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RESUMO

Devido a alta concentragao de poluentes orgéanicos presentes em efluentes
gerados por diversos processos industriais, os impactos causados pelos
mesmos ao meio ambiente e a ineficacia de grande parte dos tratamentos
convencionais de agua e esgoto em degradar esses poluentes, cresce a busca
por maneiras eficazes de tratar os efluentes com tais substincias. Um
tratamento que vem ganhando destaque na degradagao de poluentes orgénicos,
devido ao alto poder de oxidacdo, sdao os Processos Oxidativos Avancados
(POA) que utilizam de varias técnicas para mineralizar uma gama de compostos.
Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo o estudo e analise dos
Processos Oxidativos Avangados existentes e suas aplicagdes especificas no
tratamento de efluentes de diversas origens que contém especificamente formol
e fenol. A revisédo bibliografica integrativa abordou as metodologias existentes
através de pesquisas cientificas, bancos de dados da Web e trabalhos
académicos datados de 1997 a 2023. Diante disso, constatou-se, através da
pesquisa bibliografica, que os tratamentos realizados com os Processos
Oxidativos Avancgados possuem uma alta eficacia na degradagcéao dos compostos
estudados e, assim, podem ser disseminados entre as industrias e também

laboratorios.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avangados; Formol; Fenol.



ABSTRACT

Due to the high concentration of organic pollutants present in effluents
generated by various industrial processes, the environmental impacts caused by
them, and the inefficiency of a large portion of conventional water and sewage
treatments in degrading these pollutants, there is a growing search for effective
ways to treat effluents containing such substances. A treatment that has been
gaining prominence in the degradation of organic pollutants, due to its high
oxidation power, is Advanced Oxidative Processes (AOPs), which use various
techniques to mineralize a range of compounds. Thus, the present work aims to
study and analyze existing Advanced Oxidative Processes and their specific
applications in the treatment of effluents from various sources containing
specifically formaldehyde and phenol. The integrative literature review addressed
existing methodologies through scientific research, web databases, and
academic papers dated from 1997 to 2023. Consequently, through the literature
review, it was found that treatments with Advanced Oxidative Processes are
highly effective in degrading the studied compounds and can therefore be

disseminated among industries and laboratories.

Keywords: Advanced Oxidative Processes; Formaldehyde; Phenol.
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1. INTRODUGAO

A geracgao de residuos e efluentes pelas industrias, dos mais diversos
setores, contendo compostos toxicos ao meio ambiente e recalcitrantes, ou seja,
de dificil degradacdo biolégica, € uma realidade mundial. Esta problematica
atinge também instituicdes de pesquisa e ensino, mesmo que em menor
quantidade (Bresolin et al., 2014; Lopes, 2018).

Formaldeido e fenol sao dois compostos que podem estar presentes em
efluentes da industria de materiais de limpeza, embalagens, adesivos,
fertilizantes e materiais de construgédo, entre outras (INCA, 2022; CETESB,
2012). O formaldeido, conhecido popularmente como formol, € um gas a
temperatura ambiente, incolor, estavel, inflamavel e de odor sufocante. O fenol
€ um solido branco cristalino em seu estado puro. Geralmente € vendido e
utilizado na forma liquida e possui odor forte, levemente doce e irritante. Essas
moléculas podem estar presentes em efluentes industriais despejados em
corpos hidricos desde que os critérios de pH e demanda de oxigénio estejam
adequados (CETESB, 2012).

Para o descarte correto de efluentes industriais em corpos d’agua
receptores, deve-se seguir os parametros definidos pelas resolugdes n°® 357 de
2005 e n° 430 de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
que indicam que o pH deve ser entre 5 e 9, possuir temperatura inferior a 40°C,
com até 1 mL/L de materiais sedimentaveis, auséncia de materiais flutuantes e
remocao minima de 60% de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) em 5 dias
a 20°C, sendo que este limite s6 podera ser reduzido em caso de existéncia de
estudo de autodepuracao do corpo hidrico que comprove atendimento as metas

de enquadramento do corpo receptor.

A Quimica Verde é uma terminologia adotada por industrias e laboratérios
visando reduzir residuos e efluentes, especialmente os téxicos, reduzir a

utilizagdo de recursos, incentivar o uso de energia e materiais de fontes
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renovaveis além de reduzir o consumo de energia, considerando os principios
da sustentabilidade (Pagno et al., 2017).

Nos laboratérios de ensino e pesquisa das universidades, e outras
instituicbes que realizam analises quimicas, ha geracao de efluentes e residuos
em quantidade consideravel. O mesmo ocorre para a area da saude e estas
instituicbes podem se orientar para fazer o gerenciamento de residuos na
Resolucédo 306 da ANVISA de 2004, que aborda o gerenciamento de residuos
para a area da saude. Além disso, a reduc¢ao dos volumes de residuos gerados
nas instituicbes de ensino pode se dar através da analise dos roteiros de aulas
propostos pelos docentes, buscando praticas menos poluentes e que prezam
pela Quimica Verde (Pagno et al., 2017; Bresolin et al., 2014; Lopes, 2018).

Um sistema de tratamento de efluentes é constituido por uma série de etapas
€ processos, 0Ss quais sdo empregados para a remogao de substancias
indesejaveis da agua ou para sua transformagdo em outra forma que seja
aceitavel pela legislagdo ambiental. Os principais processos de tratamento
envolvem processos fisicos, quimicos e biologicos, conforme ilustrado na Figura
1 (Marcondes, 2012).

Figura 1 - Fluxograma dos processos de tratamento de efluente

l TRATAMENTOS DE EFLUENTES I

BIOLOGICOS Fisicos

|AEROBICO ANAEROBICO | IDECANTA(;AO GRADEAMENTO |

| FLOTACAO PENEIRAMENTO l

PROCESSO |__|CL0RAcAo l
ELETROLITICO

RADIAGAO |__|ozo~uAcAo l
ULTRAVIOLETA

Fonte: Marcondes, 2012
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Dentre os processos para promover a adequacado dos efluentes
industriais, os tratamentos bioldgicos sao atualmente os mais utilizados, devido
aos baixos custos de implantagao e operacgéo e a possibilidade de tratar grandes
volumes. Porém, este tipo de tratamento possui limitagcbes que podem restringir
sua eficiéncia no tratamento de determinadas classes de efluentes com elevada

toxicidade, como os organoclorados e fenois (Fioreze et al., 2014).

Os processos fisicos e quimicos apresentam uma enorme aplicabilidade
em sistemas de depuragdo ambiental. Porém, métodos como a precipitacéo e a
incineracao, apesar de amplamente utilizados, sdo bastante discutiveis, devido
ao fato de o primeiro causar uma simples mudanca de fase dos compostos sem
elimina-los, e do segundo possuir alto custo e possibilidade de formagao de
compostos mais toxicos que o préprio efluente. Dentre as novas tecnologias, se
destacam os Processos Oxidativos Avangados (POAs), os quais se baseiam na
utilizagao de espécies altamente oxidantes para promover uma degradagao mais

efetiva do poluente a ser tratado (Fioreze et al., 2014).

Os POAs podem ser utilizados em conjunto com tratamentos biologicos, a fim
de aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, diminuindo
assim o tempo requerido para o tratamento via processos biolégicos tradicionais
(Brito; Silva, 2012; Fioreze et al., 2014). A Figura 2 ilustra os principais POAs
utilizados no tratamento de efluentes industriais e, de forma sucinta, seu

funcionamento.
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Figura 2 - Esquema representativo simplificado dos processos oxidativos

avangados para a mineralizagao da matéria organica

Fotocatalise
Ti0;/0,/uv Foto Fenton
UV/Fe*?/
. H0 Mineralizagdo
Fenton Contaminante da Matéria
°
H,0,/Fe*? O H . Organica
Fotélise Ozondlise
UV/H,0, w/o, 4

Fonte: Adario, 2014

POAs podem alcancar altos niveis de degradagdo dos poluentes.
Rosenbrock (2016) obteve valores de 60 a 90 % de degradacgéo do formaldeido
presente em suas amostras, via processo Fenton. Ja para o processo de
degradacao do fenol, Zaidan et al. (2014), utilizando um reator fotoquimico
anular de bancada de fluxo ascendente, observou reducao de 96% de carbono

organico total (COT).

Estes processos tém como desvantagem a limitagcdo econémica que esta
relacionada ao alto custo da fonte de radiacao UV, implicando em consumo de
energia elétrica e custo de manutencéo, e ao alto custo do agente oxidante. Tal
inconveniente pode ser solucionado mediante o uso de energia solar,
catalisadores de baixo custo e combinagdo com outros processos de tratamento,
desde que nado haja interferéncia no desempenho do processo (Araujo et al.,
2014).

Dessa forma, esta revis&o bibliografica almejou avaliar as aplicagdes dos
processos oxidativos avangados utilizados na degradagdo de efluentes

contendo formaldeido e fenol.
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1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é realizar um levantamento bibliografico
dos processos oxidativos avangados (POA) utilizados no tratamento de efluentes
que contenham formol e fenol. Para tal, os seguintes objetivos especificos foram

tracados:

e |dentificar e descrever as formas de tratamento reportadas na literatura
cientifica e técnica para efluentes;
e Avaliar, através da literatura, aplicagcbes especificas de processos

oxidativos avangados na degradacao destes efluentes.

1.2 Justificativas

Devido a alta toxicidade e recalcitrdncia dos efluentes contendo
formaldeido e fenol e os impactos causados pelos mesmos, é de grande
relevancia a compilagdo e apresentacdo dos principais processos oxidativos
avangados (POA) que podem ser utilizados, de maneira eficaz, no tratamento

desses efluentes, possibilitando, assim, diminuir os impactos ambientais futuros.

1.3 Metodologia

Para o presente trabalho utilizou-se o método de revisdo bibliografica
integrativa, que aborda metodologias diversas, buscando a integragao dos
resultados. Buscas rigorosas sobre técnicas de degradacdo de efluentes
contendo formol e fenol através dos processos oxidativos avangados foram
realizadas, sendo 64 artigos avaliados e filtrados e 43 deles utilizados para
compor este trabalho. Banco de dados da web como Google Académico, Scielo,
ACS Publications, entre outros foram utilizados.

Para compor a presente revisdo bibliografica, documentos publicados de
1997 até 2023 foram avaliados. Para as pesquisas de documentos publicados,
palavras chaves como degradagao, efluentes, processos oxidativos avangados,
formol, fenol foram utilizadas para a pesquisa sobre os processos oxidativos

avancgados e sua aplicagao no tratamento de efluentes especificos.
19



2. DESENVOLVIMENTO

2.1. Formol e Fenol

O formaldeido € um composto organico que possui propriedades
estabilizantes, bactericidas e plastificantes, comumente utilizado na producao de
resinas ureia-formol, fenol-formol e melaminica, como matéria-prima para
diversos produtos quimicos, como agente esterilizante, preservante de produtos
cosmeéticos e de limpeza, na embalsamacgao de pecas anatdbmicas, preservativo
de cadaveres e 6rgaos em laboratérios de anatomia e laboratdrios de analises
clinicas (Farah, 2007). O formaldeido e diversos derivados quimicos dificilmente
biodegradaveis sdo encontrados em residuos de diferentes processos quimicos

e frequentemente sdo acompanhados de metanol.

O formaldeido, popularmente conhecido como formol, € um gas incolor em
temperatura ambiente, com forte odor caracteristico e altamente inflamavel
(CETESB, 2012). A principal rota de produgao comercial do formol € a oxidag&o
catalitica do metanol (alcool) na presenca de ar e catalisadores de Oxidos
metalicos ou de prata. O principal uso do composto € na producao de resinas
com ureia, fenol e melamina e de resinas de poliacetal. Também é empregado
na industria téxtil, couro, borracha e cimento, como agente desinfetante e
conservante, na sintese de outros compostos quimicos, entre outros usos. E
comercializado normalmente na forma de solugbes aquosas em concentragdes
entre 30-50 % (por peso) (CETESB, 2012). Sua formula estrutural é apresentada

na Figura 3.
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Figura 3 - Formula estrutural do formaldeido
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As principais fontes de formol sdo os processos de combustdo, tais como:
emissdes de veiculos motores, usinas/centrais elétricas, incineradores,
refinarias, fogdes a lenha e a gas, aquecedores de querosene, fumagas de
incéndios e de cigarro (NIH, 2018; IARC, 2012).

O formaldeido é geralmente encontrado em aguas residuarias em
concentragdes de até 10.000 mg/L, porém ja a 5 mg/L apresenta toxicidade a

diversos tipos de organismos (Gonzalez-Gil et al., 2002).

O fenol € um solido branco cristalino em seu estado puro. Geralmente é
vendido e utilizado na forma liquida e possui odor forte, levemente doce e
irritante. Apresenta diversas aplicagdes, como precursor ou reagente na
producdo de resinas, plasticos, medicamentos, herbicidas e desinfetantes.
(CETESB, 2012). Sua férmula estrutural é apresentada na Figura 4.

Figura 4 - Formula estrutural do fenol

H
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As principais fontes de exposicdo sao a producao e a utilizagao de fenol
e seus produtos, a queima de madeira, a fumaga de cigarro, a degradagao do
benzeno sob influéncia da luz e os dejetos animais. O fenol apresenta meia-vida
curta no ar, menor do que um dia, e reage fotoquimicamente formando radicais
hidroxilas. No solo, geralmente permanece apenas por 2 a 5 dias e sua
biodegradagao ocorre tanto em condigbes anaerdbias como aerébias. Na agua
a sua degradacéo também é rapida, contudo se houver altas concentragdes, a
substancia pode permanecer por mais de uma semana (CETESB, 2012).

A Resolugao CONAMA n°430/2011 cita a quantidade maxima permitida
para descarte de fendis totais de 0,5 mg/L. Os compostos fendlicos também sao
téxicos ao meio ambiente aquatico, podendo provocar a morte de peixes, mesmo

em concentragdes na faixa de 1 mg/L (Britto; Rangel, 2008).

Desta forma, € observada uma grande necessidade de desenvolver
procedimentos que sejam eficientes no tratamento de efluentes contendo
formaldeido e fendlicos. Dentre as novas tecnologias, se destacam os Processos
Oxidativos Avancados (POAs), os quais se baseiam na utilizacdo de espécies
altamente oxidantes para promover a degradacao intensa do poluente a ser
tratado (Brito e Silva, 2012).

2.2. Processos Oxidativos Avangados

Processos quimicos de tratamento de efluentes sdo aqueles onde a
utilizacdo de produtos quimicos € necessaria para aumentar a eficiéncia de
remocao de um elemento ou substancia, modificando seu estado ou estrutura,
ou simplesmente alterando suas caracteristicas quimicas, sendo que esses sio
utilizados em conjunto com os processos fisicos e algumas vezes a processos
bioldgicos. Entre os processos fisico-quimicos estdo os processos oxidativos
avancados (POAs) (Marcondes, 2012).

Todos os POAs apresentam em comum a participacéo do radical hidroxila

(HOe) no mecanismo de reacdo, sendo este altamente reativo, ndo seletivo e
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capaz de oxidar e decompor varias espécies toxicas e/ou recalcitrantes, o que
configura um importante ponto no tratamento de residuos (Pignatello et al.,
20006).

Na degradacdo de uma espécie organica genérica (EO), o radical
hidroxila (HOe) oxida a espécie organica por abstragdo de hidrogénio,
originando o radical organico (EOe) que, em seguida, pela adi¢do de oxigénio,
forma o radical peroxido orgénico (EOQOe). Dessa maneira, as reagdes em
cadeia sao iniciadas por estes intermediarios, gerando radicais secundarios,
intermediarios mais oxidados. Apds sucessivas etapas, na presenga de oxigénio
(O2), sdo produzidos agua, sais organicos e dioxido de carbono (CO2) (Pignatello
et al., 2006).

A producao do radical hidroxila pode ocorrer por aplicagéo da radiacao
ultravioleta (UV) ou utilizagdo de agentes oxidantes fortes como oz6nio (O3) e
peroxido de hidrogénio (H202), bem como por diferentes possibilidades de
combinagdes provenientes da radiagcéo e desses agentes oxidantes. Além disso,
esse radical pode ser gerado por ultrassom (US) e/ou oxidagao eletroquimica
(Azbar et al., 2004).

De acordo com Pignatello et al. (2006), os principais POAs sao divididos
em processos Quimicos (processo Fenton), Fotoquimicos (incluindo H202/UV,
Os3/UV, 0s3/H202/UV, Foto-Fenton, Fotocatalise heterogénea), Sonoquimicos
(incluindo US O3/US, H202/US, Fotocatalise/US, Sono-Fenton), e Eletroquimicos
(incluindo Oxidacgao Anddica, Eletro-Fenton, Fotoeletro-Fenton,

Sonoeletroquimico, Sonoeletro-Fenton).

Dentre os POAs Quimicos, destaca-se o processo Fenton que envolve
reacdes da espécie peroxido de hidrogénio (H20:2) dissolvido na presenga de
ions de ferro a fim de gerar espécies fortemente oxidantes para degradar ou
destruir uma variedade de poluentes organicos. O processo Fenton utiliza ions
ferrosos (Fe?*) ou férricos (Fe®*) como catalisadores, em meio &cido, para
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promover a decomposicédo de H202 e, assim, gerar radicais hidroxila (HOe)
(Equacéo 1) (Brillas et al., 2009).
Fe** + H,0, - Fe*' + HO" + OH™ (1)
A fotdlise do perdxido de hidrogénio por irradiagdo UV (H202/UV) é um
processo que pode ocorrer naturalmente, constituindo em uma alternativa para
degradar compostos organicos toxicos. O H202 pode ser fotolisado por
irradiacdo UV em comprimentos de onda de 200 a 300 nm (representado como
hv) ocasionando a quebra da ligagao covalente entre os oxigénios da molécula

de H20:2 gerando radicais hidroxila (HOe) (Equagéo 2) que agem na degradagao

de espécies organicas (Hernandez et al., 2002).

H,0, + hv - 2HO @)

No processo combinado de ozénio e irradiagdo UV (Os3/UV) os radicais
hidroxila (HOe) sdo produzidos direta e indiretamente, aumentando a
degradagao da matéria organica. Em solugdo aquosa, o O3 absorve radiacdes
UV entre 200 e 360 nm, gerando radicais hidroxila, conforme equacdes 3,4 e 5
(Hernandez et al., 2002).

0, + H,0 + hv > 0, + H,0, .

0, + H,0,+ hv - 2HO"
(4)

0; + H,0 - 0;+ HO; - 2HO® 5)

Segundo Azbar et al. (2004), a adigdo de H202 ao processo Osz/UV
ocasiona um aumento da taxa de geracao de radicais hidroxila, podendo
acelerar a degradagao de poluentes. O processo O3/ H202/UV, comparado aos
processos UV, HIIO[1/UV e O3/UV, apresenta grau de mineralizagdo, ou seja,
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de degradacdo da matéria organica em compostos mais simples, como CO:z e
H20, mais elevado (Santin, 2017).

Da mesma maneira, o processo Foto-Fenton (H'1Ol1/Fe* /UV) aumenta
a formacéao de radicais hidroxila (HOe). Trata-se do processo Fenton assistido
por radiacao UV que induz a redugao catalitica em solugdes aquosas de H202 e
de Fe®* (ions férricos) a Fe?* (ions ferrosos) (Equagdo 6). No processo Foto-
Fenton também ocorre a decomposicdo direta de moléculas de HIIOL em
radicais hidroxila como no processo HIO[/UV (Equagédo 1). Uma alternativa
para reduzir os custos econémicos do processo Foto-Fenton é pelo processo
Foto-Fenton solar que utiliza todo o espectro eletromagnético (Silva et al., 2007).
Fe** + H,0, + hv - Fe** + H* + HO® (6)
Outro tipo de POA Fotoquimico é a fotocatdlise heterogénea, uma
tecnologia de foto-indugdo que atua sobre um catalisador sélido semicondutor
(superficie e suspensao), geralmente o didxido de titanio (TiO[1), sob irradiagéo
UV ou luz visivel, cujo processo pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 - Esquema do processo fotocatalitico atuando no fotocatalisador

semicondutor

@
0,
B © <o
\

TiO, ]

VB OH+ H’

A
>
H,0

Fonte: Araujo et al., 2016
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No catalisador semicondutor existe uma descontinuidade de energia entre
a banda de valéncia (VB — regido de energia mais baixa) e a banda de condugao
(CB — regiado de energia mais alta). Quando a energia de irradiagéo (hv) é igual
ou ultrapassa a energia de band-gap (diferenca de energia entre as bandas VB
e CB) os elétrons sdo promovidos da VB para a CB e deixam lacunas (hov* ),
originando um par elétron/lacuna (eoc” /hov' ) que pode recombinar-se
diretamente ou migrar para a superficie do semicondutor, induzindo reagdes de
oxidacao-reducao. As reacdes de oxidacdo podem acontecer entre a lacuna da
BV e os grupos hidroxila, ou agua, formando radicais hidroxila. Enquanto isso,
as reagoes de redugado podem ocorrer entre 0 enc- € 0 oxigénio, desencadeando

reagdes que ocasionam a geragao de radicais hidroxila (Angelo et al., 2013).

As técnicas de oxidacdo sonoquimicas sdo baseadas na utilizagcdo de
radiagcdo ultrassénica (US) a fim de criar um ambiente oxidativo (Sathishkumar
et al., 2016). Sob radiac&o ultrassénica os radicais hidroxila sdo formados na
presencga de diferentes gases e também em combinag&o com outros processos
(O1/US, HIOL/US e fotocatalise/US) (Adewuyi, 2001).

Os processos combinados de 0zdnio com ultrassom (O1/US), perdxido
de hidrogénio com ultrassom (H[JO[1/US) ou ultrassom com fotocatalise
(fotocatalise/US) ocasionam um aumento expressivo da taxa de geragéo de

radicais livres (Chakinala et al., 2009).

Outro tipo de associagcao de POAs é o processo Sono-Fenton. Trata-se
do acoplamento da radiacdo ultrassGnica com o processo Fenton, em que a
decomposicdo de HIIOL sob radiagdo ultrassbénica resulta em uma maior
concentragdgo de HOe, promovendo a aceleracdo da degradagdo dos
contaminantes (Chakinala et al., 2009).

Os POAs eletroquimicos (POAEs) consistem em técnicas baseadas na
transferéncia de elétrons, sendo uma forma limpa de energia e eficiente na
degradacgao de poluentes organicos. Neste processo ocorre a produgao in situ

do radical hidroxila (HOe) o qual degrada uma grande variedade de compostos.
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No processo eletroquimico a degradacdo de um poluente pode ocorrer
diretamente (processo de Oxidagdo Anddica) ou indiretamente (processo Eletro-
Fenton). Na Oxidacdo Anddica (OA) a destruicdo do poluente ocorre pela
transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo. Neste método, os radicais
hidroxilas sao diretamente formados na superficie do anodo, por oxidacédo das
moléculas de agua (Marselli et al., 2003). A Figura 6 apresenta um sistema

eletroquimico de oxidagao anddica.

Figura 6 - Sistema eletroquimico com (a) agitagdo magnética e (b) recirculagao:
(1) fonte de alimentacéo, (2) elétrodos, (3) suporte para os eletrodos, (4) agitador
magnético, (5) placa de agitagao e (6) célula eletroquimica, (7) reservatério, (8)

bomba peristaltica e (9) célula eletroquimica de fluxo

a 3 ‘ b 1

—_—
—_—
L)
-
-
A
-
-
»

Fonte: Lima et al., 2021

No processo Eletro-Fenton (EF) a degradagcédo do poluente ocorre por
meio da formagao de um agente oxidante in-situ que pode migrar da superficie
do eletrodo e reagir no seio da solugdo. Neste método de eletro-oxidagao
indireta, os radicais hidroxila (HOe) sdo gerados na reagdo Fenton
eletroquimicamente assistida através do reagente de Fenton (mistura de H 1O
e ions ferrosos) em meio homogéneo, conforme a Equacdo 1 (Brillas et al.,
2009).

Comumente a eficacia de degradagéo € maior em um processo indireto
pelo fato de evitar problemas, tais como limitagées de transferéncia de massa e
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envenenamento da superficie do eletrodo. A eficiéncia do processo pode ser
aumentada por meio da combinagcao de ambos os processos eletroquimicos e
seus acoplamentos com outros métodos de tratamento, tais como fotoquimico
(Fotoeletro-Fenton) e Sonoquimico (Sonoeletro-Fenton e Sonoeletroquimico)
(Brillas et al., 2009).

O processo Fotoeletro-Fenton (PFE) envolve o tratamento de solugbes
sob condi¢gbes de Eletro-Fenton (processo EF) com utilizagdo simultanea de
irradiacéo UV ou luz visivel, durante ou apds a eletrdlise, para acelerar a taxa de
mineralizagcdo dos poluentes. No processo Sonoeletro-Fenton, as solucdes a
serem tratadas sao submetidas ao processo EF e radiagdo ultrassénica
concomitantemente, aumentando a taxa de transferéncia de massa na solugio
(Sires e Brillas, 2012).

Ja no processo sonoeletroquimico, a solugao a ser tratada é submetida ao
processo eletroquimico simultaneamente com radiacado ultrassbnica, o qual
promove aumento no transporte de massa, auxilia na interface eletrodo-solu¢ao
e apresenta efeitos benéficos quanto a limpeza da superficie eletrédica
(Compton et al., 1997).

2.3. POA na degradagao de Formol

Rosenbrock (2016) utilizou o processo Fenton e o processo de oxidag&o
quimica com K2CrO4, KMnO4 e H202 para degradar o formaldeido existente em
residuos gerados nos laboratérios de Biologia e Cultivo de Peixes de Agua Doce
(LAPAD - UFSC) e de Camardes Marinhos (LCM - UFSC), obtendo resultados
de 60 a 90% de degradacéao para o processo Fenton. Porém, nas amostras com
processo de oxidagado quimica, as porcentagens de degradagao foram de 6 a

20% apenas.

Farah (2007) realizou ensaios para tratar solugdes e efluentes contendo
formol conjugando processos fisico-quimicos com biologicos, obtendo maior

sucesso na reducdo dos teores de formaldeido (CH20), concentragdo de
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oxigénio dissolvido (COD), demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), de 91, 48, 46 e 53%, respectivamente, com o
processo UV/H202 no tratamento do efluente proveniente do Laboratério de
Anatomia/IB UNICAMP, ao final de 420 min de ensaio.

Araujo (2013) estudou a degradacéao de solugdes contendo formol, com foto
geracdo de H2, através de um processo fotocatalitico em superficie de um
semicondutor, com TiO2 na forma de nanotubos (NTs), conforme ilustrado na
Figura 7, usados para anodizagdo, tendo como parametros a serem analisados
a concentracdo de formol, fonte de radiacdo e o tipo de fotocatalisador. O
processo foi aplicado em uma amostra do Laboratério de Patologia Animal da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, porém seus resultados nao foram
satisfatorios, possivelmente devido a uma contaminagdo do fotocatalisador,

bloqueando sua atividade e interferindo na degradagao do formol.

Figura 7 - Representacao esquematica do sistema fotocatalitico
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Fonte: Araujo, 2013

Kajitvichyanukul et al. (2008) utilizaram os processos Fenton e foto-Fenton
para degradacao de formaldeido em presenca de metanol (um aditivo quimico

em solugcdes comerciais de formaldeido) sob influéncia de fatores como pH,
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peréxido de hidrogénio e ions ferrosos, em escala laboratorial. A eficiéncia de
remocao de formaldeido e metanol tratados pelo processo foto-Fenton foi maior
do que aquela pelo processo Fenton, atingindo taxas de remocéao de formaldeido
e metanol, apés 80 min de reagao, de 94% e 78%, respectivamente. Estes dados
indicam que os ions ferrosos desempenham um papel crucial no sistema foto-

Fenton.

Guimaraes et al. (2012) estudaram a degradacédo do formaldeido em
solucdo aquosa utilizando fotdlise, peroxidacao e diferentes tipos de POA
(UV/H202, Fenton e foto-Fenton), sendo a fotdlise o unico processo que nao
reduziu a concentragdo de formaldeido e apenas os POAs reduziram
significativamente o carbono orgéanico dissolvido (DOC). Os POAs UV/H20:2
foram utilizados para degradar concentragdes mais altas de formaldeido (1.200
e 12.000 mg/L), chegando a reduzir o CH20 em 98% e o DOC em 65%. A
peroxidagdo com a luz ultravioleta (UV/H202) tornou mais eficaz o tratamento de
efluentes em um laboratério de anatomia, o teor de CH20 foi reduzido em 91%,
o DOC em 48%, a DQO em 46% e DBO em 53% em 420 min de teste.

2.4. POA na degradagao de Fenol

A degradacéo do fenol por diferentes POAs, incluindo processos utilizando
UV, tem sido reportada na literatura. Sabe-se que a degradagdo deste
contaminante gera produtos intermediarios altamente toxicos. Além disso, se
houver H202 no efluente final, isto também contribui consideravelmente com a
toxicidade. Portanto, estudos adicionais sobre os produtos intermediarios e sua
toxicidade sao essenciais para descrever a oxidagao do fenol pelo processo
UV/H202 (Primo et al., 2007).

As analises de Zaidan et al. (2014) avaliaram a degradagéo e
mineralizagao do fenol via BiPO4/H202/UV, utilizando o reator fotoquimico anular
de bancada de fluxo ascendente, obtendo resultados satisfatorios, com até 96%
do carbono organico total (COT) mineralizado, estando dentro do que a

resolucao n° 437/2011 do CONAMA pede.
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Lopes Neto (2016) utilizou um modelo de degradagao do fenol baseado no
processo foto-Fenton, com o auxilio de um reator fotoquimico parabdlico em
batelada para analisar os efeitos das concentragdes de fenol, H202 e Fe?* na
porcdo de COT degradada, retirando amostras em tempos diferentes e
analisando-as com um medidor de COT. Seus resultados mostraram um efeito
negativo sobre a concentracédo de fenol e positivo nas demais concentragoes.
Também foi constatado que a variavel concentracao de H202 foi a mais influente
sobre a fracdo de COT degradada. O tratamento dos dados num software de
analise estatistica (Statistica) gerou um modelo empirico com coeficiente de
determinacdo de 0,82 e mostrou que a concentragédo de peroxido de hidrogénio
€ a variavel mais influente na fracdo de COT degradada. O modelo obtido néo
gerou resultados com erros aceitaveis, podendo prever resultados maiores do
que 1, o que inviabiliza sua utilizagdo como ferramenta adequada de predicao.

O esquema do reator fotoquimico esta apresentado na Figura 8.
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Figura 8 - Esquema de montagem do reator foto-Fenton utilizado no estudo de

degradagao de fenol em presencga de peroxido de hidrogénio
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Fonte: Lopes Neto, 2016

Souza (2009) analisou a eficiéncia de remog¢ao de compostos fendlicos
presentes em efluentes petroquimicos sintéticos, utilizando quatro tratamentos
diferentes, sendo os processos de ozonizagcao e adsor¢cdo com carvao ativado
simultdneos, no mesmo reator, o mais eficiente. No processo de ozonizacao, a
degradacgao de fenol foi mais rapida em meio alcalino (pH 10), onde em 15 min
de tratamento 99,5% do fenol foi consumido e a remogéo de DQO foi de 87,8%
em 30 min. Foram necessarias 17h de tratamento para chegar ao limite de
concentragao de fenol para descarte em corpos d’agua (0,5 mg/L) de acordo com
a resolucdo 397/08 do CONAMA. Nesse experimento, foi possivel tratar um

volume maior de efluente (17L) quando comparado ao processo de adsorg¢ao, no
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qual foi possivel tratar apenas 5L, considerando a mesma massa de carvao (133

g). O esquema dos processos simultédneos esta apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Sistema dos processos simultaneos de ozonizagao e adsorgao
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Borba et al. (2008) aplicaram o processo foto-Fenton no tratamento de
efluente de preservante de madeira composto, principalmente, por
pentaclorofenol e tribromofenol, utilizando um delineamento fatorial com 2 fatores
para otimizar o processo. Os resultados apontaram 96% de descoloracgao,
reducéo de 96 % na DBO, 88 % na demanda quimica de oxigénio (DQO) e 91
% dos sdlidos totais volateis, atendendo as exigéncias da legislagdo n° 357/05
do CONAMA. Na Figura 10, observa-se que os experimentos 2 (812 mg/L" de
Fe?* e 3328 mg/L"' de H202) e 4 (812 mg/L! de Fe?* e 5646 mg/L"' de H202)
apresentaram descoloragdes semelhantes, sendo de 92,94% e 97,59%,

respectivamente. No experimento 4 houve uma maior degradagao dos
33



contaminantes e menor geragdao de lodo, devido a maior concentracdo de

peroxido de hidrogénio utilizada.

Figura 10 - Resultado do planejamento fatorial 22 para a otimizagéo do sistema

foto-Fenton
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Fonte: Borba et al., 2008

Na terceira etapa, para avaliar a significancia das variaveis e indicar

condicbes oOtimas para obtencdo dos melhores resultados, realizou-se o

planejamento fatorial. A Figura 11 apresenta a comparagao entre o efluente bruto

e o tratamento de 1.400 mL de efluente, com uma concentragao de 5.646 mg/L

de perdxido de hidrogénio (H202) e 812 mg/L de ions ferrosos (Fe?*), por um

periodo de 100 min. Com 5 min de tratamento, verifica-se uma descoloracao

superior a 96% (Borba et al., 2008).
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Figura 11 - Comparagao do efluente bruto com o efluente tratado por foto-Fenton
(Fe?* 812 mg L'/ H202 5646 mg L' ), com radiagdo natural, em tempo de reagéo
de 100 min

Fonte: Borba et al., 2008

Desde 2003, a Embrapa Instrumentacdo criou o Programa de
Gerenciamento de Residuos de Laboratério (PGRL), com o intuito de buscar
andlises alternativas que gerem uma menor quantidade de residuos e
desenvolver tratamentos que permitam a reutilizagdo de alguns materiais ou a
reducao de sua periculosidade, visando um descarte ambientalmente adequado.
A Figura 12 apresenta o fluxograma das etapas dos residuos no PGRL (Bresolin
etal., 2014).

35



Figura 12 - Fluxograma das etapas do residuo no PGRL
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Fonte: Bresolin et al., 2014

Com a adocdo do PGRL, foram tratados ou recuperados
aproximadamente 2.850 kg de residuos quimicos, até 2013, conforme mostra a
tabela 1, proporcionando uma economia de R$ 28.500,00, j& que nao foi
necessaria a contratacdo de uma empresa para realizar a destinacao final

desses residuos (Bresolin et al., 2014).
Tabela 1 - Volume de residuos de laboratdrio tratados (L) até 2013.
Total 1548,27 256,12 747 274 25,75
% 54,5 9 26 9,5 1
*DNS - Acido 3,5-dinitrossalicilico
Fonte: Bresolin et al., 2014

O PGRL conta com um fotorreator (Figura 13), no qual o residuo entra em

contato com lampadas de emissé&o ultravioleta. Inicialmente o reator seria para
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tratar residuos contendo pesticidas por fotodegradacéo, porém, seu uso foi
expandido para o tratamento de outros residuos, como antibioticos e o acido 3,5-
dinitrosalicilico (DNS) (Bresolin et al., 2014).

Figura 13 - Fotorreator desenvolvido na Embrapa Instrumentacdo para

tratamento de residuos

Fonte: Bresolin et al., 2014

Vidotto (2022) elaborou um processo simples para a degradagao do
efluente da analise de acucares redutores por DNS, visando a aplicacdo em
laboratérios de pequeno e médio porte, como os laboratérios de ensino. Foi
utilizado o POA por fotdlise na presenga de peroxido de hidrogénio (H202)
juntamente com lampadas UV de 25 e 95 W, cujos reatores podem ser
observados na Figura 14.
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Figura 14 - Modelos de fotorreatores utilizados: A) Fotorreator de baixa poténcia,

com lampada de 25 W; B) Fotorreator de alta poténcia, com lampada de 95 W
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Fonte: Vidotto, 2022

Apds os ensaios conduzidos, exceto o ensaio 1 (pré - teste), o teor de
fendlicos totais foi reduzido, em média, 10,4% do seu valor inicial, sendo que
para o ensaio conduzido no reator com lampada de 95 W, foram necessarias 5h

de fotdlise e para o ensaio no reator com lampada de 25W, 48 h de fotdlise.

Portanto, pode-se concluir que a degradacédo do efluente foi promissora,
visto que houve uma reducdo média de 90,5% do teor de fendlicos totais e
reducado significativa do carbono orgénico total (COT), sendo a concentragéo
final de 50 mg/L.
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2.5. Resumo dos apontamentos da literatura

As Tabelas 2 e 3 apresentam um resumo das informacdes coletadas na

revisao da literatura realizada neste trabalho.

Tabela 2 — Resumo dos Processos Oxidativos Avangados (POAs) aplicados no

tratamento de efluentes contendo formol

POA Autoria Degradacga Amostra Resumo
o (%)

@) estudo

comparou a

Laboratério  gegradagso pelo

de Biologia € processo Fenton

Fenton  Rosenbrock, ~ 60-90  Cultivo de & peja Oxidagao
2016 Peixes  de Quimica  com

Agua Doce e K,CrO,, KmnOs
Laboratdrio e H20o.

de Camaroes

Marinhos O percentual de
degradagdo do
processo Fenton
foi de 60 a 90%
contra o]
percentual de 6 a
20% obtido pela
Oxidacao
Quimica.

A remocdo do
formaldeido e do
metanol foi
analisada pelos

Formaldeido Processos
(37%) Fenton e foto-

foto-Fenton  Kajitvichyanuk 94 Fenton, tendo o
ul et al.. 2008 foto-Fenton com.o
O processo mais
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Fabricante:
Merck

eficiente, com
percentuais de
94% de remocéao
do formaldeido e
78% de remocéo
do metanol apés
80 minutos de
reacgao.

O estudo obteve

como resultados

H202/UV ~ Guimaraes et 91-98 Efluente do a reducio nos
al., 2012 Laboratorlo. teores de CH2O,
de Anatomia COD. DQO e
'B UNICAMP DBO nos valores
de 91%, 48%,
46% e 53,
respectivamente,
apo6s 420 minutos
de reacao.
Efluente do Neste estudo né&o
Laboratério foi possivel obter
Fotocatalise  Araujo, 2013 - de Patologia resultados
Animal da satisfatorios,
UFRGS devido a uma
possivel
contaminacgao do
fotocatalisador.
H202/UV Farah, 2007 91 Efluente do O estudo

Laboratorio
de Anatomia
IB UNICAMP

mostrou que o0s
niveis de CH20,
DQO, DQO e
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DBO foram
reduzidos em
91%, 48%, 46% e
53,

respectivamente,
apo6s 420 minutos

de reacao.

Fonte: autoria propria

Tabela 3 — Resumo dos Processos Oxidativos Avangados (POAs) aplicados no

tratamento de efluentes contendo fenol

POA Autoria Degradacao Amostra
(%)

Resumo

Efluente
analise
H202/UV  Vidotto,2022 90,5 )
acgucares
redutores

DNS

da
de

por

O estudo obteve um
percentual de 90,5%
de reducao no teor de
fendlicos totais, sendo
necessarias 5h de
fotdlise para a
lampada UV de 95W e
48h de fotdlise para a
lampada de 25W.

foto-Fenton Borba et al., 96
2008

Os autores obtiveram
como resultados 96%
de reducao na
descoloragao do

efluente, 96% na
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Efluente de
preservante  de

madeira

reducao da DBO, 88%
de redugao da DQO e
91% de redugdo dos
Solidos Totais

Volateis.

Ozonizacéao

e Adsorgao

Souza, 2009

99,5

Efluentes
petroquimicos

sintéticos

Foram obtidos como
resultados 99,5% de
consumo de fenol da
amostra e 87,8% de
reducao da DQO. Foi
possivel tratar 17 litros
de efluente em 17
horas, quando os
tratamentos séo
simultaneos e 5 litros
de efluente em 5
horas quando sé
houve o processo de

adsorcao.

foto-Fenton

Lopes Neto,
2016

Efluente sintético

Foram analisadas as
concentracdes de
fenol, de H202 e de
Fe?*. Concluiu-se que
a concentracdo de
H202 foi a mais
influente  sobre a
porcao de COoT
degradada, de acordo

com o tratamento de
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dados no software

Statistica.

H202/UV

Zaidan et al.,
2014

96

Solugao de fenol a
200 mg L™

Como resultado das
analises, conseguiu-
se chegar ao
percentual de 96% de
COoT mineralizado,
fazendo com que o
efluente estivesse

dentro das exigéncias

da resolugao
437/2011 do
CONAMA.

Fonte: autoria propria

3. CONSIDERAGOES FINAIS

Fonte: autoria propria

Como objetivado neste trabalho, vemos que para o tratamento de

efluentes contendo formol e fenol, a partir dos processos oxidativos avancados,

existem diversos métodos descritos na literatura com excelentes resultados,

como o processo Fenton, que confirmam a importancia dos mesmos na

degradagao efetiva de tais compostos organicos.

Os resultados dos métodos de POA aplicados nos efluentes estudados

ficaram dentro dos limites de descarte do CONAMA em corpos d’agua, ou seja,

esses efluentes puderam ser descartados de forma a nao afetar o meio

ambiente.
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Essa revisao bibliografica contribui, ainda, para apresentar possiveis
solugdes para o tratamento de efluentes gerados em laboratorios de ensino e
pesquisa que contenham formol e fenol, contribuindo para uma gestdo de

efluentes e residuos efetiva.
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