidos SM 2540D Dessecador, estufa, balanca analitica.
totais
Cor aparente Espectrofotométrico (SM 2120C) Medéttocor Microprocessado Alfakit
Cor verdadeira Espectrofotométrico (SM 2120C) Medie cor Microprocessado Alfakit
Turbidez Nefelométrico (SM 2130B) Turbidimetro hosherm TD 300

Todos os parametros indicados no Quadro 8 possuétodos reconhecidos e
utilizados nos trabalhos da area, exceto o primeine por se tratar do parametro central de

monitoramento desta pesquisa, sera descrito arsegui

3.4.1 Concentragdo de formaldeido
A concentracdo de formaldeido foi determinada lusea norma ABNT NBR

15316-2:2014. A norma segue o0 método da reacaadez¢h. Uma das principais vantagens



48

deste método € o fato de ser um método colorinogtsensivel e que envolve reacdes
brandas.

Neste método, concentracdes na ordem de pg/L deldeido reagem com uma
solucdo de acetilacetona e sal de amoénia, des@mddvum complexo conhecido como
diacetil-di-hidrolutidina (DDL), com coloracdo areta e absorvancia maxima em 412 nm,
independente da diluicdo. Foi preparada uma cusveatibracdo com padrbes de 0,00; 0,75;
1,50; 3,00; 7,50; 15,00 mg/L de solucéo de fornidiale

Para quantificacdo de formaldeido apdés os tratamente oxidacédo, foi
adicionado 1 mL de tiossulfato de sodio 1N as $magle amostras para dissolver o 0zénio

residual.

3.5 AVALIACAO PRELIMINAR

Para se estabelecer as condicdes de tratamengosis abnsaios preliminares
foram realizados considerando rotinas e resultatbtisios por outros autores indicados no
Quadro 6.

3.5.1 Tratamento com perdxido de hidrogénio (HO,)

Todos os ensaios oxidativos corpQd foram realizados em béquer de vidro com
capacidade para 1000 mL, em capela no laboratériSatheamento Ambiental da Unisinos.
Apoés a adicdo de todos os componentes da reac@mipiente permaneceu fechado com
Parafilm®, sendo aberto apenas para coleta de emm@sntdo fechado novamente. Durante

todo o tempo de reagdo a solugédo permaneceu dabdagcom agitador magnético.

Foram preparadas solu¢des, denominadas de “eflsiemético” com formaldeido
P.A. 37% (m/m) do fabricante Synt. A reacdo de agé foi realizada com peroxido de
hidrogénio 35% (m/v) do fabricante Dinamica. A gdla de formaldeido:peroxido de
hidrogénio foi de 1:0,8 (m/m), conforme recomendad@ USP Techologies (2015).

3.5.1.1 Utilizando efluente sintético

a) Avaliacao da influéncia do pH no tratamento:

A fim de verificar a influéncia do pH na oxidacéo fwrmaldeido, duas solucdes
de efluente sintético foram preparadas, em balé&anétricos de 1000 mL com 1mL de
formaldeido P.A. As solugBes foram transferidasviddalmente para um béquer que foi

posto em agitacdo magnética. Em um dos béquesnfadicionados 10 mL de solucéo de
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hidréxido de sodio 0,1 N. A concentracdo e pH alidas 2 solugbes sintéticas foram

determinados.

Em seguida, 1 mL de J, 35% (m/v) foi adicionado em cada béquer e estes
foram mantidos em agitacédo e fechados. Apos 3 @d&slde reacdo, as concentracdes e pH

foram avaliados novamente.
b) Avaliacdo da influéncia da concentracao de formdtie

A fim de verificar a influéncia da concentracdociai na degradagdo de
formaldeido, duas solugfes de efluente sintéticaniqreparadas com concentragéo de 4.000
mg/L e 20.000 mg/L, ambas com pH alto. As solugoeasm transferidas individualmente
cada uma para um béquer e mantidas sob agitacarétitag Para basificacdo das solucdes,
foi utilizada solu¢éo de hidroxido de sodio 0,1 Al.concentracdo e pH inicial dos dois

efluentes sintéticos foram determinados.

Logo apos, 10 mL de 4, 35% (m/v) foram adicionados ao primeiro béquede 5
mL do mesmo reagente foram adicionados ao seguégioeb Durante o tempo de reacéo
estes foram mantidos em agitacao e fechados coafilP&@. As concentracdes e pH foram
avaliados novamente apos 3 e 6 horas de reagéo.

c) Avaliacao do uso de solugcéao tampao:

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia do tamponame(meio basico) no
processo de oxidacdo do formaldeido cop4iforam preparadas duas solucdes em baldo
volumétrico com concentracdo de 13.000 mg/L de &bdleido, basificadas, e avaliada a
contribuicdo do uso de solucao tampdao béasica ragdo do formaldeido. As solugdes foram
transferidas individualmente para béqueres e, setpimente, submetidos a agitacao
magnética. Para basificacdo das solucdes, foicadida solucdo de hidroxido de sodio 0,1 N
a cada um dos béqueres. Em um dos béqueres fecantada solugdo tampao de hidroxido
de amonio (NHOH) e cloreto de amoénio (NEI). A concentracdo e pH inicial das 2

solucdes (efluente sintético) foram determinados.

Em seguida, 30 mL de )8, 35% (m/v) foram adicionados a cada um dos
béqueres. Durante o tempo de reacdo estes forartidosarem agitacdo e fechados. As
concentracdes e pH foram avaliados novamente apdst®ras de reacéo.
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3.5.1.2 Utilizando efluente bruto

a) Avaliacao do uso de solugcéao tampao:

A mesma avaliacdo realizada e descrita pelo itetnl.3. c) foi verificada
utilizando o efluente bruto com concentracéo jahesida de 13.000 mg/L de formaldeido,
basificado e um deles tamponado. Similarmente, loéigieres foram preparados com 1000
mL de efluente bruto e ambos foram basificados solacdo de hidroxido de sédio 0,1 N e
postos em agitacdo. Em um dos béqueres foram adais solucdo tampéo de hidroxido de
amonio (NHOH) e cloreto de aménio (NjI). A concentracédo e pH inicial das 2 solucdes

foram determinados.

Sequencialmente, 30 mL de® 35% (m/v) foram adicionados a cada um dos
béqueres. Durante o tempo de reacdo estes forartidosarem agitacdo e fechados. As

concentracdes e pH foram determinados novamenge3ap® horas de reacao.

3.5.2 Tratamento com o0zonio (Q)

O tratamento com ozonio foi realizado no Anexo b daboratério de
Saneamento Ambiental. O sistema de geracdo demedistente no laboratorio é do tipo
“Corona”. O equipamento é um BRO3-Plus2 do fabtiedrasil Oz6nio, composto por um

concentrador de oxigénio, um gerador de ozonio & wmdade de comando.

Faz parte ainda do sistema de geracao de ozonreator de fibra de vidro com
capacidade util de 460 L, conectado a uma bomba ne&irculacdo do efluente durante o

tratamento (Figura 4).
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| Gerador de 0zdbn
3 .
e,

Bomba de recirculagi

Concentrador de oxigér

Figura 4: Sistema de geragao de oz6nio do Anexodb Laboratdrio de Saneamento Ambiental.

Neste sistema, 0 0z6nio € introduzido por um veifiigura 5) na tubulacéo de
recirculacéo e pelo sistema de distribuicao (Fig)ra efluente ozonizado entra no tanque de

0zonizacao.

[
. —\&*\_7’;&—' AN o T— )/ L-IJ-,,‘_—/J .
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SENTIOO0 0O FLUxO

Figura 5: Esquema do tubo venturi.
Fonte: Brasil Oz6nio (2011).

Figura 6: Sistema de distribui¢céo de efluente ozorado.
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A bomba de recirculagao trabalha com uma vazaond#t.

A capacidade de producdo de ozonio do equipamexta entre 8,2 e 10,3 g/h,

com a concentracao de @ariando entre 45,5 e 34,2 g/Nm3,

Os ensaios foram realizados utilizando a capacida@eima do equipamento
gerador de 0z6nio, com vazao de oxigénio ajustatte 4,0 e 5,0 L/min, (ajuste maximo do
equipamento). O Quadro 9 possui as informac¢éesadnchnte do equipamento sobre o0s

ajustes de vazao de oxigénio e potencidometro eeqoesite geracao de ozonio.

Quadro 9: Tabela de geracéo de 0z6nio do equipamenBRO3-Plus2.

Vazéo de Q (L/min) | Concentracéo de Ozonio (g/Nm3) Producdo de Ozonio (g/h)
3,0 45,5 8,2
3,5 42,1 8,8
4,0 38,5 9,2
4,5 36,6 9,9
5,0 34,2 10,3

Fonte: Brasil Ozbnio (2014).

Conforme recomendacé&o no manual do fabricante degp@mento, depois de
ajustado o fluxo de oxigénio entre 4,0 e 5,0 L/mainmnangueira de entrada do venturi foi
conectada no bico lateral do fluxbmetro e a vaziigds foi registrada. Em seguida o bico
inferior do fluxémetro foi conectado ao venturi @&@ue o registro dby-passfosse regulado
de maneira que a vazao do fluxdbmetro estivessd muanterior. Este procedimento foi
realizado a cada inicio de ensaio para verificardormidade.

3.5.2.1 Efluente diluido 1:5 (efluente/agua)

Foi realizada uma avaliagéo preliminar com uso ftieelete bruto diluido com
agua potavel na proporcdo de 1:5 (efluente/agwdyme total de 120 L, o que tornou sua
concentracdo na ordem de 2.000 mg/L de formaldéidmncentracdo inicial e o pH foram
determinados antes do equipamento gerador de oz@micacionado na sua capacidade

méaxima de operacao.

O reator foi fechado com a prépria tampa tambémfilble de vidro para
minimizar a volatilizacdo. O desempenho da reagiovérificado apos 1 e 3 dias de

tratamento.

3.6 ENSAIOS
Os resultados obtidos com os tratamentos realizadostapa de avaliacéo
preliminar, permitiram definir algumas condicoesparametros de analise nos ensaios

posteriores. Optou-se por trabalhar com o efluamiggdurado com agua potavel na razdo de
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1:5 (efluente/dgua potavel), permitindo assim apamacdo com os resultados obtidos em
outras pesquisas similares, anteriormente reakiz@@dIMARAES et. al., 2012; BACARIM,
2007; MOUSSAVI, YAZDANBAKHSH, HEIDARIZAD, 2009). A 4gua potavel foi
escolhida em virtude do volume minimo necessarra pélizacdo do equipamento gerador
de ozobnio existente na universidade ser de 120 Lutilzacdo de agua destilada ou
deionizada acarretaria em um consumo muito alta paiealizacdo de todos os ensaios. As
solucbes foram basificadas com NaOH 0,1 N atéxa @& pH entre 10 e 11. Nao foi utilizada

solucéo tampao.

O monitoramento dos ensaios realizados com os egjentidantes que foram
avaliados nesta pesquisa foi realizado com o audds parametros descritos no Quadro 10.
Todos os parametros foram analisados no LaboratdeoSaneamento Ambiental da

universidade e realizados em triplicata.

Quadro 10: Parametros de monitoramento dos tratameios oxidativos.

Paradmetro Método Equipamento
Concentracdo de | Espectrofotométrico UV/Visivel (ABNT Espectrofotdmetro Femto 600 Plus
formaldeido NBR 15316-2:2014)
pH Potenciométrico (SM 4500 H+) pHmetro Digimed 2-
DQO Colorimétrico — refluxo fechado (SM Termoreator Merck TR 300
5220D) Espectrofotdmetro Femto 600 Plus

Para cada tratamento oxidativo proposto, foramzadds 6 (seis) repeticdes. Para
verificar a representatividade destas repeticdssima como o resultado final de cada
tratamento, se houve diferenga significativa narattgpilidade do efluente, foi realizada
andlise de variancia — ANOVA, de fator Unico, coivehde significancia de 0,05, utilizando

o software Microsoft Office Excel 2013.

3.6.1 T1: Tratamento oxidativo com perdxido de hidrogéniaH,05)
Este tratamento foi denominado de H.

Assim como na avaliacdo preliminar, todos os essd® tratamento oxidativo
com peroxido de hidrogénio §{B,) foram realizados em capela no Laboratério de
Saneamento Ambiental da universidade, mantendoitacag do recipiente que contem a

solugéo em tratamento, fechado com Parafim®.

O volume de efluente tratado em cada repeticadefdi000 mL.
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A mesma solugdo de perdxido de hidrogénio utilizadaavaliagdo preliminar
com concentracdo de 35% (m/v), fabricante Dinamica, utilizada nos ensaios dos
tratamentos T1. O tratamento T1 consistiu na oXdaquimica utilizando peroxido de
hidrogénio (HO,) na razéo de 0,8:1 (m/m) de®}:formaldeido, conforme recomendacéo da
USP Techologies (2015).

Os resultados em gréafico de cada repeticédo forantiftcados como H1, H2, H3,
H4, H5 e H6, com amostras no tempot=0 (zee)l 65 h,t=3,0h,t=45het=6,0 h.

3.6.2 T2: Tratamento oxidativo com o0zonio (Q)
Este tratamento foi denominado de O.

Os tratamentos oxidativos com ozénio também foranileses ao descrito na
avaliacao preliminar item 3.5.2, com 120 L de s@tugo reator, mas incluindo o ajuste para

pH alto do efluente.

Os resultados em gréfico de cada repeticdo estitifidados como 01, 02, O3,
04, 05 e 06, com amostras no tempo t = 0 (zertg¢sata adicdo de ozbnio, t =1 dia, t =2

dias e t = 3 dias.

3.6.3 T3: Tratamento oxidativo com H,O, combinado com Q - Perozonio
Este tratamento foi denominado de OH.

Os tratamentos oxidativos combinandgOkle O;, também ocorreram conforme
ja descrito no item 3.5.2, com 120 L de solucaorestor e alcalinizacdo do efluente. A

diferenca esta na adicdo de 1 L d©K35% (m/v) antes de iniciar a geracao de ozonio.

Os resultados em gréfico de cada repeticao estdmifidados como HO1, HO2,
HO3, HO4, HO5 e HO6, com amostras no tempo t =efbjz antes da adicdo de®i e G;, t
=1dia,t=2dias et =3 dias.

3.6.4 Avaliacdo dos padrbes de emissao do tratamento caonelhor desempenho
Verificado o tratamento com melhor desempenho quamtcapacidade de

remocao de formaldeido, ou seja, menor relacao&wragao/Concentracao inicial (GJCos

parametros de andlise do Quadro 8 foram novameetdficados quanto ao seu

comportamento inicial e final.
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A conformidade com a resolucdo CONAMA 430/2011 thmboi verificada, de
acordo com os critérios descritos no Quadro 11.

Quadro 11: Parametros de analise para descarte déente em rede de esgoto.

Parametro Unidade Padréo CONAMA 430/2011
pH N/A 5a9
DBO mg/L <120
Solidos Suspensos mg/L Eficiéncia minima de remdgd®0% apds desarenagao
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4 APRESENTACAO, ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Conforme as etapas indicadas na Figura 3 passasesentar neste capitulo os

resultados obtidos.

4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO
O Quadro 12 apresenta os resultados dos paramawasmdos da mistura

denominada efluente bruto no tempo inigial t

Quadro 12: Parametros avaliados do efluente brutadlfrado e homogeneizado.

Parametro Unidade | Média (n = 3) | Desvio Padrao
Concentracdo de formaldeido mg/L| 12.481 1.420
pH - 3,5 0,04
DQO mg/L 55.311 4.536
DBO mg/L 1.931 649
COD mg/L 89.550 2.422
Soélidos suspensos totais mg/Li 51 1
Solidos dissolvidos totais mg/L 1.525 42
Cor aparente mg/L 424.4 16,0
Cor verdadeira mg/L 54,8 3,6
Turbidez NTU 76 3

O valor encontrado para concentracdo de formaldestioligeiramente acima do
limite superior citado por Gonzalez-Gil et. al. 999, que afirma que efluentes de laboratorios
de anatomia e histologia contendo formaldeido tententracdo entre 100 e 10.000 mg/L.
Trabalhos anteriores com este tipo de efluenteiaamal a degradacdo de formaldeido com
concentragcbes de: 1.000 mg/L (MACHADO, VIEGAS e KIS2005), 2.152 mg/L
(GUIMARAES et. al., 2012). Uma das alternativas, tostamentos bioldgicos, obtém
resultados satisfatérios com concentracdes de #&@0 1Img/L (PRIYA, SANDHYA e
SWAMINATHAN, 2009). Outras pesquisas avaliaram grddacdo de formaldeido em
concentragcdes superiores, mas utilizaram efluantétiso, partindo de reagente comercial
(GUIMARAES et. al., 2012; MOUSSAVI, YAZDANBAKHSH eHEIDARIZAD, 2009;
OLIVEIRA et. al., 2004).

O resultado de pH baixo (3,5) esta de acordo cossperado para solucdes e
efluentes contendo formaldeido que variam de 2518 (GUIMARAES et. al., 2012;
PRIYA, SANDHYA e SWAMINATHAN, 2009; LIMBERGER, 20L10LIVEIRA e ZAIAT,
2005).

O valor carbono organico dissolvido (COD) encordrate 89.550 mg/L foi

superior ao obtido por Guimardes et al (2012). dfflas de laboratério de anatomia e
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industria de tintas ja estudados costumam ter v@oCOD na faixa entre 2.600 e 3.523
mg/L, ou seja, trinta vezes mais baixo que o efeiem estudo (GUIMARAES et al., 2012;
PRIYA, SANDHYA e SWAMINATHAN, 2009). Muito provavehente isso se deve a

presenca de outras substancias organicas contassmamefluente.

O valor de DQO encontrado de 55.311 mg/L foi supeao verificado em outros
trabalhos. Uma mistura preparada para conservagtrios tem DQO de 50.783 mg/L para
uma concentracdo de formaldeido de 32.362 mg/L VEIRA e ZAIAT, 2005). Outros
efluentes de laboratorios de anatomia contendodii@ido apresentaram uma DQO inferior
a 10.000 mg/L (GUIMARAES et al., 2012; LIMBERGER)ZL; MACHADO, VIEGAS e
KIST, 2005; MOUSSAVI, YAZDANBAKHSH e HEIDARIZAD, 209). Um valor de DQO
de 55.311 mg/L no efluente bruto também sugereesepca de outros compostos organicos,
além de formaldeido. Este € um resultado esperasto gue, conforme mencionado
anteriormente, além da presenca de alcool etiliomrantes indicados nos rétulos das
embalagens, existe ainda a presenca de gorducase esséncia de cravo misturados aos

efluentes.

O valor de DBO de 1.931 mg/L foi menor que o0 en@md por outros estudos
que apresentaram valores superiores a 3.250 mg/DB (GUIMARAES et al., 2012;
PRIYA, SANDHYA e SWAMINATHAN, 2008).

Da mesma maneira, o indice de Biodegradabilidalg (elacdo DBO/DQO de
0,03, € menor do que o encontrado por Guimaraes. €2012) de 0,61 e por Priya, Sandhya
e Swaminathan (2008) de 0,27. Para que seja wawsb de tratamento bioldgico, o indicado
é um IB de 0,6 (MARCO, ESPLUGAS e SAUM, 1997).

A concentracé@o de sdlidos totais, de 1.576 mg/Lsimilar ao valor encontrado
por Priya, Sandhya e Swaminathan (2009) que caizani@m o efluente de uma inddstria de
pintura com formaldeido. Outras pesquisas revela@@mentracde de solidos totais de 2.300
a 11.220 mg/L (LIMBERGER, 2011; OLIVEIRA e ZAIAT(0D5).

N&o foram encontradas referéncias para valores timbidez em outros efluentes

contendo formaldeido.
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4.2 AVALIACAO PRELIMINAR

4.2.1 T1: Oxidacdo com peroxido de hidrogénio

4.2.1.1 Efluente sintético

a) Avaliando a influéncia do pH original (baixo) e g ajustado (alto):

Com uma concentracao inicial determinada de 70Q ohgformaldeido, a Figura
7 mostra o comportamento das solugdes com pH aligipH ajustado. Os resultados apés 3

e 6 horas de reacao sao indicados em relacéo lmoss/miciais (@Co).

1,20

1,02
1,00 @==mmmnnnnannannnngnToomooo oo smme -4 1,01
L0 e
0,99  TTttreeenll, ® 0,85
0,80
£ 0,60
O -=#--pH baixo
0’40 corolfliens pH alto
0,20
0,00
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 7: Comportamento da concentracdo de formaldelo em efluente sintético com pH original (baixo) e
pH ajustado (alto), apds adicéo de bD,.

Com o pH baixo, apdés 3 horas de reacdo, ndo foeredda uma diferenca
relevante entre as concentracdes medidas. Esteoctamm@nto se manteve apos as 6 horas de

reacao.

Com o pH alto, ap6s 3 horas, houve uma pequengaedda concentracao,
indicado pela relagéoifC, de 0,99 e apds 6 horag @ foi de 0,85, indicando uma reducao
de 15% na concentracdo de formaldeido. A concediréipal passa assim, a um valor de
aproximadamente 600 mg/L, ainda considerado elega@mdo comparada a concentracao
inicial de 700 mg/L.

O desempenho superior do tratamento oxidativo ce@® ldm meio basico esta

de acordo com um estudo que verificou a influénldgH na degradacédo de formaldeido,
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indicando que a melhor faixa se situa entre pH18,ecapaz de remover entre 10 e 12% de
formaldeido. O estudo, no entanto, partiu de umeeatracdo inicial de 7.000 mg/L, 10
vezes maior que a realizada nesta pesquisa. Edsaspo a razdo pela qual se obteve uma
degradacdo de 15% de formaldeido (MOUSSAVI, YAZDANBISH e HEIDARIZAD,
2009).

A Figura 8 mostra o comportamento do pH com o terapos o tratamento com
H,0o.

10,00 $-.10,22
800 |t
........ 6,47
..., 5,32
T 6,00 504 e !
T 6,00 [ ao1 el T ° —=#--pH baixo
400 | T Sseell 2,98 2,67 e pHalo
‘~“$ _________________ _‘
2,00
0,00
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 8: Comportamento do pH em efluente sintéticeom pH original (baixo) e pH ajustado (alto), apos
adicédo de HO..

A solucédo com pH original baixo inicial de 4,91spa a pH 2,67 no final de 6

horas.

A solucdo com pH ajustado alto inicial de 10,2®saf horas passa a ter pH de
6,47 e apods 6 horas, pH de 5,32. Estas observast@sconcordantes com dados da literatura
que sinalizam que reacdes de oxidagdo sdo favasee@d meio basico (TEIXEIRA e
JARDIM 2004).

b) Avaliando o efeito da concentracao inicial de fddeé&lo:

A Figura 9 mostra o comportamento de dois efluesi®ticos preparados com
diferentes concentracdes iniciais, ambos com pé} alpds o tratamento com peréxido de

hidrogénio em quantidade proporcional a recomendada
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Figura 9: Comportamento da concentracao de formaldelo em efluente sintético com diferentes
concentragdes iniciais e pH alto, apds adicdo de®b.

A solucdo com concentracao inicial de formaldeidatd®00 mg/L, apos 6 horas

de reacéo, apresentou reducéo de 13%, passandi®Oan3y/L.

O mesmo desempenho nao foi observado no efluej@ecncentragao inicial era
de 20.000 mg/L, onde a reducéo final foi de apé&faspassando a 19.000 mg/L.

Farah (2007) observou comportamento semelhantedquestudou concentracdes
de formaldeido entre 1.200 e 12.000 mg/L. Em 180 dhei tratamento com UVAD, obteve
em torno de 90% de remocéao de formaldeido com atraggo inicial de 1.200 mg/L contra

apenas 20% quando a concentracgéao inicial passai®@almg/L.

A Figura 10 mostra o comportamento do pH dos ddiiseetes avaliados,

indicando que ambos responderam de maneira serteebha@acio de oxidacao.
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Figura 10: Comportamento do pH em efluente sintétic com diferentes concentracées iniciais e pH alto,
apos adicao de HO,.

c) Avaliando o uso de solucdo tampéao:

A Figura 11 indica o efeito do uso de uma solug@péio em solucdes de

formaldeido com concentracao inicial de 13.000 negrheio basico (pH >10).
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Figura 11: Comportamento da concentracéo de formalgido em efluente sintético com e sem uso de
solugdo tampao em meio basico, apos adicao dglH.
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O efluente de formaldeido, em meio bésico, em deefai utilizada a solugédo
tampao, teve uma reducao de concentracao finad, &pdras de reacdo, de 10%, passando a

uma concentracdo de formaldeido de 11.700 mg/L.

O efluente de formaldeido, em meio basico, cujacém tampéao foi adicionada,
atingiu uma reducéo de concentracdo de 86%, passarid820 mg/L de formaldeido, ou
seja, apresentou um desempenho muito superior qu@mlparada a solu¢do ndo tamponada.
Isto era esperado porque a solucdo tampédo perrageogefluente permaneca em uma
condicéo favoravel de pH alto, sem alteracdo, eentgmperaturas moderadas, abaixo de 40
°C sdo mais adequadas, utilizando menor quantided¢O, para reagir com o formaldeido,

guando comparado ao meio acido (USP Technologhd$)2

Por outro lado, um aspecto importante a ressadiaa fjuantidade necessaria de

solucéo tampao, que representou um aumento de 888wnme de solucao.

A Figura 12 evidencia a permanéncia do pH em falia do efluente em que a
solugéo tampéo foi adicionada. Da mesma maneidg-pe ver que sem a solugao tampao, o
pH cai para a faixa baixa em que seria necess&ior muantidade de J@, para reagir com o
formaldeido, 2,3:1 (m/m) de-B.:formaldeido (USP Technologies, 2015).

10,06
10,00 ==mce__ 9,15 9,11
-------- ‘-------------.
9,76
8,00
L 6,00
... --l--Uso de sol. tampdo
552 e <
400 | e #--- Sem sol. tampdo
-
2,00 3,32
0,00
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 12: Comportamento do pH em efluente sintétic com e sem uso de solugdo tamp&do em meio basico,
apos adicao de HO,.

4.2.1.2 Efluente bruto

a) Avaliando a influéncia de solugéo tampao:
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Com pH alto, foi verificado o desempenho da oxidaga efluente bruto com

H.O; utilizando solugéo tampéo.

Na Figura 13 pode-se ver que a concentracdo deafdendo no efluente bruto,
com pH ajustado alto, sem uso de solucdo tampéoziteem torno de 7% apods 6 horas de

tratamento, passando de 13.436 mg/L para 12.43B. mg/
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Figura 13: Comportamento da concentracéo de formaleido em efluente bruto com e sem uso de solugao
tamp&do com pH alto, apos adicéo de JD,.

O mesmo efluente, com uso da solucdo tampéao, paksdi?.148 mg/L para
5.774 mg/L, indicando uma reducdo de 52% na coragit de formaldeido. Embora este
tenha sido um desempenho bastante superior eméaoelag efluente em que nao foi
adicionado solucéo tampao, a degradacao é infeigoile ocorreu com o efluente sintético, de
concentracao inicial de formaldeido similar, quegdu a 86%. Muito provavelmente isso
ocorreu devido a complexidade quimica do efluemtdobque contém outros compostos

organicos e também consomem o oxidante adicionado.

Quando comparado o desempenho do tratamento ntibzafluente sintético e
um efluente real, ndo se obteve o0 mesmo desemp@nimesmo problema foi observado por
Araujo (2013) e Bacarim (2007).

Apesar de uma reducdo de 52% na concentracdo dwlflmido, o valor da
concentracdo do poluente ainda permanece bastemtsuperior a 5.700 mg/L. Associado a

isso, tem-se 0 gasto de 20% do volume do efluerster aratado com uma solucdo tampéao
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alcalina. Assim, a analise conjunta destes dosdatlevaram a decisdo de ndo acrescentar a

solugéo tampao nesta pesquisa, apesar da melpoikcativa de desempenho observada.

A condicao favoravel de pH alto para oxidacdo donfddeido com LD, pode
ser vista na Figura 14. Foi perceptivel que o wsealucdo tampéao foi capaz de manter o pH

do efluente superior a 9 e que isto favoreceu garede oxidacao.
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Figura 14: Comportamento do pH em efluente bruto cm e sem uso de solugdo tampédo em pH alto, apés
adicédo de HO..

4.2.2 T2: Oxidagao com ozonio (Q)

A Figura 15 apresenta o desempenho do tratamengfiidnte de laboratérios da
universidade diluido, sem ajuste do pH, com ozd&hioante 3 dias. Nestas condi¢des, nao foi
observada nenhuma reducédo na concentracéo de dieioi@l que inicialmente era de 2.093
mg/L e apos os 3 dias de tratamento foi determigad#o 2.204 mg/L. Com este resultado e
a partir de recomendacdes de pH alto para reagdesidacdo com 0zo6nio, decidiu-se elevar
o pH dos efluentes para acima de 10 antes do irda® reacbfes com o0s oxidantes
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004; TIZAOUI et al., 2007).

Este resultado negativo nédo era esperado vistgpesguisas com tratamento de
solucdo contendo formaldeido com concentracdoainoe 7.000 mg/L (superior a desta
pesquisa), reagindo com MgQ/@m faixa de pH entre 4 e 8, obtiveram remocéao 8nde
12% do poluente em 100 min de reacdo. Algumasedifars importantes entre esta pesquisa e
a utilizada como referéncia nestas condi¢cdes, dajueatado 120 L de efluente enquanto que
a citada, tratou 0,2 L de solucdo de formaldeidertainente a presenca de outros
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contaminantes no efluente também dificultou a @aéla reacdo de oxidagdo (MOUSSAVI,

YAZDANBAKHSH, HEIDARIZAD, 2009).

1,20

ceofpee+ pH original

Tempo (d)

Figura 15: Comportamento da concentracdo de formaleido em efluente de laboratério diluido, com pH
original (baixo), apos tratamento com Q.

Do mesmo modo, o pH parece ter sofrido um pequecrernento apds os 3 dias
de tratamento com 0z06nio, passando inicialmen&@epara 7,25 (Figura 16).
12,00
10,00
8,00
L 6,00 7,21 7,25
««--#-- pH original
4,00
2,00

0,00

Tempo (d)

Figura 16: Comportamento do pH em efluente de lab@tério diluido, com pH original, ap6s tratamento
com Q..
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4.3 ENSAIOS

4.3.1 T1: Oxidacdo com peréxido de hidrogénio (KD,)

A Figura 17 ilustra os resultados dos ensaios déag&o de formaldeido com
H,O,. Com concentragdes iniciais que variaram entr@@ 2.500 mg/L, apds 6 horas de
reacao, a reducao na concentracdo de formalde@doeacde maneira semelhante, oscilando
entre 6 e 21%, com um resultado médio de 12%. Afisms de ANOVA confirmam estes

resultados.
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Figura 17: Comportamento da concentracédo de formaleido em efluente de laboratério diluido 1:5 (v:v),
em meio bésico, apds tratamento com ..

O Quadro 13 traz o resultado da andlise de ANOVA s 6 repetices
realizadas para o T1 com®b. Sendo F < F critico, para um nivel de significarie 5%, €

possivel afirmar que as repeticdes sdo similaessien, representam T1.

Quadro 13: ANOVA realizada entre as repeticdes donsaio T1.

ANOVA
Fonte da variacaqg SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,006486155 b 0,001297231406154117 0,839709463 2,620654148

Dentro dos grupos 0,076654507 P4 0,0031930938

Total 0,083140662 29

O Quadro 14 traz o resultado da analise de ANOVAoago do tempo de reacao
realizada para o T1 comy8,. Sendo F > F critico, para um nivel de signifi¢arde 5%, é
possivel afirmar que houve diminui¢cdo da conceétrale formaldeido durante o T1.
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Quadro 14: ANOVA realizada entre os tempos de amasts do ensaio T1.

ANOVA
Fonte da variacaqg SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,06052152 4 0,015130886,72298156 8,6611E-07| 2,75871047

Dentro dos grupos 0,022619142 P5 0,000904{766

Total 0,083140662 29

Com valores de pH inicial entre 10 e 11, a Fig@ad&rmite verificar a constante
queda do pH, indicando que ainda existe reacaoicmiotorrendo. Depois de 6 horas, no
entanto, ndo foram observadas altera¢cdes no pldrmentracdo de formaldeido.
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Figura 18: Comportamento do pH em efluente de laba@tdrio diluido 1:5 (v:v), em meio basico, apés
tratamento com H,O,.

O comportamento da DQO foi 0 que apresentou masmersdo nos resultados
(Figura 19), crescente com o passar das horasatlm&nto. Em dois ensaios houve até
mesmo aumento da DQO de 17 e 28%, indicando a&edi;compostos que sdo sensiveis a
técnica de andlise utilizada. Os melhores resudtadiegaram a 60 e 65% de reducdo de
DQO, ainda assim mantendo uma faixa elevada d® @®0000 mg/L de DQO.
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Figura 19: Comportamento da DQO em efluente de labatdrio diluido 1:5 (v:v), em meio basico, apds
tratamento com H,0O,.

4.3.2 T2: Oxidagcao com o0zonio (Q)

A concentracdo de formaldeido apds tratamento centabém apresentou
bastante dispersdo nos resultados (Figura 20). c@mecentracdes iniciais variando entre 600
e 1.200 mg/L, foi possivel obter até 81% de deg@apara a maior concentragdo inicial. Em
um dos ensaios nao foi observada degradacdo derpelundicando alguma falha na geracéo
de ozbnio pelo equipamento. A média ficou em 46%rataocdo. Apesar da dispersao
observada, a ANOVA realizada comprovou que 0S e8S8B0 representativos e que

aconteceu a degradacao do poluente.
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Figura 20: Comportamento da concentracédo de formalgido em efluente de laboratério diluido 1:5 (v:v),
em meio basico, apés tratamento com{O
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Considerando a capacidade de geracédo de ozoniquijmaenento e o volume de
efluente tratado, este resultado correspondeuarao ja que devido a carga do poluente e
a recomendacao da relacédo de 1:6 (formaldeido:ogG@riam necessarias aproximadamente
96 horas de tratamento.

O Quadro 15 traz o resultado da andlise de ANOVA s 6 repeticbes
realizadas para o T2 comz.(Bendo F < F critico, para um nivel de significarae 5%, é

possivel afirmar que todas as repeticdes sao sani@arepresentam T2.

Quadro 15: ANOVA realizada entre as repeticdes donsaio T2.

ANOVA
Fonte da variacad SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,63548688 b5 0,127097365013965638 0,125226351 2,772853153

Dentro dos grupos 1,135944201 (18 0,063108011

Total 1,77143103] 23

O Quadro 16 traz o resultado da analise de ANOVAoago do tempo de reacao
realizada para o T2 comszOSendo F > F critico, para um nivel de significarde 5%, &

possivel afirmar que houve diminui¢do da conceétrale formaldeido durante o T2.

Quadro 16: ANOVA realizada entre os tempos de amasts do ensaio T2.

ANOVA
Fonte da variacaqg SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,679044602 B 0,226348201,144104957 0,019475036 3,098391212

Dentro dos grupos 1,092386428 PO 0,054619321

Total 1,77143103| 23

A verificacdo do pH durante os 3 dias de cada enmastrou que este nao sofreu
grande influéncia mesmo para os ensaios com des@mEgnificativo de degradacao de
formaldeido. Com pH inicialmente entre 11 e 12, enar valor determinado foi de 8,51 ao
final do terceiro dia. Isto significa que duranbeld o tempo de reacdo o pH se manteve na

faixa em que a reacdo de oxidacdo do formaldefdeatecida (Figura 21).
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Figura 21: Comportamento do pH em efluente de lab@atério diluido 1:5 (v:v), em meio basico, apos
tratamento com O;.

A DQO teve dois resultados positivos bastante espres chegando a uma
reducdo de até 62% mas assim como aconteceu regagidom kLO,, manteve-se superior a
7.900 mg/L (Figura 22).
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Figura 22: Comportamento da DQO em efluente de labatdrio diluido 1:5 (v:v), em meio basico, apds
tratamento com O;.

A dispersédo encontrada nos resultados de concéati@de formaldeido e DQO
pode ser justificada pelo periodo em que ocorreramnsaios, que foram realizados entre os
meses de janeiro a maio de 2015, onde na regidoecalém de variacdo de temperatura uma
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grande amplitude durante os dias. Além disso, gae|a na geracdo de ozobnio pelo
equipamento podem ter ocorrido visto que ndo formgranhada esta variavel ao longo dos

ensaios.

Para os ensaios cuja concentracao inicial eranaira éle 1200 mg/L, com uma
geracdo de ozonio entre 9,2 e 10,3 g/h, para 1@® éfluente, mantendo a recomendacéo de
relacdo formaldeido:ozonio de 1:6 (Ql, SUN e CHI0?), 4 dias deveriam ser suficientes
para reduzir a concentracdo de formaldeido. Sabgumelguando se trabalha com um efluente
real estes desvios sdo esperados, os resultaddesopbdem ser considerados satisfatorios,
ainda mais quando se verifica uma reducéo sigtifcale DQO de mais de 50% em dois

ensaios.

Outro trabalho com efluente de laboratério de anatautilizando UV/Q/TIO,,
utilizando uma relacéo de formaldeido:0z6nio de(B1Am) obteve apenas 17% de remocéao
da carga poluidora, provavelmente devido a baiyaaddade de geracdo de ozdnio do
equipamento utilizado (BACARIM, 2007).

4.3.3 T3: Oxidacao com peréxido de hidrogénio (KD,) e 0zbnio (Q) - Perozénio
Os resultados de degradacéo de formaldeido cor@cacagnbinada de 4@, e G;

foram melhores quando comparados aos tratamertodadss individualmente (Figura 23).
O efeito da reacdo com os oxidantes pode ser amkerdiariamente, com a diminuicao
permanente da concentracdo do poluente. Com coacées iniciais entre 2.200 e 2.800
mg/L, no minimo houve reducéo de 70% da concerdrdgaformaldeido presente. Um dos
resultados foi capaz de chegar a uma reducao de@684% ensaios realizados, 4 reduziram a
concentracdo de formaldeido para 400 mg/L, viabililo assim uma etapa posterior de

tratamento biolégico. Novamente os resultados d®¥A confirmam estas observacoes.
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Figura 23: Comportamento da concentracdo de formaleido em efluente de laboratério diluido 1:5 (v:v),
em meio bésico, apds tratamento com, e Os.

O Quadro 17 traz o resultado da andlise de ANOVA s 6 repeticbes
realizadas para o T3 com®k + Oz. Sendo F < F critico, para um nivel de signifi¢arde

5%, é possivel afirmar que todas as repeticoesisidlares e representam T3.

Quadro 17: ANOVA realizada entre as repeticdes donsaio T3.

ANOVA
Fonte da variacad SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,126907346 b5 0,025381469184826359 0,964656981 2,772853153

Dentro dos grupos 2,471868447 (18 0,137326025

Total 2,598775793 28

O Quadro 16 traz o resultado da analise de ANOVAoago do tempo de reacao
realizada para o T3 comy8, + O;. Sendo F > F critico, para um nivel de significarde
5%, é possivel afirmar que houve diminuicdo sigatfiva da concentracdo de formaldeido
durante o T3.

Quadro 18: ANOVA realizada entre os tempos de amasts do ensaio T3.

ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 2,3507715 3 0,783590563,19168863 2,21519E-10 3,098391212

Dentro dos grupos 0,248004292 PO 0,012400215

Total 2,598775793 28
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Com pH inicial entre 11 e 12, a queda acentuadaoligervada logo apds o
primeiro dia de tratamento. Depois disso mantevens@H baixo entre 3 e 5, desfavorecendo
a condicdo de oxidacdo com @as nado impedindo que esta progredisse confornfeado

na Figura 23.

A Figura 24 mostra o comportamento do pH da redg@ante os 3 dias de ensaio

T3 para os 6 ensaios realizados.

14,00
12,00 g
10,00
& HO1
8,00 o HO2
e
6,00 mHO3
[m} OHO4
4,00 O [
[ ] i § ©Hos
2,00 OHO6
0,00
0 1 2 3
Tempo (d)

Figura 24: Comportamento do pH em efluente de labatdrio diluido 1:5 (v:v), em meio basico, apés
tratamento com H,0, e O;.

Os resultados observados para DQO também aprem@ntaenor dispersdo. A
menor reducao ficou em torno de 20% enquanto quelasrensaios foi capaz de reduzir a
DQO inicial de 11.262 para 5.641 mg/L, ou seja 5(igura 25). Outra observacéo
importante é o fato de que pode-se verificar a mingio deste par@metro em cada dia

avaliado.
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Figura 25: Comportamento da DQO em efluente de labatdrio diluido 1:5 (v:v), em meio basico, apds
tratamento com H,0, e O;.

Considerando os resultados de ANOVA, em que pod@isrmar que 0S ensaios
sdo representativos e que houve a degradacdo weldeido, a Figura 26 representa o
resultado médio obtido entre os seis ensaios aslz para cada tratamento oxidativo
avaliado. Apos o tempo determinado na avaliacanprar, o tratamento T1, com peréxido
de hidrogénio (KO,) chegou a uma degradacdo méaxima de 12%. Apos a3 ® dias), o
tratamento T2, com ozénio §Xoi capaz de oxidar até 46% do poluente. No mesieovalo
de tempo que T2, o tratamento T3 conOFHe & combinados chegaram a até 82% da

reducao de formaldeido.

Novamente o0s resultados de ANOVA confirmam que texisliferenca
significativa entre os tratamentos realizados éragsela média da reducdo da concentragcéo
de formaldeido, é possivel afirmar que o T3 aptesemelhor desempenho na remoc¢éao do

poluente.
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Figura 26: Comportamento da concentracéo de formaleido média em relagéo a concentracéo inicial para
0s tratamentos oxidativos avaliados.

O Quadro 19 contém o resultado da ANOVA realizad@eeas concentraces
finais de formaldeido para o T14B) e T2 (Q). Sendo F > F critico, podemosmos dizer que

existe diferenca significativa entre os dois traatas com nivel de significancia de 5%.

Quadro 19: Resultado de ANOVA comparando a reducada concentracdo de formaldeido entre T1 e T2.

ANOVA
Fonte da variacad SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 0,3495069§ 1 0,349506981027119888 0,048827966 4,964602744
Dentro dos grupos  0,6952429 10 0,069524p98

=

oo

Total 1,044749961 11

O Quadro 20 contém o resultado da ANOVA realizadsieeas concentracdes
finais de formaldeido para o T14B) e T3 (HO,; + O3). Sendo F > F critico, podemosmos
dizer que existe diferenca significativa entre o dratamentos com nivel de significancia de
5%.

Quadro 20: Resultado de ANOVA comparando a reducada concentracdo de formaldeido entre T1 e T3.

ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 1,465712941 1 1,46571294190,1745476 1,02411E-08 4,964602744
Dentro dos grupos 0,050511423 (10 0,005051142

Total 1,516224365 11
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O Quadro 21 contém o resultado da ANOVA realizad@eeas concentrages
finais de formaldeido para o T2 {Ce T3 (HO, + O3). Sendo F > F critico, podemosmos
dizer que existe diferenca significativa entre o dratamentos com nivel de significancia de
5%.

Quadro 21: Resultado de ANOVA comparando a redugada concentracéo de formaldeido entre T2 e T3.

ANOVA
Fonte da variacaqg SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,383749482 [  0,383749482373092822 0,042919208 4,964602744

Dentro dos grupos 0,714205942 (10 0,071420594

Total 1,097955425 11

4.4 AVALIACAO DOS PADROES DE EMISSAO DO TRATAMENTO COM
MELHOR DESEMPENHO

Avaliando os tratamentos sugeridos nesta pesquisasderando que o principal
objetivo é promover a reducdo do formaldeido, ocgseo que utilizou peroxido de
hidrogénio combinado com ozénio foi o que melharsemuiu atender as expectativas. Além
disso, a variacdo da resposta ao tratamento tansbéeu menos alteracdes de resultados

quando comparado aos outros processos.

Assim, sendo esta combinacdo a situagcdo mais adegos padroes de emissao
foram avaliados. Os resultados comparativos ergtngabametros iniciais e finais podem ser
verificados no Quadro 22.

Quadro 22: Parametros avaliados de padrfes de emigsantes e depois do tratamento com melhor

desempenho.
INICIAL FINAL
Parametro Unidade - _ Desvio L _ Desvio Reducéo
Média (n = 3) Padrio Média (n = 3) Padrio
Concentragdo de 2.310 28 422 7 82%
formaldeido
pH - 12,5 0,04 3,9 0,02 69%
DQO mg/L 11.167 196 5.582 168 50%
DBO mg/L 139 15 152 15 -9%
Solidos | o 125 24 70 3 45%
suspensos totais
Solidos
dissolvidos mg/L 4.095 139 3.599 315 12%
totais
Cor aparente mg/L 846,7 26,2 537,8 0,7 369
Cor verdadeira mg/L 51,8 6,2 65,0 1,3 -269
Turbidez NTU 224 4 75 1 66%
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A concentracao de formaldeido ndo é um parametomuigole direto previsto na
legislacdo aplicavel. Apesar do melhor resultaddidobnesta pesquisa ainda ser de
aproximadamente 400 mg/L, uma concentracdo bassamerior ao 1,61 mg/L verificado
como seguro ao ecossistema por Hohreiter e Rig@1§2@ém conjunto com a USEPA
(Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Uniddd)e HEGEMANN, apontam como
viavel o uso de processos oxidativos convenciooaiso 0s bioldgicos para esta faixa de

concentracdo de formaldeido.

O pH encontra-se abaixo do limite inferior estabiele entre 5 e 9 pela Resolucao
CONAMA n° 430.

O pequeno aumento na DBO mostra que o efluente onmelh sua
biodegradabilidade, na verdade muito em funcdcedagdo de DQO, sendo assim a relacéo
DBO/DQO inicial de 0,01, passou a 0,03.

Os valores de solidos, cor e turbidez iniciais atrealos nesta Ultima repeticéo
foram prejudicados porque foi utilizado o efluegige sobrou no fundo do recipiente de
armazenamento. Ainda assim, apesar de estareneleziglos que a caracterizacao inicial do

efluente bruto, pode-se observar uma melhora rspdtaelos (mais solidos).

Nestas condicdes, apenas o parametro de sélidpersmas seria aprovado pela
pela Resolugdo CONAMA n° 430.
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5 CONCLUSAO

A caracterizacao do efluente bruto revelou um eflleom 12.481+ 1.420 mg/L
de formaldeido. O valor determinado para DQO, d81854.536 mg/L indica a presenca de
outros contaminantes organicos misturados ao e#udentificado como formaldeido pelos
laboratorios da universidade. Os outros parametrakados como solidos, cor e turbidez nédo

representaram dificuldades para o tratamento gesttente.

Com os tratamentos realizados na etapa de avafigéloninar, foi possivel
confirmar que: tratamentos oxidativos tem melh@edgpenho em meio basico, o rendimento
da reacdo de degradacdo diminui com o aumento rzetvacdo de formaldeido, o uso de
solucédo tampao impede a altercdo do pH da solugiEsien favorece a reacdo de oxidacdo
mas que este ganho significativo de rendimentosea@produz quando foi tratato o efluente
bruto e assim, ndo se justifica 0 consumo de nmaiseagente. Quando o efluente foi tratado

com 0z6nio, sem correcao de pH, ndo foi observatiggeadacédo de formaldeido.

No tratamento do efluente (faixa de concentracdiee én000 e 2.500 mg/L) com
peroxido de hidrogénio, a média dos seis ensaalizados apresentou uma remocao de
formaldeido de 12%, abaixo do esperado, provavebngrela presenca de outros

contaminates que concorreram com o formaldeideagéo com bO..

O efluente tratado apenas com o0z06nio, durante #ashgroporcionou uma
degradacdo média de formaldeido de 46%.

Quando foi combinado o uso de dois agentes oxidaHi®, e G;, 0 desempenho

do tratamento foi superior aos outros dois avaatkste trabalho.

Analisando os padrdes de emisséo do efluente apddos ensaios utilizando o
tratamento que teve melhor desempenho quanto g&edia concentracdo de formaldeido,
verificou-se que os parametros avaliados monitargukla legislacdo estdo fora do limite
especificado. No entanto, a nova faixa de concgdtrde formaldeido e o aumento do indice
de biodegradabilidade sugerem que uma sequencidratamento bioldgico seja possivel e

capaz de ajustar estes parametros.

5.1 CONSIDERACOES FINAIS

Analisando as caracteristicas do efluente contéoanaldeido descartado pelos
laboratérios da Unisinos, fica evidente a necedsidie um melhor gerenciamento deste tipo
de residuo pelos laboratérios geradores. A conszigdo para que ndo seja descartado o que
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apenas pode ser corrigido com uma filtracdo e ejdstconcentracao e principalmente que

ndo haja mistura com outros efluentes, € urgente.

Com uma mudanca de atitude por parte dos labovat@s processos oxidativos
hoje existentes na universidade sdo capazes daddegrande parte deste poluente organico,
o formaldeido, permitindo que esta significativanitiuicdo da sua concentracéo viabilize um
posterior tratamento biol6gico. Este ndo apenaslwexda 0s problemas das ainda altas
concentracdes de formaldeido e DQO, como tambéunzirgl o custo do tratamento interno

realizado pela instituicao.
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