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RESUMO

Um dos grandes problemas envolvendo residuos da universidade sdo os residuos gerados nos laboratérios que possuem
compostos téxicos. Dentre eles estd o residuo gerado no laboratério de Anatomia, uma solu¢do contendo
aproximadamente 10% de formol. Estima-se um descarte de residuo em torno de 100 litros por semestre. O objetivo da
pesquisa foi avaliar a degradacdo de residuos contendo formol através de processos oxidativos avangados,
especificamente o processo foto Fenton. A primeira etapa da pesquisa consistiu em avaliar a degradagdo do formol
comercial (35%), variando trés parametros: Concentracao de formol; Relacdo Fez+/H202 e Intervalo de adi¢do de H,0,.

As varidveis-resposta analisadas foram obtidas utilizando as seguintes metodologias: Degradac¢do do formol (%), obtida
determinando-se as concentracdes de carbono organico total inicial e final (mg/L) e Concentra¢do residual de H,O, (%),
obtida determinando-se as concentracdes de H,0, inicial e final (mg/L), utilizando o método espectrofotométrico. As
varidveis do processo foram otimizadas baseadas nos resultados para a reducdo de TOC obtidos no planejamento Box
Behnken. Foi obtida uma boa representacdo dos dados experimentais para o modelo estatistico.

PALAVRAS-CHAVE: Processos Oxidativos Avancados, Foto- Fenton, Formol.

INTRODUCAO

O desenvolvimento econdmico industrial do Brasil nos tdltimos anos gera beneficios para todos, no que se refere a
diminui¢@o das desigualdades sociais associada ao aumento do nimero de empregos, aumento do poder de consumo do
brasileiro bem como no aumento de investimentos nas necessidades bésicas do ser humano, como satide e educacgio.
Todavia, a medida que o desenvolvimento avanga traz consigo também um aumento significativo na producio de
residuos.

Numa esfera menor € possivel também visualizar este aumento na producdo de residuos dentro das universidades. A
UFSCar vem crescendo e ampliando o nimero de alunos e cursos nos ultimos anos através de politicas publicas que
visam aumentar o acesso e a qualidade de ensino.

E essencial que haja no Brasil politicas de planejamento para reduzir o residuo gerado e para destinar adequadamente os
diversos tipos de residuos produzidos no pais e se possivel reutiliza-los.

Na UFSCar, foi criada em 2000 a DeGR, Departamento de Gestdo de Residuos, com o intuito de coletar e tratar os
residuos gerados nas atividades de pesquisa da universidade.

Um dos grandes problemas envolvendo residuos da universidade s@o os residuos gerados nos laboratérios que possuem
compostos toxicos. Dentre eles estd o residuo gerado no laboratério de Anatomia, uma solu¢do contendo
aproximadamente 10% de formol. Estima-se um descarte de residuo em torno de 100 litros por semestre.

Uma das alternativas promissoras de tratamento para o formol € através de processos oxidativos avancados, ja que o
processo bioldgico, muito utilizado em tratamento de residuos € inviabilizado devido a toxidade do residuo que inativa a
atividade enzimadtica das bactérias.

Dentro deste contexto o trabalho desenvolvido teve como objetivos avaliar o desempenho de um foto reator na
degradagdo de residuos contendo formol pelo processo foto Fenton, determinar e otimizar os pardmetros dominantes
ajustando um modelo matemadtico que expresse a eficiéncia da degradacio.
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TEXTO

O formol é um composto orgénico, aldeido, que possui propriedades estabilizantes, preservantes e antissépticas. E
comercializado em solug@o aquosa com porcentagem de 37 a 40% de formol e de 10 a 15% de metanol que age como
um estabilizante para evitar a polimerizacdo do mesmo. Os laboratérios de estudos de anatomia e histologia utilizam
formol em altas concentragdes (4 a 8 % de formaldeido ou concentracdes maiores que 40000 mg L™ de formaldeido)
para a conservacgdo de caddveres. Este residuo é muitas vezes descartado no esgoto durante o processo de lavagem das
pecas para aulas ou descarte direto do concentrado durante o escoamento dos tanques e recipientes para a troca do
liquido na manutencdo e limpeza.

Processos Oxidativos Avancados referem-se a uma recente tecnologia utilizada no tratamento de contaminantes
orginicos. Seu principio baseia-se na transformag¢fo dos compostos organicos em didxido de carbono, dgua e fons
inorgédnicos por meio de reacdes de degradacdo intermediadas por radicais hidroxila, com elevado potencial de
oxidacao.

O sistema Fenton estd baseado na transferéncia de elétrons entre H,O, e Fe?*, este atua como catalisador homogéneo na
formacdo de radicais *OH. Os radicais *OH formados promovem a oxida¢do dos compostos organicos (RH),
mineralizando-os, como descreve as seguintes reagdes:

*OH + RH — Re + H,0 equagdo (1)

Re + O, — *RO, equacdo (2)

Equipamento

O foto reator utilizado nos experimentos foi construido para ser operado em fluxo continuo e é constituido por médulos
como representado na figura 1.
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Figura 1. Vista expandia do foto reator.
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Os médulos foram construidos em madeira compensada e sdo compostos por:

* Moddulo A e C: sdo as extremidades do reator, contém na parte interna da tampa quatro ldmpadas de 45 cm do tipo
UV-C Philips de 15 W.

« Moddulo B: peca intermedidria vazada com 12 tubos de boro silicato de aproximadamente 10 mm de didmetro cada
por onde circulam o contaminante a ser tratado. Os tubos sdo conectados uns aos outros por meio de mangueiras de

silicone.

O fluido é bombeado no primeiro tubo (orientado de baixo para cima) por meio de uma bomba e sai no ultimo tubo
chegando a um reservatdrio com capacidade para 5 litros e volta a recircular no foto reator. O sistema montado para o
funcionamento do processo foto Fenton estd descrito nas figuras 2 e 3.

Figura 2. Esquema do aparato experimental.

O sistema é constituido das seguintes unidades enumeradas conforme figura 2 que correspondem a:
1-  Foto reator
2- Bomba
3- Agitador magnético
4- Reservatdrio

Figura 3. Imagem do aparato experimental.
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Planejamento Experimental

A avaliacdo da degradacdo do formol comercial pelo processo foto Fenton foi determinada com auxilio de planejamento
estatistico adotando um planejamento Box-Behnken com trés fatores (varidveis independentes): Concentracdo de
formol, Relacao Fe2+/H202 e intervalo de adicao de H,0O,, denominadas X, X, e X3, respectivamente.

Como determinado pelo Box-Behnken, cada fator possui trés niveis (alto, médio e baixo) definidos por estudos prévios
encontrados na literatura, como representados na tabela 1.

Tabela 1. Fatores e niveis do planejamento experimental.

Niveis
Fatores Variaveis
- 0 +
[formol] (mg.L™) X, 100 150 200
Fe**: H,0, (m/m) X, 1:20 1:8 1:5
Interv. de adi¢do de H,O, (min) X3 1 2 3

Foram entdo realizados 15 experimentos, sendo trés réplicas nos pontos centrais que fornecem uma estimativa interna do
erro puro e de pontos axiais, que irdo determinar os termos quadraticos do ajuste.

Como varidveis resposta (varidveis dependentes) foram analisadas a redugdo de TOC (%) para avaliar a eficdcia do
processo na degradacdo do formol e o H,0O, residual (%) para reduzir os gastos com reagente, denominadas Y, e Y,,

respectivamente.

A matriz gerada no programa Statistica 7.0 representa as combinacdes dos niveis dos fatores em cada experimento a ser
realizado conforme apresentado na tabela 2.

Tabela 2. Matriz do planejamento experimental.

FATORES

Experimentos X, X, X,
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0
4 -1 -1 0
5 1 -1 0
6 -1 1 0
7 1 1 0
8 -1 0 -1
9 1 0 -1
10 -1 0 1
11 1 0 1
12 0 -1 -1
13 0 1 -1
14 0 -1 1
15 0 1 1
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Procedimento Experimental

Os experimentos realizados estdo descritos na tabela 3, onde se define as quantidades em massa e volume e as
concentragdes das varidveis independentes numa combinagado pré-definida pelo planejamento Box-Behnken.

Tabela 3. Dados das variaveis dos experimentos realizados.

Exp. [form(_)ll] Intervalo de afligﬁo de [HZO%} Massa de sulfato de
(mg.L™) H,0, (min) Viotal de HyO, (ml) (mg.L”) ferro (g)
1 150 2 60 25000 0,931
2 150 2 60 25000 0,931
3 150 2 60 25000 0,931
4 100 2 60 16667 0,248
5 200 2 60 33333 0,496
6 100 2 60 16667 0,993
7 200 2 60 33333 1,986
8 100 1 120 8333 0,621
9 200 1 120 16667 1,241
10 100 3 40 25000 0,621
11 200 3 40 50000 1,241
12 150 1 120 12500 0,372
13 150 1 120 12500 1,489
14 150 3 40 37500 0,372
15 150 3 40 37500 1,489

Os experimentos foram realizados com uma vazio de 19,5 L.h" e seguiram a seguinte sequéncia de operacdes:

Preparacdo das solucdes de formol e H,O, nas concentragdes e volumes especificados na tabela;

A fonte de Fe’* utilizada foi o sulfato de ferro heptahidratado, as solucdes de formol foram preparadas para um volume
de 5 litros e a cada intervalo foram adicionados 2 ml de H,O, totalizando ao final de cada reacdo a quantidade de H,0O,
necessaria, obedecendo a relacdo (1 massa de contaminante: 2 massa de H,O,).

2)
3)
4)

5)

Remocao de amostras para andlise de TOC e H,0; iniciais;

Adigdo de Fe’ na solucdo de formol e ajuste de pH em torno de 3,0 com NaOH (3,0 M) e H,SO, (3,0 M);

Adicdo de 2 mL da solucdo de H,O, nos intervalos de tempo especificos para cada experimento durante 60 minutos;

Remocao de amostras para andlise de TOC e H,0, finais.

Foi realizado durante todo o experimento controle de pH e temperatura (<35°C).

Analise de TOC

Nas amostras retiradas dos experimentos que se submeteram as andlises de TOC foram adicionadas uma solucgdo
inibidora contendo KI, Na,SO; e NaOH (0,1 mol.L! cada), na proporcdo de 5:2 (volume de amostra: volume de
solucdo) para interromper a rea¢do por decomposicdo do H,O, e promover a precipitacio dos fons de ferro.

Em seguida, as amostras foram filtradas e analisadas quanto a presenca e concentragado de carbono orgénico total usando
um equipamento Shimadzu TOC-5000 A.

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais 5
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Analise de H,0O, residual

As andlises de H,O, residuais foram realizadas a partir das concentracdes iniciais e finais de H,O, obtidas através do
método colorimétrico do vanadato de amonio com leitura a 450 nm descrito por OLIVEIRA, 2001.

A partir da equagdio 3 gerada pelo ajuste linear da curva de calibracdo calcularam-se as concentracdes de H,O, em
fungdo das absorbancias lidas em um espectrofotdometro Q-108DP, da marca Quimis.

Concentraciao de H,O, = 146,65 x (Absorbancia) equacio (3)

20

70
60 P -

=0 B V= 146,65x
0 /./ RZ = 0,9966

30 i
20 o
10 [/

{mglt)

CONCENTRAGAO DE H,0,

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
ABSORBANCIA

Figura 4. Curva de calibrac¢io para concentraciao de H,O,,

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores determinados no planejamento para a concentragdo de H,O, residual (%) e reducdo de TOC (%) nos
experimentos realizados no tratamento do contaminante formol pelo processo foto Fenton encontram-se descritos na
tabela 4.

Tabela 4. Resultados experimentais para as variaveis resposta.

Experimentos H,0, ré:i(:i)ual (%) Reducio ((}izzl‘OC (%)
1 0,31 25
2 0,32 12
3 0,28 23
4 0,22 10
5 0,10 20
6 0,53 9
7 0,23 30
8 0,48 25
9 0,18 34
10 0,19 7
1 0,12 41
12 0,06 28
13 0,09 43
14 0,02 44
15 0,08 40
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Observa-se na tabela 4 que a varidvel resposta referente ao H,O, residual (Y;) em todos os experimentos realizados
resultaram em valores baixos, ou seja, todo peréxido fornecido na reag@o foi consumido. Logo, este pardmetro nao foi
avaliado no planejamento estatistico por ndo apresentar correlacio estatistica.

Pela mesma tabela € possivel também observar que alguns experimentos alcangaram degradacdo do formol em torno de
40% para uma hora de reacio.

Com base nos resultados obtidos para a redugcdo de TOC (Y;) nos experimentos obteve-se os valores dos coeficientes de
interacdo em termos lineares e quadraticos dos fatores, descrevendo assim o comportamento do processo por meio de
um modelo matematico. Para tanto, utilizou-se o software Statistica.

Os coeficientes estdo expressos na tabela 5, onde é possivel avaliar que os fatores cujos valores de p sdo superiores a
10% nio apresentam efeito relevante para a degradagdo do formol no modelo proposto, sendo eles: a relacio Fe**/H,0,
tanto em termos lineares quanto quadréticos, o intervalo de adi¢do de H,O, em termos lineares e as interacdes lineares
de concentragdo de formol com relacio de reagentes e de relacdo de reagentes com intervalo de adi¢do de H,0,.

Estes parametros sdo desconsiderados na equacao que representa a degradagcdo do formol no processo avaliado.

Tabela 5. Coeficientes do ajuste linear para a reducio de TOC com intervalo de confianca de 90% e p < 0,1.

Fator Coeficiente Desvio padrao p- valor
27,6211 1,399490 0,000039

X, (L) 9,18500 1,714019 0,005851
X, (Q) 4,65083 1,355051 0,026482
X, (L) 2,71833 1,714019 0,187937
X5 (Q) -1,37583 1,355051 0,367367
X5 (L) 0,21000 1,714019 0,908397
X5 (Q) -6,06583 1,355051 0,011020
XX, (L) 2,63000 2,423988 0,338945
X;. X5 (L) 6,50000 2,423988 0,055141
X,.X5 (L) -4,81333 2,423988 0,118028

O gréfico apresentado na figura 5 identifica os efeitos lineares e quadraticos de cada varidvel e as interacdes entre as
varidveis em valores absolutos para a remog¢do de TOC. O nivel de significdncia adotado foi de 10% e € representado na
figura pela linha tracejada. Valores antes da linha possuem nivel de significAncia maior que 10% e ndo apresentam
efeito sobre a varidvel resposta avaliada. Valores vistos depois da linha possuem nivel de significAncia menor que 10% e
sdo os que determinam o modelo, ja que sdo as varidveis que apresentam efeito sobre a remog¢do de TOC.
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Figura 5. Efeitos estimados (valores absolutos).
O modelo de regressdo ajustado é representado segundo a expressao:
Y, = 27,6211 + 9,185 X; + 4,65083 X;* - 6,06583 X5 + 6,5 X;X; equacio (4)

A equacio 4 expressa a reducdo de TOC segundo as varidveis que possuem influéncia sobre a varidvel em questdo. As
varidveis importantes sdo a concentracdo de formol e o intervalo de adicdo de H,0, e estas apresentaram influéncias
antagdnicas no ajuste do modelo matemdtico. A varidvel concentracdo de formol (X;) apresenta sinal positivo, ja
varidvel intervalo de adicdo de H,0, (X;) apresenta sinal negativo, ou seja, a remo¢do de TOC ¢é favorecida com o
aumento da concentracio de formol e com a diminui¢do do intervalo de adi¢do do H,O,.

Os resultados para a reducdo de TOC podem ser também analisados através dos gréificos de superficie e de contorno
gerados no software. Nas figuras 6 e 7 foi avaliada a interag@o entre os fatores que possuem significancia no modelo, a
concentra¢do de formol e o intervalo de adi¢do de H,O,.

E possivel observar duas regides de maximos locais, uma regido se localiza no nivel intermedidrio para a concentragdo
de formol (150 mg.L’l) e no nivel baixo para o intervalo de adi¢do de H,O, (1 minutos). A outra regido de mdximo local
se localiza no nivel alto tanto para a concentracio de formol (200 mg.L™") quanto para o intervalo de adicdo de H,0, (3
minutos). Como essas regides apresentam curvas em ascendéncia para a redu¢do de TOC explorando melhor estas dreas
pode-se chegar a um ponto de mdximo global. Como o residuo real possui concentragdes altas, seria melhor explorar
dreas com nivel alto para o fator referente a concentracdo de formol, aproximando o sistema do real e evitando uma
dilui¢do desnecessdria do residuo.

Entre essas duas regides de maximos locais existe uma regido de vale, apresentando resultados baixos para a remocao de
TOC, esta regido esta delimitada para os niveis intermedidrios tanto para a concentraco de formol (150 mg.L™") quanto
para o intervalo de adicdo de H,O, (2 minutos).

~ . 1N - . .
Em concentracdes baixas de formol (100 mg.L"") independente do intervalo de adi¢do de H,O, o processo mostrou-se
ineficiente para remocdo de TOC apesar de ter consumido praticamente todo o peréxido, o que indica que o radical
: 2 3 P o . .
formado reagiu com o Fe**, com o Fe’* e com o préprio peréxido por estarem mais acessiveis que o formol.

8 IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais
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Figura 6. Remocao de TOC em funcao da concentracao de formol e intervalo de adicao de H202.

Intervalo de adigdo de HzO5

I 10
-1 0 1 —
Concentragio de formol
Figura 7. Superficie de contorno para remoc¢ao de TOC em funcio da concentracio de formol e intervalo de
adicao de H202.

A qualidade do ajuste pode ser verificada na figura 8 onde se observa a relagdo existente entre os valores calculados
pelo modelo e a obtida experimentalmente para a reducdo de TOC. Como descrito no grafico os pontos experimentais
encontram-se préximos 2 reta identidade qualificando o modelo e apresenta coeficiente de determinagio (R?) de 0,95.

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais




Tonen

V Congresso Brasileiro

de Gestdo Ambiental V Congresso Brasileiro de Gestao Ambiental
Belo Horizonte/MG - 24 a 27/11/2014 Belo Horizonte/MG - 24 a 27/11/2014

TRTAS Instituto Brasileiro de Estudos ZABELA
IBEAS "Aimbientais e de Sancamento :IENDERl&

Redugio de TOGC prevista (%)

20 25 20 35 40 45 50
Redugio de TOC observada {%)

=)
o
E.
n

Figura 8. Reducao de TOC prevista em fun¢io da observada.

A adequacdo do ajuste foi realizada pela verificacdo das hipdteses de normalidade e varidncia constante
(homoscedasticidade) dos residuos.

Observando a figura 9 pode-se concluir que os residuos do modelo ajustado seguem distribuicdo normal, j4 que os
pontos se aproximam da reta identidade.

L
=}

ra
o

WALOR NORMAL ESFERADD

& -5 4 a3 2 A 0 1 P 2 4 5 8
RESIDUCS
Figura 9. Normal probabilistico dos residuos.

Pela figura 10 observa-se que ndo existem padrdes aparentes, logo o modelo € validado pela suposi¢cdo de varidncia
constante (homocedasticidade).

10 IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais
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Figura 10. Residuos em funcao dos valores previstos para a remocao de TOC.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no trabalho proposto pode-se concluir que o foto reator mostrou-se eficiente para a
degradag@o do formol com processo foto Fenton.

O planejamento experimental e andlises estatisticas realizadas permitiram determinar os parametros que possuiam efeito
sobre a degradacdo, concluindo que a remog¢do de TOC ¢é favorecida com o aumento da concentragdo de formol e com a
diminui¢do do intervalo de adi¢do do H,0,.

A utilizacdo de uma ferramenta estatistica mostrou-se de fundamental importancia para otimizar o processo,
possibilitando um menor nimero de experimentos e uma andlise apurada das varidveis avaliadas.

A varidvel relacdo Fe**/H,0, ndo teve influéncia significativa na degradacio do formol, concluindo a partir disto que a
regeneracio do catalisador Fe** ocorreu de forma satisfatria para todos os niveis deste fator.

Como a concentragdo residual de H,O, apresentou porcentagens baixas, conclui-se que ndo houve excesso de reagente
no meio reacional, provavelmente devido a adi¢do este reagente lentamente durante todo o tempo de rea¢éio o que gerou
economia além de evitar uma possivel inibicao do processo de degradacio.

Como conclusdo final chega-se a uma constatacdo inerente aos processos foto Fenton e até aos processos oxidativos
avangados em geral, a necessidade de um estudo amplo e rigoroso para se estabelecer uma combinacio eficiente dos
pardmetros de operagdo do processo causada pelas especificidades relativas ao préprio sistema utilizado, ao
contaminante a ser tratado, as varidveis escolhidas e as possiveis interagdes existentes entre as mesmas.
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