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"Universidade Regional Resumo: O formaldeido é um dos compostos mais utilizados em
Integrada do Alto Uruguai e das  virias 4reas, desde a satide até a sintese de materiais. Em termos
Missoes, Erechim, RS, Brasil. de aplicagdo, destaca-se na conservagio de pecas anatdmicas

onde ¢ empregado na forma de uma solugao a 10% (v/v) e deve
ser renovado periodicamente, gerando volumes significativos de
efluente com caracteristicas téxicas e de dificil tratamento. Em 2017,
a URI-Erechim substitui o formol empregado em seu laboratério
anatomico, gerando 5.000 litros deste efluente. Na busca por dar
um destino adequado, foi conduzida uma proposta de estudo,
objetivo deste trabalho. A metodologia consiste no emprego de
1.350 g de Na2S8205 para 7,5 litros de efluente em pH 11 por 15
minutos, seguido de redu¢ao a pH 7. Paralelamente foram avaliadas
outras metodologias: coagulacio quimica com FeCl3 e Al2(SO4)3,
ozonigio, fenton e destilagio. O método proposto demonstrou
eficiéncia na neutraliza¢io do formaldeido. Contudo, nio removeu
a carga orginica (COT = 13.673 mg.L-1), inviabilizando seu
descarte apds tratamento. O processo mostrou dependéncia com o
pH e reversibilidade. A metodologia que se mostrou mais vidvel foi
a destilacdo, pois permite a recuperagio do formaldeido o qual ¢é
passivel de ser reutilizado em novos processos, reduzindo custos e
minimizando impactos ao meio ambiente.
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with toxic characteristics and difficult to treat. In 2017, URI-
Erechim replaces the formaldehyde employed in its anatomical
laboratory, generating 5,000 liters of this efluent. In the search for a
suitable destination, a study of its technical feasibility, the objective
of this work, was conducted. The methodology consists of the use
of 1,350 g of Na2S205 for 7.5 liters of effluent at pH 11 for 15
minutes, followed by a reduction at pH 7. At the same time, other
methodologies were evaluated: chemical coagulation with FeCl3 and
Al2(SO4)3, ozone, fenton and distillation. The proposed method
demonstrated efficiency in the formaldehyde neutralization, however
it does not remove the organic load (TOC = 13,673 mg.L-1),
making its disposal after treatment unfeasible. The process showed
dependence on pH and reversibility. The most viable methodology
was distillation, as it allows the recovery of formaldehyde, which can
be reused in new processes, reducing costs and minimizing impacts
on the environment.

Keywords: Formaldehyde. Effluent. Treatment processes.

Introdugao

A presenca de vdrios tipos de contaminantes na dgua é uma ameaca significativa ao
ecossistema ¢ a saide humana. Os compostos orginicos voldteis como benzeno, tolueno,
benzaldeido e formaldeido, s@ao um dos grupos mais nocivos de poluentes da dgua que sio

origindrios principalmente de atividades industriais (MOHAMMADIFARD ez al., 2019).

O formaldeido, aldeido férmico ou metanal, é o composto carbonilico mais simples e
de menor massa molecular. Possui odor pungente e caracteristico, irritante severo para olhos,
pele e trato respiratério, além de ser considerado carcindgeno pela Agéncia Internacional de
Pesquisa em Cancer (HU ez al., 2015). Propriedades especificas do formaldeido para utiliza¢io
em preservacio, desinfeccao e branqueamento, abriram caminho para a implementacio desse

composto organico em diferentes setores, incluindo revestimentos, cosméticos, alimentos e

adesivos (ROVINA et a/., 2020).

Contudo, a exposi¢io prolongada ou repetitiva ao formaldeido pode causar efeitos
pulmonares adversos, dermatites e conjuntivites (FARAH, 2007). A remogio de formaldeido

das dguas ambientais e efluentes ¢ crucial para manter a sustentabilidade do ecossistema e a sadde

humana (MOHAMMADIFARD ez al., 2019).

E naturalmente formado pela combustio incompleta de muitas substincias organicas.
Estd presente no carvao, na fumaga da madeira, em alguns vegetais e na atmosfera, especialmente
sobre grandes cidades E um dos compostos mais utilizados mundialmente em diversas dreas,
que vao desde a drea da satde até a sintese de materiais. Seu emprego como matéria prima em

vérias inddstrias deve-se principalmente 2 sua elevada reatividade, natureza incolor e baixo custo

(FARAH, 2007).

Sua amplitude em termos de aplicagdes contribui para que o formaldeido apareca com

frequéncia no meio ambiente, tornando-o um potencial poluidor do ar, dgua e também do solo
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(KASZYCKI; KOLOCZEK, 2002). Quando considerados os impactos de destinagio final e
transporte, o formaldeido destaca-se entre os compostos quimicos como o principal em termos

de toxicidade, sendo o mesmo classificado como téxico e perigoso (HU ez al., 2015).

Neste contexto, nos tltimos anos, voltou-se uma maior atengio para o risco - beneficio
das suas aplicagoes para o meio ambiente e a satde, devido principalmente aos seus aspectos
toxicoldgicos e acometimentos biolégicos conferidos as dguas residuais onde o formaldeido estd
presente, mesmo que em concentragoes menores que 0,1 mg.L"' (FARAH, 2007; PEREIRA;
ZAIAT, 2009; COELHO, 2009).

Em termos de aplicagoes, destaca-se seu emprego na conservagio de pegas anatdmicas.
Seu emprego na conservagao e fixacao de tecidos estd relacionado a sua capacidade de impedir que
ocorra a proliferagao de microrganismos, e assim, a putrefagao, além do rompimento das paredes
dos lisossomos, proporcionando a autélise da célula pelas enzimas existentes (JUNQUEIRA;
CARNEIRO, 1995). De acordo com Oliveira e Zaiat (2005), a solugao mais empregada para
este fim ¢ de formaldeido diluido em dgua, resultando uma solugio contendo 10 % (v/v) de
formol, a qual representa uma concentragio de [1 41 g.L! e deve ser renovado periodicamente
(entre 2 e 4 anos), gerando volumes significativos de efluente com caracteristicas toxicas e de

dificil tratamento.

Em termos de tratamento de efluentes contendo formol, diferentes métodos (biolégicos e
fisico-quimicos) sao propostos pela literatura, com distintas eficiéncias e limitagdes. Os processos
bioldgicos, baseados no emprego de lodo ativado, seja aerébico ou anaerdbico, nao conseguem
ser eficientes para concentragdes acima de 3,0 g.L'' (FARAH, 2007; PEREIRA; ZAIAT, 2009).
De acordo com Lu e Hegemann (1998) a presenga de formaldeido em concentragoes superiores

a 0,4 g.L'"inibe a atividade biolégica de microrganismo em processos anaerébicos.

Dentre os métodos fisico-quimicos destacam-se os baseados no emprego de agentes
oxidantes (ARAUJO, 2013, GUIMARAES ez al., 2012, MARTINEZ ez al., 2005), redutores
(WHEELER; BRYAN, 1996), e destilagao, a qual permite sua recuperagio (LIMBERGER,
2011). Destes, alguns sao empregados como referéncia por fornecedores de reagentes quimicos
destinados ao tratamento de efluentes de laboratérios anatdmicos contendo formol, como o
ocorrido com a Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e Missoes, Erechim, em
2017, onde uma empresa recomendou, com base na literatura (WHEELER; BRYAN, 1996),
o emprego do metabisulfito de sédio para tratar o efluente gerado na substituiao da solugio
de formol a 10% (v/v) empregada na preservagao de pecas anatdmicas, segundo a qual apds o

tratamento o efluente estaria pronto para ser descartado sem preocupagdes ambientais.

Desconhecendo o efeito do processo e buscando dar o destino mais adequado foi
desenvolvido este trabalho, o qual tem como objetivo avaliar a eficiéncia da metodologia proposta,
a qual ¢ baseada em uma patente americana (USA 5.545.336, WHEELER; BRYAN, 1996),
para o tratamento deste efluente. Paralelamente foram avaliados outros métodos de tratamento

baseados no emprego de coagulantes, agentes oxidantes e destilacao.
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Material e métodos

Caracterizagio do efluente Bruto

O efluente bruto (5.000 litros) corresponde a solugio de formaldeido empregada na
conservagao de pegas anatdmicas e caddveres do laboratério de anatomia da Universidade Regional
Integrada do Alto Uruguai e das Missoes — Campus Erechim. Esta solugao foi substituida em
2017 e buscando dar um destino mais adequado e menos oneroso para a Instituigao, a qual
realizava seu descarte por intermédio de uma empresa terceirizada, foi conduzido o presente

estudo.

O mesmo foi caracterizado quantitativamente em relagio ao pH, Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Carbono Orgénico Total (COT), Cor Aparente, Turbidez, Nitrogénio Total
(NT).

Cor aparente

A cor aparente ¢ determinada na amostra original, sem a remocao de sélidos suspensos
ou turbidez. A cor aparente foi medida segundo o método espectrofotométrico, utilizando um
colorimetro (Hach DR870), em comprimento de onda de 455 nm. A curva de calibracio foi
obtida com solugbes padrio de cloroplatinato de potdssio (K,PtCl), cloreto de cobalto (II)
hexaidratado (CoCl,.6H,0O) e 4cido cloridrico (HCI). Os resultados sao expressos em “unidade
Hazen” ou “uH”, que corresponde ao incremento de cor causado pela adigao de 1 mgL™"! de Pt,

como fon cloroplatinato, a solu¢io aquosa padrio (APHA, 1992).

Turbidez

A turbidez engloba as particulas sélidas e coloidais de tamanho <0,2 um. No efluente
bruto, as particulas coloidais podem interagir de forma a dispersar-se espontaneamente no
liquido, formando uma suspensao homogénea e estdvel, responsavel pela turbidez. A turbidez foi
medida pelo método absortométrico por leitura direta em colorimetro digital (Hach, DR870),

calibrado com suspensdes padrao de formazina.
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é uma medida da quantidade de oxigénio
utilizado na oxida¢ao quimica da matéria inorginica e orginica presentes nas dguas residuais.
O método padrao utilizado neste estudo foi 0 método colorimétrico em microescala (5220D,
APHA, 1992), que emprega como reagentes as solugoes padrao de ftalato dcido de potissio,
solugao 4cida (Ag,SO, em H SO, concentrado) e solugao digestora (composta de K,Cr,0O,,
HgSO, e H,SO, diluidos em dgua). O método consiste na redugio do cromo (Cr* a Cr*) e

subsequente andlise através da modificacio da coloragao, em um espectrofotdmetro. A digestdo
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das amostras foi conduzida em um termorreator (DRY BLOCK MA 4004, MARCONI) a 150
°C, por 2 horas. Apds resfriamento das amostras, as leituras foram realizadas em colorimetro

digital (Hach, DR870) previamente calibrado com solugées padrao de ftalato dcido de potéssio.

Carbono Organico Total (COT) e Nitrogénio Total

As medidas de COT foram realizadas seguindo-se a metodologia padrio (ISO-1987).
Foi utilizado um equipamento analisador de carbono organico total (Shimadzu, TOC-5000A).
As determinagoes foram realizadas por oxida¢o catalitica a alta temperatura (680 °C). A amostra
foi preparada a partir de uma aliquota do efluente de 1 mL, previamente filtrada em membrana
(0,45 pm) e diluida a 25 mL com dgua destilada. O teor de COT foi determinado pela diferenga

entre as concentragoes de carbono total e carbono inorganico.
pH

As leituras de pH foram realizadas em temperatura ambiente (25 °C), em pHmetro

digital de bancada (pH LAB 827, Metrohm), previamente calibrado com padrées adequados.

A presenga do formaldeido foi determinada de forma indireta, mediante teses qualitativos

utilizados na identificagio de grupos Carbonila (C=0).

Determina¢io de Grupos Carbonila

Em tubos de ensaio foram misturadas quatro gotas do efluente (bruto e tratado) com
1 mL do reagente 2, 4 dinitrofenilhidrazina. Apés agitagao vigorosa por 1 minuto a solugao
¢ deixada em repouso. A presenga de grupos carbonila é indicado pelo aparecimento de um
precipitado (2, 4 dinitrofenilhidrazona) de cor amarelada. O aspecto visual da solugao foi

acompanhado por uma semana.

Determinagio de Grupos Aldeidos

A determinagio da presenca de grupo Aldeido baseia-se na reagao com uma base de Schiff.
Para tanto foram adicionados em tubos de ensaio quatro gotas do efluente (bruto e tratado) e
trés gotas do reagente de Schiff. Apés agitagao vigorosa por 1 minuto a solugio é deixada em
repouso. A presenga de grupos aldeidos é indicada pelo aparecimento de uma coloragao que varia
do purpura ao violdceo. Uma coloragao résea indica teste negativo. O aspecto visual (coloragao)

da solucio foi acompanhado por uma semana.

Processos de Tratamento Avaliados

Coagulagiao Quimica Tradicional

Os ensaios de coagulagao quimica tradicional foram realizados baseados em ensaios

preliminares para determinagao das quantidades dos coagulantes sulfato de aluminio (AL (SO 4)3)
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a5 % (m/v) e Cloreto Férrico (FeCl,) a 10% (v/v) de cada reagente utilizado. Para 100 mL
do efluente bruto, em um Becker de 200 mL e sob agitagao magnética, foram utilizados de
forma independente 6 mL de cada coagulante, AL(SO 4)3 e FeCl3. Apés 5 minutos de agita¢io
o sistema foi deixado em repouso por 30 minutos para decantacio. Os ensaios foram realizados

em triplicata.

Considerando que o teor carbono orginico Total (COT) reflete diretamente na DQO
e DBO de um efluente, em fungao da facilidade de sua anilise, o mesmo foi empregado como
referéncia para avaliar a eficiéncia do processo de tratamento, além da andlise visual, observando

a formagio dos flocos e separagio das fases por decantacio e/ou flotacio.

Método recomendado, baseado na patente Americana (USA n° 5.545.336)

O método recomendado foi avaliado com o efluente bruto empregando dois pHs:
livre e ajustado a 11. Os ensaios foram conduzidos empregando 300 mL de efluente e 54 g de
metabissulfito de sédio, mantendo a propor¢io recomendada pela patente (1.350 g para 7,5
litros, USA 5.545.336, WHEELER and BRYAN, 1996). O sistema foi mantido por agitacao

mecinica por 15 minutos e submetido a andlise quanto a eficiéncia.

Ap6s caracterizagao do efluente tratado em diferentes pH, o mesmo foi submetido a um
tratamento fisico-quimico empregando sulfato de aluminio a 5% como coagulante.

Em ambos os processos de tratamento, a resposta avaliada foi a remogao de carbono e a

presenga de grupos carbonila e aldeido.

Avaliagio de processos oxidativos baseados na formagio de OHe

Processo Fenton

Os ensaios oxidativos empregando processo Fenton, foram realizados com 250 mL do
efluente previamente tratado mediante coagulagio quimica com sulfato de aluminio e com o
efluente bruto. Inicialmente o pH da solucao foi corrigido de 7 para 4 com 4cido sulftrico (1
mol.L).

As quantidades de Peréxido de Hidrogénio (H,O,) e esponja de la de ago empregada
como precursor de ferro, empregadas foram determinadas em ensaios preliminares e encontram-

se apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Quantidades de peroxido de hidrogénio (H,0,) e esponja de la de ago utilizadas nos ensaios

Ensaios H,0,50% (mL) La de aco (g)
1 (Coagulado) 25 3,08
2 (Coagulado) 50 3,07

3 (Efluente Bruto) 50 3,07
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Tratamento com Ozénio

A Figura 1 descreve o aparato experimental empregado nos ensaios, o qual é composto
por: (1) ozonizador, (2) entrada do ar comprimido, (3) manémetro, (4) indicador de vazao, (5)

saida do ar ozonizado, (6) reator de ozonizacio.

Figura 1 - Aparato experimental da unidade de ozonizacio.

i u——— _¥ﬁ_

"

Fonte: Os autores, 2020.

Os ensaios foram conduzidos empregando 1 L de efluente previamente coagulado, em
pH 4,3. Apés ser acondicionado no recipiente cilindrico foi introduzido um borbulhador de gés.
Em seguida, a vélvula do ar comprimido foi aberta e ajustada para uma vazao de 1,5 L/min, a
qual gera uma quantidade de ozdnio de 1,5 mg.min.”. Neste momento foi ligado o ozonizador,
sendo o experimento monitorado por 6 dias, mediante retirada periddica de aliquotas (1 mL) as

quais ap6s dilui¢io com dgua deionizada foram analisadas em relagio ao COT.

O teor de ozdnio na corrente de ozonizagio foi quantificado de forma indireta mediante
determinagao volumétrica do iodo gerado pelo ozonio presente na corrente de ozonizagio
quando esta é borbulhada em um 1 L de uma solugio de KI a 2% por um volume conhecido
(Vazio x tempo) (EATON ez al., 2005) (Eq. 1):

O,+2KI + HO — [, + O, + 2KOH (Eq. 1)

Apés a ozonizagio a solugao contendo iodo e acidificada com 10 mL de H SO, 0,5M
e titulada com uma solugao padrao de tiossulfato de sédio 0,1 M empregando goma de amido

como indicador. (Eq. 2)
L+ 252032' — 2['+25,0* (Eq. 2)

O teor de ozénio foi calculado de acordo com a Equagao 3.

Producio ozdnio (&) — ¥5aga % [20al £ 48 2 60 (Eq. 3)
& h rx 500
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Sendo: Voos = Volume de tiossulfato de sédio gasta na titulagio, em mL; [S,0,]
= Concentragao do tiossulfato de sédio empregado na titulagao, em mol.L''; t = Tempo de
ozonizagio, neste caso foi 2 minutos; 48 = Peso Molecular do 0zdnio, em g/mol; 60 = Tempo de

1 h em minutos e 500 = Fator de conversio.

Destilagdo simples e fracionada

Ambas as destilagoes (simples e fracionada) foram realizadas com o efluente bruto e com
o efluente apés coagulacio quimica. Os ensaios foram conduzidos empregando 250 mL dos
efluentes em um balao de fundo redondo de 500 mL. A destilagao foi conduzida até recuperacio
de 85% do volume total, com o destilado sendo recolhido em um erlenmeyer. A faixa de
temperatura empregada nos estudos foi entre 90 e 100 °C. A presenga de formol nas fracoes

destilada e residual foi determinada qualitativamente mediante teste de Schiff.

Resultados e discussao

Caracterizagio do efluente bruto

A Tabela 2 apresenta os resultados referentes a caracterizagio do efluente bruto, bem

como os padroes recomendados pela Legislacio (CONAMA, 2011, CONSEMA, 2017).

Tabela 2 - Resultados da caracterizagio do efluente bruto

ParAmetro Unidade Valores CONAMA* CONSEMA**
pH 43102 5,029,0 6,0a9,0
DQO mg/L 91.775,0 +1.032,0 - 330,0
COT mg/L 13.900,0 +981,2 -
Cor aparente Pt mg/L 5.025,4 +251,2 Nio deve conferir mudanga de

coloracio (cor verdadeira) ao

corpo hidrico receptor

Turbidez NTU 550,2 +27,5 - -
NT mg/L 9.762,3 +488,1 20,0 20,0

Grupos Aldeidos Positivo - -

Grupos Carbonila Positivo - -

*Resolucio CONAMA 357/2005 e 430/2011, ** Resolugio CONSEMA n° 355/2017

Coerente com sua composigao quimica, o efluente apresentou teste positivo para os
grupos carbonila e aldeido, indicadores da presenga de formol. O valor do pH foi de 4,3 e
encontra-se fora dos parAmetros estabelecidos pela legislacio.

O valor de Carbono Orgéinico Total (COT) no efluente bruto foi de 13.900 mg/L
e reflete a elevada DQO, de 91.775,0 mg/L, observada, a qual encontra-se muito acima dos
330 mg/L recomendado pela legislacao vigente para o estado do RS (CONSEMA, 2017). De

acordo com a literatura, efluentes de laboratérios anatdmicos e de industrias de tintas tendem
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a apresentar valores de COT entre 2.600 e 3.5600 mg/L (GUIMARAES ez 4/., 2012) e valores
de DQO que podem variar de 7.700 mg/L (LIMBERGER, 2011) a 50.783 mg/L (OLIVEIRA;
ZAIAR, 2005). Os elevados valores de COT e DQO observados em relacio a literatura foram
vinculados a presenca de outros compostos organicos, como gorduras e tecidos, oriundos das

pegas anatdmicas que estavam acondicionadas nesta solugao de formol.

O teor de nitrogénio total (NT), foi de 9.762 mg/L, ou seja, muito elevado se comparado
com os valores encontrados por Limberger (2011), de 0,0075 mg/L, e por Farah (2007), 92
mg/L para este mesmo tipo de efluente e encontra-se acima do 20,0 mg/L recomendado em
legislagao (Tabela 2). O elevado teor de nitrogénio foi vinculado a proteinas lixiviadas das pegas
anatdmicas armazenadas no mesmo para conservagao, e corrobora com hipétese da presenca
de outros compostos oriundos da degradagao/lixiviagao das pecas anatdmicas proposta para
justificar os elevados valores de COT e DQO observados para este efluente. Em relacao ao
nitrogénio, sua remogao dos efluentes liquidos é essencial para a redugao do impacto eutrofizante

que o mesmo causa aos cursos hidricos e a biota aqudtica, além de a amdnia apresentar relativa

toxicidade (HENRIQUE et 4/., 2010; HU ez al., 2013).
Os elevados valores de turbidez, de 550 NTU, e cor, de 5.025 mgPt/L, observados

indicam que este efluente, se lancado ird interferir na cor verdadeira do corpo receptor e sugerem
a existéncia, tanto de materiais em suspensio, responsivel pela turbidez, quanto de residuos

orginicos e inorganicos dissolvidos no efluente, os quais sao responsdveis pela cor (BRASIL,

2014).

Mesmo o formol nio sendo um parimetro avaliativo da qualidade do efluente para
descarte, cabe destacar que dos pardmetros avaliados que fazem parte da legislacao (DQO, NT,
pH, Cor e Turbidez), todos encontram-se acima dos valores estipulados pela legislacao, indicando

a necessidade de o mesmo ser submetido a uma etapa de tratamento.
Coagulacio Quimica

A caracterizagdo quimica quanto ao pH, teor de carbono (COT) e presenga de grupos
reativos carbonila e aldeido, do efluente bruto e tratado com os coagulantes cloreto férrico e

sulfato de aluminio encontram-se apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de pH, COT e aspecto visual do efluente bruto a apés tratamento por coagulagio Quimica

Coagulante utilizado pH COT (mg/L) Ensaios Qualitativos
Inicial ~ Final Inicial Final Carbonila Aldeido
Cloreto Férrico 10% 4,32 3,97 13.900 + 981 11.173 + 131 Positivo Positivo
Sulfato de Aluminio 5% 4,32 3,81 13.900 +981 10.983 + 815 Positivo Positivo

Ambos os coagulantes apresentaram uma boa coagulagao, com a formagao de flocos
homogéneos e ripida decantagao (em torno de 5 minutos). No entanto, entre os coagulantes o
que apresentou o melhor desempenho para a remogao de COT, com um valor de 10.983 mg/L,

foi o sulfato de aluminio, correspondendo a uma remogio de COT de 3.000 mg/L, ou seja,
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25% em relagao ao efluente bruto. Além disto este coagulante conduziu a uma fase liquida mais

clara e limpida.

A baixa remoc¢io por coagulacio estd vincula as caracteristicas do formol, principal
constituinte do efluente, o qual devido a sua elevada polaridade e solubilidade em dgua
(OLIVEIRA; ZAIAT, 2005), dificultam sua coagulagio e, consequentemente, sua remog¢io do

meio.

Em relagio a carga orginica removida a mesma foi atribuida, prioritariamente, a
compostos organicos, como gorduras e proteinas lixiviadas das pecas anatémicas, compostos
estes de fdcil coagulagio, o que lhes permite sua remogio por este processo fisico-quimico do

meio.

Corrobora com esta hip6tese as constatagdes de Geromel & Matsumoto (2013), cujas
baixas remogdes de DQO apds a adigao de coagulantes indicam que a maior parte do material
orginico presente neste efluente corresponde aos sélidos dissolvidos no fluido, visto que parte

dos sdlidos suspensos foi removida pelo processo de Coagulagio/Floculagao/Sedimentagao.

Em relacao ao pH, observa-se uma leve diminuigao do mesmo, de 4,3 para 3,9, efeito
este caracteristico dos coagulantes adicionados, os quais tendem a reduzir o pH do meio. No que

se refere a legislagao o processo de tratamento nio foi eficiente.

Meétodo recomendado, baseado na patente Americana (USA n° 5.545.336)

Os valores de COT e dos ensaios qualitativos para identificagio de carbonila e aldeido
para o efluente bruto apds ser submetido ao tratamento com metabissulfito em diferentes pHs,
sem e com tratamento adicional por coagula¢io com sulfato de aluminio a 5%, encontram-se

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracterizagio do efluente bruto e tratado de acordo com metodologia descrita na patente e

recomendada para formol

COT (mg/L) Teste Qualitativo p/

INICIAL FINAL
ENSAIO Carbonila e Aldeidos

' |

Efluente bruto 13.900 + 981,8

Efluente bruto 13.900 10.983
coagulado pH
4,32

H+
H+

981,8 815,0
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Efluente bruto 13.900 13.473

tratado com

metabissulfito +981,8 +
de sédio (pH 255.7
3,92)

Efluente Bruto 13.900 13.673

tratado com

Metabissulfito +981,8 +
de sédio (pH 172,4
11/7)*

Efluente bruto 13.900 12.046

tratado com

Metabissulfito + +
de Sédio
(PH 3.81)/ 981,8 329,2
Coagulacao

Efluente Bruto 13.900 13.316

tratado com

Metabissulfito + +
de Sédio
*
(pH 11/7)"/ 981,8 326,5
Coagulacao

*pH 11 empregado para o tratamento, seguido de reducao a pH 7

Em rela¢io ao COT, os ensaios conduzidos com metabissulfito apresentaram valores
muito similares aos observados para o efluente bruto, indicando que o mesmo nao ¢ eficiente
para a remogio de carga organica. Os ensaios de coagulagio com as amostras tratadas com
metabissulfito apresentaram uma remogio de COT entre 600 e 1800 mg/L, ou seja, bem inferior
a0s 3.000 mg/L observados para o ensaio de coagulacio conduzido como o efluente bruto. Esta
perda de eficiéncia do processo fisico-quimica observado para as amostras tratadas em relagao ao
efluente bruto sugere que o tratamento com metabissulfito, de cardter redutor, estd conduzindo
a alteragdes estruturais, nao somente no formol, mas também nos demais constituintes orginicos
oriundos das pecas anatdmicas, presentes no efluente, e que estas alteragoes estao atuando

negativamente sobre o processo fisico-quimico, provavelmente pelo aumento da polaridade
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destes compostos, tornando-os mais soliveis em dgua e, consequentemente prejudicando sua

agregacdo na forma de flocos.

Ceni (2017), observou efeito similar para uma amostra de efluente de laticinios. A
amostra tratada previamente com perdxido apresentou menor remogao de matéria orginica por
coagulagio em relagio ao ensaio conduzido com o efluente bruto. A perda de eficiéncia foi
vinculada a agdo oxidante do peréxido, o qual ao tornar os compostos mais polares e soliveis em

dgua influenciava negativamente no processo de coagulac¢ao.

Em relago aos testes qualitativos empregados para indicar a presenga de grupos aldeidos
e carbonilas, as amostras tratadas com metabissulfito apresentaram uma reducio significativa na
intensidade da coloragio lilds e formacio de precipitado em relagao as amostras bruta e tratada
fisico-quimicamente, indicando uma diminui¢ao de compostos com grupos aldeido e carbonila,
respectivamente, no meio reacional, os quais estao vinculados diretamente ao formol presente

no efluente.

Cabe destacar que o ensaio conduzido em pH 11 e depois reduzido a 7 (11/7), o qual é
recomendado pela patente, deu resposta negativo para grupos aldeidos, indicando que o formol
foi reduzido eficientemente a outros compostos, os quais, de acordo com os valores de COT,
continuam contribuindo com a carga orginica no efluente, e consequentemente, com a DQO

do mesmo.

Estes resultados sugerem que a metodologia proposta pode ser eficiente para a
transformagao do formol presente no efluente em outros compostos, mas nio permite que o
mesmo seja descartado apés seu tratamento, visto que a mesma nao conduz a remogao de carga

orginica, ou seja, da DQO, como sugere o fornecedor de produtos quimicos.

Além disto, o tratamento fisico-quimico com sulfato de aluminio realizado no efluente
tratado conduziu a um efluente que voltou a apresentar resposta positivo para os grupos aldeido
(Tabela 4, coluna 4, linha 7), sugerindo que os mesmos foram restabelecidos no efluente, ou seja

reversivel.

Esta tendéncia foi vinculada, principalmente, a alteragio no pH proporcionada pelo
emprego do coagulante (Al (SO,),), que sendo um sal dcido, conduz a uma diminuigio no valor
do pH, de 7 para pH 3-4. Corrobora com esta hipétese os resultados, apesar de menos intensos,
positivos observados para os ensaios qualitativos, que indicam a presenga de grupos carbonila e
aldeido, conduzidos com o efluente tratado com o metabissulfito em pH 3,92 (Tabela 4, coluna
4, linha 4). Para o ensaio conduzido em pH 11 seguido de diminuigio a 7, as respostas foram

negativas (Tabela 4, coluna 4, linha 5).

O ressurgimento de grupos carbonila e aldeidos no efluente é coerente com o principio
REDOX da metodologia proposta, a qual baseia-se no emprego de um agente redutor, o
metabissulfito de sddio, responsdvel pela redugio do formol a outros compostos. Sendo as
reagoes REDOX, na maioria das vezes reversiveis, principalmente quando a reagao inversa ¢ de
oxidagao, a tendéncia observada é compreensivel e aceitdvel, e sugere que os compostos gerados
na etapa de redugio, quando na presenga de um ambiente favordvel a oxida¢io, tenderam a se

oxidar, restabelecendo assim os grupos carbonila e aldeidos nos compostos presentes no efluente.
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Neste sentido, o descarte deste efluente em um corpo de dgua receptor, a qual além de
diluir o efluente, minimizando o efeito redutor do metabisulfito, proporcionard a0 mesmo um
ambiente oxidante devido ao oxigénio dissolvido presente, potencializando assim a reversao do
processo redutor aplicada no tratamento do efluente, restabelecendo assim os grupos aldeidos e

carbonilas no mesmo.

Sendo assim, constatou-se a necessidade de novas tecnologias que busquem a total
mineralizagio do formaldeido, para que o mesmo possa ser descartado de forma que nao

contamine os corpos de égua.

Tratamento de oxidacio através do Ozonio

O ozbnio é um poderoso agente oxidante e pode conduzir a mineralizagio de diversos
poluentes, proporcionando remogao de COT e, consequentemente, a diminuigio da DQO.
O teor de ozdnio gerado foi de 4,3 g.h'. A variagao do teor de COT em fungao do tempo de

ozonizag¢ao até 35 h encontra-se apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Evolugdo nos valores de COT no efluente tratado durante a ozonizagio
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Os valores de COT no efluente apresentaram uma pequena oscila¢o durante as 35 hs
de ozonizagao a que foi submetido o efluente, apresentando em média valores similares ao do
efluente bruto, indicando que no periodo avaliado o 0zonio nao proporcionou efeito no que se
refere a remogao de COT. Tendéncia similar foi observada por Silva (2015), para a remogao do
formaldeido mediante ozoniza¢ao, cuja concentragao de 2.093 mg/L, apés 3 dias de tratamento
em pH livre, passou para 2.204 mg/L. Para Moussavi, Yazdanbakhsh e Heidarizad (2009) a

presencga de outros contaminantes no efluente, dificulta a cinética de rea¢io de oxidagao.

Outra caracteristica observada no processo foi a formac¢ao de uma grande quantidade
de espuma de coloragio esbranquicada (Figura 3), a qual tinha que ser retirada constantemente
durante o processo com 0z6nio para evitar que a mesma transbordasse do reator. A formagao da
espuma foi vinculada a presenga de gordura, tecidos e materiais insoltveis, oriundos das pegas

anatdmica, presente no efluente contendo formaldeido.
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Figura 3 - Espuma gerada durante ozonizagio

Fonte: Os autores, 2020.

Tratamento de oxidacio através do processo Fenton

O processo Fenton foi conduzido com 250 mL dos efluentes bruto e tratado fisico-

quimicamente, em pH 3, empregando 3,0 g de esponja de ago como precursor de ferro metélico.
Foram avaliados dois volumes (25 ¢ 50 mL) de peréxido de hidrogénio 50% (v/v). A evolugao do

teor de carbono orgénico total durante o periodo ensaiado encontra-se apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Evolucao do teor de COT nos efluentes tratados através do processo Fenton
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A amostra bruta apresentou um teor de COT de partida superior ao observado para os
ensaios conduzidos com as amostras tratadas fisico-quimicamente, estando os valores coerentes
com os fatores de dilui¢ao proporcionados pela adi¢ao dos volumes (25 e 50 mL) de peréxido
de hidrogénio, os quais, em 250 mL de amostra, correspondes a dilui¢oes de aproximadamente

10 e 17%, respectivamente.

Para os trés ensaios observa-se uma diminuigao na carga organica com tempo, a qual foi
vinculada a mineralizagao proporcionada pelos radicais hidroxila gerados no processo Fenton.
Dentre os trés ensaios, os conduzidos com 50 mL foram os que apresentaram as remogoes mais

significativas, de aproximadamente 1.000 mg.L", a qual corresponde entre 10 e 15% de remocio.

Pereira (2018), demonstrou que o aumento das concentragoes de ferro e perdxido de
hidrogénio, e a diminui¢io do valor de pH favorecem a reagao de Fenton, conduzindo a uma
maior remogao de DQO. O pH inicial da solugao tem um grande papel na geragao de OHe,
na formagao e manutengao de fons Fe* iénico livre em solu¢ao e na estabilidade do H,O, no
processo de Fenton. De acordo com a literatura, o processo de Fenton é geralmente conduzido
sob condicoes dcidas (BEHROUZEH et al., 2020).

No entanto a carga orginica do efluente permaneceu elevada, com valores de COT em
torno de 6.000 mg.L", ou seja, o efluente nio atingiu o nivel de tratabilidade necessirio para
seu descarte. Além disto, a baixa eficiéncia na remogao de carga orginica, associada aos elevados
consumos de insumo inviabilizam a aplica¢io do processo em escala maior. Outra caracteristica

observada foi a formagao de lodo ao final do processo, vinculado a formagao de hidréxido de
ferro (I1I), o qual tende a aumentar a cor e turbidez do meio (CAMPOS; BRITO, 2014).

Tratamento por destilagio Simples e Fracionada

O processo de destilagao, simples ou fracionada, foi conduzido empregando 250 mL dos
efluentes bruto e apds tratamento fisico-quimico. Os ensaios foram conduzidos entre 90 ¢ 100
°C, uma vez que em temperatura superiores a 110 °C e na presenca de oxigénio o formol tende a
se decompor a dcido férmico, um gds altamente corrosivo (SILVA ez al., 2014). As recuperagoes
obtidas foram entre 82 ¢ 96% do volume de partida (Tabela 5), estando coerente com a literatura.
Limberger (2011), em seu estudo para recuperacio e reuso de efluentes contendo formol, na

etapa de destilacao, obteve cerca de 93 a 97% de liquido contendo formaldeido recuperado.

O liquido recuperado foi analisado qualitativamente em rela¢ao aos grupos carbonila
e aldeido, apresentando resultados positivos para ambos os grupos. Os residuos provenientes
da destilagdo, apés diluigio a 100 mL com dgua foram analisados em relacio a carga orginica

(COT) presente ¢ os resultados sao apresentados na Tabela 5.

VIVENCIAS




VIVENCIAS 152 Revista Vivéncias | Erechim | v. 16 | n. 31 | p. 137-155 | jul./dez. 2020.
DOIL: https://doi.org/10.31512/vivencias.v16i31.186

Tabela 5 - Volume recuperado e anélise de COT do residuo pelos processos de destilagao simples e fracionada

Volume Inicial ~ Volume Destilado (Final) % de recuperagio  COT (mg/L)

(mL) (mL)
Efluente Bruto Destilagio 250 240 96,00 35,03
Simples
Efluente Coagulado 250 230 92,00 27,74
Destilagio Simples
Efluente Bruto Destilagio 250 210 84,00 25,07
Fracionada
Efluente Coagulado 250 206 82,40 22,02

Destilagao Fracionada

Observa-se que o valor de COT se manteve elevado em todos os residuos analisados,
indicando que parte da carga organica presente no efluente, a qual provavelmente tem origem
das pegas anatomicas ficou retida no residuo da destilagao, permitindo assim a separagao/

recuperagdo do formol presente no liquido de armazenamento das pegas anatdmicas.

Apesar da destilagio se mostrar um processo lento, ela se apresenta como uma
das alternativas mais vidveis para o tratamento deste tipo de efluente, uma vez que permite
a recupera¢io do formol presente no mesmo e, consequentemente, sua reutilizagio como

conservante, nio sendo descartado incorretamente (LIMBERGER, 2011).

Além disto, o processo enquadra-se na politica nacional de residuos Lei Federal n°
12.305/2010, que traz consigo diretrizes relativas a gestdo integrada e ao gerenciamento de
residuos, mostrando que antes da disposi¢ao final de um residuo, deve-se pensar primeiramente
em processos de reciclagem deste, e somente ao final do seu ciclo, tratar este residuo, jd sem
aproveitamento, como um rejeito, para posterior destinagao final. Deve ser observada a seguinte
ordem de prioridade na gestao e no gerenciamento destes residuos: a nao geragao, a reduco, a

reutilizaco, a reciclagem, tratamento dos residuos e destinagao final ambientalmente adequada

dos rejeitos (BRASIL, 2010).

Consideragoes finais

Dos processos avaliados a metodologia que se mostrou mais vidvel para o tratamento
foi a destilagio, pois a mesma permite a recuperagio do formaldeido o qual ¢ passivel de ser
reutilizado em novos processos, ¢ desta maneira reduz custos ¢ minimiza impactos ao meio

ambiente.

O método proposto pela empresa demonstrou eficiéncia na neutraliza¢io do formaldeido,
no entanto nao remove a carga organica, inviabilizando seu descarte apds tratamento. Além disto
demonstrou-se dependente do pH e que o processo ¢ reversivel, podendo vir a reestabelecer
o formaldeido apés lancamento ou quando submetido subsequentemente a processos de
tratamento, especialmente de coagulagio, mostrando assim a necessidade de avaliagio antes da

aquisicao de processos desconhecidos sugeridos por empresas comerciais.
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