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RESUMO

O formaldeido € um importante composto quimico, muito utilizado em
produtos do nosso dia-a-dia, desde cosméticos aos combustiveis que utilizamos em
veiculos. A utilizagcdo do formaldeido e a exposicdo ao mesmo podem acarretar
sérios problemas de saude e doengas, como o cancer. Neste contexto, o estudo e
aplicacao de métodos de degradacédo do formaldeido em agua sao essenciais. O
objetivo do presente trabalho foi avaliar o potencial de aplicar a fotoxidacdo de
formaldeido em solugdes artificiais contendo formaldeido em concentragao
conhecida. O método analitico escolhido para quantificacdo de formaldeido foi o
espectrofotométrico com a utilizacdo de acido cromotropico em meio acido. Esse
meétodo apresentou melhor resultado que o método analitico 3-metil 2
benzotiazolinona hidro cloreto de hidrazona (MBTH) e o método 4-Amino 3-penten
2-ona (Fluoral P). Para a fotodegradacao do formaldeido nas amostras foi realizada
a associagao da irradiacao ultravioleta com lampadas de LED, com a utilizagao de
placas de silicato e boro silicato e adicdo de perdoxido de hidrogénio com pH
acido.Quando utilizado somente as placas de silicato e boro-silicato foram obtidos
uma degradagao preliminar de 14% de formaldeido, quando foi combinado com a
adicdo de perdéxido de hidrogénio foram atingidos apenas 7% de degradagao.
Pérem, quando houve a acidificagdo do meio, a remogao atingiu valores
aproximados de 30 % com dosagem de peréxido de hidrogénio abaixa da relagéo
estequiométrica.

Palavras-chave: Formaldeido. Degradacéo. Agua. Fotoxidacg&o.



ABSTRACT

Formaldehyde is an important chemical compound, widely used in products
of our daily lives, from cosmetics to fuels we use in vehicles. The use of
formaldehyde and exposure to it can cause serious health problems and diseases,
such as cancer. In this context, the study and application of formaldehyde
degradation methods in water are essential. The objective of this work was to
evaluate the potential of applying photoxidation of formaldehyde in artificial solutions
containing formaldehyde in a known concentration. The analytical method chosen to
quantify formaldehyde was spectrophotometric with the use of chromotropic acid in
acid medium. This method presented better results than the 3-methyl 2-
benzothiazolinone hydrochloride hydrazone (MBTH) analytical method and the 4-
Amino 3-penten 2-one method (Fluoral P). For photodegradation of formaldehyde in
the samples, ultraviolet irradiation was associated with LED lamps, with the use of
silicate and boron silicate plates and addition of hydrogen peroxide with acid pH;
when only silicate and boron silicate plates were used, a preliminary degradation of
14% of formaldehyde was obtained, when combined with the addition of hydrogen
peroxide, only 7% of degradation was achieved. However, when there was
acidification of the medium, the removal reached values of approximately 30% with
dosage of hydrogen peroxide lowering the stoichiometric ratio.

Keywords: Formaldehyde. Degradation. Water. Photoxidation.
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1 INTRODUGAO

O formaldeido € um composto que esta presente em todos os lugares,
sendo onipresente no meio ambiente. Esse composto € gerado naturalmente na
atmosfera, e é encontrado em todos os seres vivos desde microbios até os seres
humanos.

Trata-se de um gas em temperatura ambiente que possui odor pungente,
causando irritacdo a pele e aos olhos. Pode ser detectado em pequenas
concentracoes.

Entre os poluentes das areas internas o formaldeido € um dos Compostos
Organicos Volateis (COVs) mais comuns no ar, sendo prejudicial ao sistema
respiratorio, imunolégico e sistema nervoso central. A Agéncia Internacional de
Pesquisa sobre o Cancer (IARC) classifica o formaldeido como carcinogénico para
humanos (IARC, 2006).

As principais fontes de emissao sao originarias do trafego de veiculos,
poluigao industrial, produtos cosmeéticos e tabagismo. Em alguns paises do mundo,
fumar em ambiente fechado foi proibido, o que diminui o risco de exposi¢cdo ao
formaldeido. Em contra-partida, houve aumento na emissdo de formaldeido em
ambiente interno, através de materiais decorativos utilizados (REUSS et al., 2012).

Com o aumento da populagdo mundial, e a diminuicdo de espagos internos
para acomodar esse aumento, os espacos disponiveis sdo cada vez menores e por
sua vez, a circulagcao desse ar interno também diminui. Causado pela poluicao do ar,
pelas fontes moéveis e assim como o consumo de cigarro nesses ambientes.
Importante ressaltar que o formaldeido € um dos compostos mais utilizados, sendo
um importante produto quimico. Encontramos esse composto na construgao civil,
industria da madeira e moveleira, industria téxtil, industria quimica, farmacéutica,
pesticidas, fertilizantes e entre outros.

Devido a sua importancia para producao de produtos do nosso dia-a-dia, &
necessario o desenvolvimento de maneiras de deteriorar esse composto antes de o
mesmo ser lancado novamente no meio ambiente. Por esse motivo, ha varios
estudos sendo desenvolvidos, principalmente na ultima década, para a eliminagao
desse composto, seja na agua que tomamos, quanto nos efluentes antes de serem

langados no meio ambiente.
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O formaldeido possui inumeros métodos que podem ser utilizados para a
sua degradacgao, como por exemplo, adsorgao fisica e quimica, tratamento quimico,
oxidacao e fotoxidacado sdo os mais comuns encontrados na literatura.

Os processos fotoxidativos que podem ser utilizados para a
decomposicado/degradacao do formaldeido tem o principio de gerar o radical
hidroxila, que tem alto poder oxidante, para decomposi¢cao de poluentes organicos.
Citando alguns que serédo abordados nesse trabalho sdo combinag¢des de irradiacao
ultravioleta com: perdxido de hidrogénio; Fenton; catalise heterogénea; e ozénio.

Por todas as razbes citadas, o estudo de formas de combater esse
contaminante presente no meio ambiente e com potencial cancerigeno, de forma
eficiente, se faz necessario. Essa é a principal justificativa para estudar formas de
decompor o formaldeido, utilizando processos que vem ganhando ateng¢ao de muitos
pesquisadores no mundo inteiro. Sera utilizado o processo de irradiagdo de
ultravioleta (UV) , posteriormente sera a combinacdo de UV com peréxido de
hidrogénio e para completar sera executado a irradiagdo UV combinado com
peréxido de hidrogénio com pH &acido. Utilizando cinco diferentes placas para a

propagacao da irradiagao de UV.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Oxidacéao de formaldeido através de processo fotoxidativo.

1.1.2 Objetivos especificos

e Verificar a possibilidade de utilizar espectrofotdbmetro para analise de
formaldeido

e Escolher a metodologia analitica para a determinagdo de formaldeido em
agua.

e Utilizar métodos fotoxidativos para a oxidagao do formaldeido em amostras de

agua desmineralizada.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 FORMALDEIDO

O formaldeido, de férmula molecular CH,O, conforme demonstrado na
FIGURA 1, é uma substancia composta de hidrogénio, oxigénio e carbono e possui
massa molar de 30,03 g/mol (JOHARI et al., 2018). E um gas incolor a temperatura
ambiente, possui odor pungente, que causa irritacdo a pele e aos olhos. O
formaldeido é detectavel numa faixa de concentragao de 0,005 a 1 ppm (REUSS et
al., 2012). Possui sinbnimos, como por exemplo, aldeido férmico, metaldeido, metil
aldeido, oxido de metileno, oxometano, oximetileno e formol (IARC, 2006).
Diferentemente dos seus homologos superiores e cetonas alifaticas, o formaldeido é

um dos compostos organicos mais reativos (REUSS et al., 2012).

FIGURA 1 — REPRESENTAGAO DE UMA MOLECULA DE FORMALDEIDO

HCHO

-

Fonte: Adaptado de HAISCH et al. ( 2019).

O formaldeido forma-se naturalmente na atmosfera através de processos
fotoquimicos de um grupo chamado Compostos Orgéanicos Volateis (COVs), do qual
faz parte (DE GOUW et al., 2018; REUSS et al., 2012). O formaldeido pode ser
encontrado em todos os meios de vida, como: microbios, plantas, peixes e seres
humanos, uma vez que é subproduto da digestdo celular bem como alguns
metabdlitos (JOHARI et al., 2018).

O formaldeido é onipresente no meio ambiente, e pode ser derivar de alguns
componentes alimentares (REINGRUBER; PONTEL, 2018). Sendo um metabdlito
importante para animais (incluindo os seres humanos) e plantas, se apresentando

em baixas concentracdes (REUSS et al., 2012).
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Devido ao fato de estar presente em lixdes, por consequéncia pode
contaminar o solo por meio de lixiviagao (TRIVEDIJ et al., 2018).

Os pontos de ebulicdo dos COVs variam entre 50°C e 260°C em condicdes
normais de pressdo (GUAN et al., 2018). Ndo ha possibilidade de estabelecer um
controle de sua emissao, pois, estdo presentes em: combustdo de combustiveis
fésseis e vegetacdo; queima de biomassa; uso de produtos quimicos volateis, como
por exemplo, agentes de limpeza, revestimentos, produtos de higiene pessoal;
pesticidas; entre outros (DE GOUW et al., 2018). Os COVs contribuem em uma
funcdo na atmosfera, mesmo em com pequenas concentracoes: sua fotdlise
contribui para a formagéao de ozénio (O3) (DE GOUW et al., 2018).

2.1.1 Efeitos na saude humana

Entre os poluentes de ambientes internos, o formaldeido é um dos
compostos organicos volateis (COVs) mais abundantes e comuns no ar e pode
causar efeitos agudos a saude humana (KIRCHNER et al., 2016). Pode ser citado
como um exemplo de toxinas reativas que podem danificar biomoléculas
fundamentais, como proteinas e DNA, ameagando a saude humana dos individuos
expostos ao formaldeido (REINGRUBER; PONTEL, 2018). Além disso, esse
composto organico € prejudicial para o sistema respiratorio, sistema imunoldgico,
sistema nervoso central e pode causar cancer (GUAN et al., 2018; YU et al., 2019).

Exposicdo do corpo humano ao formaldeido pode se dar por inalagcéo direta
ou ingestdo de produtos, ou moléculas, que apds serem metabolizadas podem
libera-lo (REINGRUBER; PONTEL, 2018). A exposi¢cao ao formaldeido pode causar
varios sintomas: irritagdo dos olhos, nariz ou garganta; tosse; fadiga e reagdes
alérgicas graves; entre outras (BAYRAMOGLU, 2013; GUAN et al., 2018).

As fontes moveis (veiculos) de formaldeido sao as que trazem maior impacto
ao ar ambiente, com niveis de emissdo extremamente altos nos horarios de pico
(DELIKHOON et al., 2018). Por esse motivo, solugdes para reduzir a concentragao
desse componente no ar ambiente sdo urgentes (BAYRAMOGLU, 2013;
DELIKHOON et al., 2018; GUAN et al., 2018).

Outras fontes de formaldeido no ambiente sdo: poluicdo industrial,
combustao de biomassa, produtos cosméticos, preservativos utilizados em hospitais
e laboratdrios, e tabagismo (REINGRUBER; PONTEL, 2018). Quando as resinas do
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processamento do couro sdo usadas, elas podem hidrolisar, liberando assim o
formaldeido (MARSAL et al., 2017).

O formaldeido é uma preocupacao para a saude, quando o mesmo € inalado
por exposigao ocupacional (BESSAIRE et al., 2018). Estudos epidemiologicos de
exposicao ocupacional ao formaldeido indicaram aumento no risco de cancer
(nasofaringeo) em trabalhadores industriais, em embalsamadores e anatomistas
(COSTA et al., 2008). Com base em tais dados, a Agéncia Internacional de Pesquisa
sobre o Cancer (IARC) classificou o formaldeido como carcinogénico para humanos
(grupo 1 — quando ha evidéncias suficientes de que o agente & carcinogénico, ou
seja, cancerigeno para humanos) (IARC, 2006). O formaldeido danifica também
algumas propriedades estruturais e funcionais dos acidos nucleicos e proteinas
durante a fixacdo de espécimes biologicos, além dos efeitos toxicos sobre a saude
(DAS et al., 2013).

Devido a reatividade do formaldeido sobre o carbono eletrofilico, ele pode
atacar avidamente grupos de tiol e aminoacidos ricos em elétrons, formando
compostos covalentes viciados. A reagado desses grupos nucleofilicos presentes nos
acidos nucleicos e proteinas com o formaldeido podem causar lesdes nos adutos
base e adutos de proteinas, nas ligagbes cruzadas entrelagadas do Deoxyribo
Nucleic Acid (DNA) e ligagdes cruzadas de DNA e proteinas, conforme FIGURA 2,
(KAWANISHI; MATSUDA; YAGI, 2014) e a morte celular (STINGELE; BELLELLI;
BOULTON, 2017).

FIGURA 2 - REAGAO DO FORMALDEIDO COM GRUPOS TIOL E AMINOACIDOS

Aduto Base

Aduto de Proteinas

H
CHoOH ---» Anemia de Fanconi
N_ : DNA - ligagbes cruzadas ! !

NHo
\) /’ entrelacadas Carcinogénese
o+ Figado, insuficiéncia
/} H H \-)

DNA - ligagcbes cruzadas

i renal
de proteinas

- Sindrome de Ruji-Aslfs
-S'H Formaldeldo ,S, CHoOH ---» DNA - ligagbes cruzadas :

entrelagadas

Reacéo de formaldeido com grupos tiol e aminoacidos. O carbono do grupo carbonila possui alta
quantidade de carga positiva de reage fortemente com grupos com alta densidade de elétrons
(mostrados em vermelho). Os adutos de formaldeidos podem reagir posteriormente e causar lesdes
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biomoleculares, como citadas na FIGURA 2. Essas les6es podem provocar algumas doengas, como
demonstrado ao lado direito da imagem.

FONTE: Adaptado de REINGRUBER; PONTEL (2018)

Segundo Li et al. (2018), os niveis de concentragdo nos interiores das
residéncias aumentaram nos ultimos anos. Isso se deve a aos materiais utilizados
na decoragao dos interiores das residéncias, e o volume de formaldeido gerado
pelos moradores, enquanto dentro desses espacos, sao insignificantes. No entanto,
em espacos com alta concentracido de pessoas, como por exemplo, cabine de aviao,
um trem, énibus ou clube, as taxas de emissbes humanas devem ser levadas em
consideragao (LI et al., 2018). O aglomerado é um tipo de material de construgéo
que contribuem para a emissao de formaldeido em areas fechadas (GHANI et al.,
2018).

A poluicdo nos ambientes fechados esta se tornando uma questao
importante devido ao aumento populacional. Com a diminuicdo dos espacos internos
e consequentemente uma menor taxa de troca de ar no ambiente, os componentes
téxicos mantém-se dentro dos ambientes. Para a redugao desse problema, existem
trés alternativas: a primeira é localizar a fonte, a segunda € aumentar ventilagcéo; a
terceira é o tratamento da fonte (MIAO; WANG; ZHANG, 2019).

2.1.2 Utilizagao

Muitos produtos industriais e de consumo empregam o formaldeido em sua
fabricagéo, o que o configura como um importante quimico industrial (REUSS et al.,
2012). E um dos compostos de carbono mais utilizados na quimica organica (AVO,
2011). Por ser muito versatil, ele € empregado em muitos produtos que utilizamos no
dia a dia (REUSS et al., 2012). Conforme pode ser observado no QUADRO 1.

O formaldeido pode ser encontrado nos gases de combustdo, ou seja, é
produzido na combustao incompleta de compostos organicos, por exemplo, veiculos,
plantas de aquecimento, fumaca de cigarros e caldeiras a gas, que podem utilizar
alguns combustiveis, como o metano, madeira, carvao, o6leo, tabaco e gasolina
(REUSS et al., 2012).
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QUADRO 1 - APLICAGOES DE FORMALDEIDO

TIPO DE APLICAGAO

AUTORES

Acabamento no espelhamento e galvanoplastia
(industria metalurgica)

REUSS et al., 2012

Aditivo ou aglutinante de tinta em tintas de
impressao

BESSAIRE et al., 2018

Agente branqueador e Antioxidante

BESSAIRE et al., 2018

Aromas REUSS et al., 2012

Biocida BESSAIRE et al., 2018; REUSS et al., 2012
Borracha REUSS et al., 2012
Carpetes Ll et al., 2018; YU et al., 2019

Conservantes de desinfetantes

BESSAIRE et al., 2018; JOHARI et al., 2018;
REUSS et al., 2012

Construgao civil

BESSAIRE et al., 2018; GHANI et al., 2018; LI et
al., 2018; REUSS et al., 2012; YU et al., 2019

Corantes industriais

BESSAIRE et al., 2018

Desenvolvimentos de filmes (industria
fotografica)

REUSS et al., 2012

Drogas

REUSS et al., 2012

Extracdo de agentes fitoterapicos

REUSS et al., 2012

Fabricagao de Adesivos

JOHARI et al., 2018; REUSS et al., 2012

Fabricagao de plasticos de poliuretano e
poliester

REUSS et al., 2012

Fertilizantes

BESSAIRE et al., 2018; MA et al., 2018

Impresséo de circuito impressos

REUSS et al., 2012

Industria agucareira

REUSS et al., 2012

Industria quimica

JOHARI et al., 2018; Ll et al., 2018; YU et al.,
2019

Industrias de cimento

REUSS et al., 2012

Inibidor de corroséao

REUSS et al., 2012

Medicina

MA et al.,, 2018

Oleos e lubrificantes e plastificantes

REUSS et al., 2012

Pesticidas

BESSAIRE et al., 2018; MA et al., 2018

Processamento de couro

MARSAL et al., 2017; REUSS et al., 2012

Processamento de madeira e Mdéveis

BESSAIRE et al., 2018; GHANI et al., 2018; LI et
al., 2018; REUSS et al., 2012; YU et al., 2019

Processos laboratoriais

REUSS et al., 2012

Producao de aditivos para materiais de contato
com alimentos (louga de mesa)

BESSAIRE et al., 2018

Producgao sintétida de combustiveis de
hidrocarbonetos (metonol e metano)

HONG et al., 2013

Produtos cosmeéticos

BESSAIRE et al., 2018

Produtos de tabaco

REUSS et al., 2012

Resina

JOHARI et al., 2018; MA et al., 2018; MARSAL et
al., 2017; REUSS et al., 2012

Sintese de intermediarios orgénicos

MA et al., 2018

Textil

BESSAIRE et al.,, 2018; JOHARI et al., 2018; LI et
al., 2018; REUSS et al., 2012; YU et al., 2019
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FONTE: O autor (2019).
2.1.3 Reacgao de oxidagao de formaldeido

Os aldeidos de forma geral, sdo oxidados mais facilmente, transforma-se
primeiramente em acidos carboxilicos (MORRISON; BOYD, 1972). O formaldeido é
oxidado para acido formico e depois para CO, e agua (Equagdo 1). Esses
compostos sao responsaveis pela queda do pH da solugdo. E devido a liberacéo de
CO,, o pH da solucdo deve subir (GUIMARAES et al., 2012).

-OH/O -OH/O
CH,0 —3 HCO,H —3 C0,+ H,0 [1]

2.2 MEIO DE REMOGAO DO FORMALDEIDO DO MEIO AMBIENTE

Devido aos ja mencionados riscos associados ao formaldeido no meio
ambiente, faz-se necessario um processo de tratamento rapido, sustentavel e com
uma otima eficiéncia energética para a protegcdo ao meio ambiente (YUAN et al.,
2017).

Em geral, os métodos de remocéo de contaminagao de formaldeido podem
ser classificados, em dois tipos: métodos que necessitam de oxidagdo do
formaldeido com algum tipo de catalisador e 0 método sem oxidagéo, baseado nos
processos tradicionais de adsorc¢io fisica ou decomposig¢ao bioldégica por micrébios
(WU, 2014).

As tecnologias que podem ser usadas para remover a contaminagao de

formaldeido em meio aquoso e gasoso podem ser observadas no QUADRO 2.

QUADRO 2 - PRINCIPAIS PROCESSOS DE REMOGAO DE FORMALDEIDO DO MEIO AMIBIENTE

Processos em meio aquoso

Decomposigao biotecnologica GONG et al., 2018
Oxidagao catalitica REUSS et al., 2012
Oxidacao catalitica térmica YUAN et al., 2017

Oxidagao Fotocatalitica WU, 2014
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Oxidacio quimica REUSS et al., 2012;
§a0 4 TALAIEKHOZANI et al., 2016b
Processos em meio gasoso
o e FANG; ZHANG; WISTHALER,
Adsorgéo fisica
2008
Adsorgao quimica PEI; ZHANG, 2011
Decomposicéo biotecnolégica LU etal., 2012
Oxidacéo catalitica de plasma DING et al., 2005
Oxidagao catalitica térmica NIE et al., 2013
Oxidagao Fotocatalitica PEl; ZHANG, 2011;

FONTE: O autor (2019).

Um dos processos que possui pesquisas para a remogao de formaldeido do
meio ambiente sdo os processos fotoxidativos avancados (GUIMARAES et al.,
2012).

2.2.1 Decomposicao biotecnologica

Segundo Gong et al. (2018) ha uma possibilidade de tratar formaldeido
biologicamente em aguas residuarias. O estudo mostrou alta eficiéncia de remocéo
com concentracées de 100 e 300 ppm de formaldeido. Foi utilizado o jacinto de
agua, aguapé para o seu tratamento, consumindo o formaldeido em suas raizes,
posteriormente foi levada ao caule, chegando as folhas, e assim, metabolizado.

A purificacdo do ar interior, através do método de biofiltracdo, tem a
vantagem de vida util prolongada com uma biodegradagao continua do mecanismo
do metabolismo. Se for bem controlado, os riscos de subproduto e vazamento de

microbios podem ser evitados (LU et al., 2012).

2.2.2 Oxidacao catalitica

O formaldeido pode ser reduzido a metanol, através da reagdo com
hidrogénio com catalisador de niquel. A oxidagao do formaldeido pode ser realizada
utilizando-se oxigénio, permanganato de potassio, dicromato de potassio ou acido

nitrico, resultando em acido férmico ou gas carbénico e agua (REUSS et al., 2012).
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2.2.3 Oxidacéo catalitica térmica

No trabalho de Nie et al. (2013), o processo de oxidacao térmica catalitica foi
avaliado quanto a vapores de formaldeido em presenca de tolueno em condicdes
ambientais. Com a utilizacado de catalisadores de Pt/ TiO, e tolueno, o formaldeido

foi oxidado a CO, e H,0, de forma seletiva.

2.2.4 Oxidacao fotocatalitica

Os processos fotoxidativos avangados com peroxidos de hidrogénio,
UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton foram eficientes na degradacdo de formaldeido
(degradacao acima de 95% em 120 minutos de teste), o unico processo que nao
apresentou degradacéo foi a fotdlise. O processo de foto-Fenton possui uma taxa de
degradagao de formaldeido maior que o UV/H;O,, porém, em um efluente de
laboratério de anatomia, o processo de UV/H,O; foi ligeiramente mais eficiente na
degradagao que o processo de foto-Fenton. Para tratamento de efluentes com altas
concentracdes de formaldeido os processos de oxidacdo avancada de UV/H,;0, e
foto-Fenton s&o indicados (GUIMARAES et al., 2012).

O processo de degradagdao em fase gasosa do formaldeido em fluxo
continuo, teve uma maior eficiéncia com a utilizagao de UV/TiO,/O3 se comparado
com UV/TIiO; nos testes de efeitos de umidade, concentracdo inicial, tempo de
permanéncia, e a quantidade de adi¢cao de ozénio (Ql; SUN; CHI, 2007).

Segundo TALAIEKHOZANI et al. (2016b) a conclusédo que o UV/ferrato € um
poderoso sistema oxidante para remover compostos organicos recalcitrantes como,

por exemplo, o formaldeido tanto da agua como do ar.

2.2.5 Oxidacao quimica

Para a remocao de formaldeido de uma corrente de ar por processos
quimicos, esse ar € injetado em uma corrente de agua para sua oxidagéo, como por
exemplo, com cloro, ozénio ou diéxido de cloro. Dentre esses materiais a utilizagédo
de cloro é um dos métodos baratos e eficientes (TALAIEKHOZANI et al., 2016b).

Porém, os subprodutos formados contém agentes carcinogénicos, incluindo o
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trihalometano (ALLARD et al., 2015). O problema do ozbénio e o diéxido de cloro é
que sao produtos caros, apesar de nao gerarem nenhum subproduto perigoso. O
Ferrato (VI) ndo gera subprodutos prejudiciais e é um oxidante poderoso
(TALAIEKHOZANI et al., 2016a). Em condi¢cdo acida o ferrato (VI) possui maior
capacidade de oxidagcdo do que outros. E a sua forma de geragdo mais popular,
devido ao baixo custo e simplicidade, € a eletrolise (TALAIEKHOZANI et al., 2016b).

2.2.6 Adsorcao fisica

Os adsorventes consistem em materiais porosos como carvao ativo, silica
gel, zedlito, entre outros. A técnica de sorgao usa esses adsorventes para retirar os
produtos quimicos do ar. Para adsorver os poluentes do ar que contém uma vasta
quantidade de produtos quimicos (de diferentes tamanhos moleculares), se faz
necessario que os materiais adsorventes possuam massa de poros de tamanhos
diferentes. Os filtros de sor¢gdo mais utilizados na pratica sao os de carvao ativado. A
vida util de adsorcao desse filtro é limitada. Para restaurar a capacidade de sorgéo
dos filtros, os adsorventes devem ser regenerados a alta temperatura. Como a
regeneragao necessita de uma quantidade de energia muito alta, ndo é competitiva
com a diluigao do ar por ventilagdo (FANG; ZHANG; WISTHALER, 2008).

2.2.7 Adsorcao quimica

Alguns estudos sobre absorventes quimicos concentram-se principalmente
no desempenho global de sor¢do no meio sorvente, ndo prevendo avaliagao
sistematica dos varios transportes, armazenamento (sor¢do), e as rea¢des quimicas
envolvidas na remocédo do formaldeido. A umidade relativa tem efeito claro na
capacidade de remocgao de agentes suporte de carvao ativado, porém, esse efeito
em suporte de midia de alumina ativada nédo é significante (PEI; ZHANG, 2011).

Absorgéo e adsorcao transferem da fase gasosa para uma fase liquida ou
sélida, podendo gerar novos poluentes. A eficiéncia das técnicas de remocao
através da catalise e foto catadlise ainda ndo € suficientemente alta (DING et al.,
2005).
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2.2.8 Oxidacao catalitica de plasma

Com uma mistura de gas contendo 140 ppm de formaldeido, 21,0 % de
oxigénio, 1,0 % de agua em nitrogénio, Ding et al. (2005) atingiram quase 92 % de

eficiéncia de remogao com o plasma para a oxidagao de formaldeido.

2.3 CONCEITO DE FOTOXIDAGAO

Os processos de oxidagdo avangada (POAs) estdo cada vez mais sendo
explorados por pesquisadores de todo o mundo, com grande destaque para os
ultimos 10 anos. Esses processos foram relatados como uns dos mais adequados
para remocdo de carga organica da agua potavel (SILLANPAA; NCIBI;
MATILAINEN, 2018), e de poluentes persistentes dos efluentes, auxiliando os
processos convencionais. Compostos dificeis de serem degradados ou refratados
sdo convertidos em produtos com maior tratabilidade, facilitando a sua completa
degradagao em um sistema bioldgico (DALPONTE et al., 2016).

A eficiéncia do processo de remocao de contaminantes alvo depende das
estruturas presentes na matriz hidrica a ser tratada com processo de oxidagao
avancgada de UV, tanto em aplicacao direta como em formacéo de radicais. Para se
obter a eficiéncia desejada, o sistema deve ser projetado para a matriz hidrica e

contaminantes desejados.

Para a remogao de matéria organica e outros poluentes organicos, os POAs
mais comuns (QUADRO 3) e ha os que estao sendo desenvolvidos principalmente o
ozénio (O3) e perdéxido de hidrogénio (H20;), combinados com catalisadores ou
radiacdo (como por exemplo, UV, luz solar ou luz artificial) (SILLANPAA; NCIBI;
MATILAINEN, 2018).

QUADRO 3 - PROCESSOS MAIS COMUNS DOS POAs

PROCESSO AUTORES
03/ H,0, MIKLOS et al., 2018
UV/ H,0, LIN; WANG, 2011
UV/O, ZHAO et al., 2013
DE ARAUJO et al., 2014;
UV/TiO, MURRAY; GOSLAN; PARSONS,
2007
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Fe®'/H,0, MURRAY; PARSONS, 2004

Fe*'/H,0, + UV MURRAY; PARSONS, 2004

FONTE: O autor (2019).

Os processos de oxidacdo avangada (POAs) sao caracterizados por
formarem o radical hidroxila (*OH), agente oxidante forte, com alta reatividade
(ANDREOZZI et al., 1999; DE ARAUJO et al., 2014; NOGUEIRA; JARDIM, 1997;
SILLANPAA; NCIBI; MATILAINEN, 2018)

Os radicais hidroxilas (*OH) sao eficazes para a eliminagdo de poluentes,
pois sdo compostos eletréfilos ndo seletivos (ANDREOZZI et al., 1999; DALPONTE
et al., 2016), consequentemente tém uma acao rapida, reagindo com elétrons
disponiveis em compostos organicos, como por exemplo, os aromaticos. O radical
hidroxila quando comparado com os oxidantes comuns (peroxido de hidrogénio,
cloro ou permanganato de potassio), apresenta um poder de oxidagdo maior
(DALPONTE et al., 2016).

As fontes de radiagao UV consistem na utilizagdo de lampadas de mercurio
de baixa pressao (Low-Pressure- LP) ou média presséo (Medium-Pressure — MP),
lampadas com espectros de emissdo mono ou policromaticas respectivamente
(MIKLOS et al., 2018).

Os POAs apresentam algumas desvantagens, entre elas a limitagédo
econbmica que esta ligada diretamente com o custo da fonte de radiagdo UV, que
esta diretamente ligada ao consumo de energia elétrica e a manutengcdo desses
equipamentos. A outra desvantagem é o alto custo dos oxidantes. Porém, isso pode
ser contornado trocando a fonte de radiagéo (utilizando a energia solar), utilizagao
de catalisadores de baixo custo, e a combinagdo com outros processos, desde que

n&o haja interferéncia no processo (DE ARAUJO et al., 2014).

2.3.1 Ultravioleta e peroxido de hidrogénio

Uma das maneiras de formar os radicais hidroxila € com a utilizacdo do
peréxido de hidrogénio. O seu potencial de oxidagdo € de 1,78 Volts (V). Sua
utilizacdo nao prejudica o meio ambiente, pois n&do contem nenhum composto
contaminante e persistente (DALPONTE et al., 2016).
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O peroxido de hidrogénio pode ser usado diretamente nos efluentes ou
combinado com a radiacdo ultravioleta (UV + H;0O;), Fenton e foto-Fenton
(Fe*’H,0, e UV/ Fe?"’'H,0,) e 0zonio (03/H202) (MIKLOS et al., 2018).

Quando combinados o perdxido de hidrogénio (H20,) e a radiagéo
Ultravioleta ocorre a cisdo fotolitica da molécula de perdoxido em dois radicais
hidroxilas (OH-) conforme a Equagao 2 (BAXENDALE; WILSON, 1957).

H,0, + hv & 2 OH - [2]

A recombinacao dos radicais pode acontecer formando novamente o
peréxido de hidrogénio conforme Equacgao 2, em sentido contrario.

Com concentragdes elevadas de H,0,, ele reage com a os radicais hidroxila
gerados, competindo com os poluentes, reduzindo a eficiéncia do processo,
conforme Equacao 3 ( BAXENDALE; WILSON, 1957).

Devido ao coeficiente de absor¢do molar do perdoxido sua absortividade
molar ()= 18,6 L/mol.cm em um comprimento de onda (A\) = 254 nm, o que
demostra que sua absorgao molar é baixa (BUXTON et al., 1988).

A absortividade molar sendo baixa € uma desvantagem, implicando em
apenas uma pequena por¢ao da onda incidente € utilizada, isto acontece devido aos
substratos organicos agirem como filtro, impedindo que todo o peréxido de
hidrogénio seja ativado (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

O processo de UV + H;0O, degradou um grupo de farmacos em diferentes
condigdes, nos quais varios farmacos sofreram degradagdo, nao relatadas
anteriormente. Esse trabalho de Wols et al., (2013) testou condigbes entre lampadas
de mercurio LP e MP e a dosagem de H,0,, resultando em LP tem uma degradagao
mais lenta, MP tem maior eficiéncia, porem, consome mais energia, e com a
inclusdo do H,O,, houve degradagao substancial dos compostos. Demonstrando a

eficiéncia desse método para varios contaminantes organicos.

2.3.2 Foto-Fenton
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Segundo Fenton (1894) a formacéao do ion hidroxila se mostrou eficiente em
eliminar compostos toxicos em efluentes. Como por exemplo os fendis e herbicidas
(ANDREOZZI et al., 1999).

O processo de Fenton ocorre com a decomposicdo de peroxido de
hidrogénio na presenca de sais de ferro, gerando os radicais hidroxilas, como pode
ser observado na Equacédo 4 (MURRAY; PARSONS, 2004), ocorrendo em o6timas

condi¢gdes com pH acido (entre pH 3 e 6).
H,0, + Fe** - OH - +OH™ + Fe3* [4]

O processo pode ser aprimorado com a irradiacdo de UV, formando o
processo chamado de foto Fenton (MURRAY; PARSONS, 2004).

Ha outras reacdes secundarias que acabam competindo utilizando Fe®',
Fe?*, H,O, e os radicais superoxidos e hidroxila, de acordo com as Equacdes 5 a 10

(DALPONTE et al., 2016).

2Fe3* + H,0, » 3 Fe?" + 2HO - [5]

Fe* + HO-— Fe3* + HO- 6]

H,0, + HO -— H,0 + HO, - 7]
Fe?* + HO,-— Fe3t + HO,” [8]
Fe3* + HO,-— Fe?* + 0, +H" [9]
HO -+ Hy0, — HO, "+ H,0 [10]

Esse método de geracdo de radicais hidroxilas nao exige reagentes
especiais € nenhum equipamento sofisticado, sendo considerado um sistema
simples. Devido a sua facilidade de producéo e ao ferro ser bastante abundante (e
assim com custo mais baixo) e ndo ser um elemento toxico e o perdxido de
hidrogénio ser de facil manuseio e nao gerar subprodutos perigosos ao meio
ambiente (ANDREOZZI et al., 1999).

O foto-Fenton é combinacdo da reagdo de Fenton com a radiagao de
ultravioleta (UV) em um comprimento de onda entre 410 e 550 nm. Esse processo
pode produzir uma maior quantidade de radicais hidroxila (através da foto oxidacao

do peroxido de hidrogénio). A reacdo provoca a foto redugdo dos ions Fe3*
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previamente formados, com a geragdao de um mol de radical hidroxila somado a

reacao de Fenton conforme a Equacgédo 11 (MORAIS, 2005).

Fe3* + H,0, + hv —» Fe?* + H*+ HO,- [11]

O principal limitante desse processo é em relacdo ao pH (MURRAY;
PARSONS, 2004) do efluente, conforme pode ser observado nas Equagdes 3 a 9,
ha influéncia do pH. Com valores superiores a 3, pode haver a precipitagao dos ions
Fe** e com pH inferior a 2,5 os ions H* podem sequestrar os radicais hidroxilas
(ANDREOZZI et al., 1999; MORAIS, 2005), A atividade maxima do catalisador pode
ser observada com pH = 3 (MIKLOS et al., 2018).

O processo de foto-Fenton pode ser utilizado para tratamento de aguas
residuais coloridas, reduzindo 62,5% da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
(BANDALA et al., 2008). Resultados mostram que se otimizado, o processo de foto-
Fenton, tem grande potencial para tratar aguas ricas em matéria organica,
significativamente melhor que a coagulagcdo com sais de ferro (MURRAY;
PARSONS, 2004).

2.3.3 Foto catalise heterogénea

A origem da palavra foto catalise vem da unido de “fotoquimica” e “catalise”,
e é definida como a aceleragao fotolitica de uma reagcdo com a presenca de
catalisador (FERREIRA, 2005).

A foto catdlise heterogénea pode ser descrita como a excitacdo de uma
particula de catalisador, utilizando a radiacao UV, para formar espécies quimicas
altamente reativas, como por exemplo, radicais hidroxilas, superéxido, anions
radicais promovendo a decomposigdo de poluentes organicos de nivel baixo na
agua em compostos nao toxicos (CO,, H,O e acidos inorganicos) (IRAWATY;
SOETAREDJO; AYUCITRA, 2014; YASMINA et al., 2014; LOFRANO et al., 2018). O
processo foto catalitico utilizam a irradiagédo de UV-A (A = 320—400 nm) ou irradiagao
solar (SOUTSAS et al., 2010; IRAWATY; SOETAREDJO; AYUCITRA, 2014).

A utilizacdo de UV/TiO, demonstrou um grande potencial com baixo custo,
possui tecnologia de controle sustentavel para organicos persistentes no tratamento

de agua e aguas residuarias (YE et al., 2017). Como alguns exemplos de compostos
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que podem ser degradados por esse método podemos citar: alcanos, cloro alifaticos,
alcoois, acidos carboxilicos, fendis, cloro fenodis, herbicidas, surfactantes, corantes e
matéria organica (NOGUEIRA; JARDIM, 1997; IRAWATY; SOETAREDJO;
AYUCITRA, 2014).

O semicondutor (TiO2) converte uma parte da energia recebida dos fétons
(da radiagdo UV) em energia quimica por reagao de oxidagédo-redugao. Isso faz a
ativacdo dos sitios de TiO, e o inicio da degradagdo dos compostos. Essa
degradagdo é baseada em oxidagbes radicais iniciadas por -OH, exemplo de
oxidante forte (YASMINA et al., 2014). As moléculas de agua adsorvidas nos sitios
ativos de TiO, geram o -OH através da fotocatalise (LINSEBIGLER; LU; YATES,
1995).

Os poluentes organicos adsorvidos no catalisador sofrem a degradagéo por
reacdes radicais sucessivas, resultando em produtos ndo toxicos e espécies
inorganicas. A capacidade que um semicondutor em degradacgao esta ligada a varios
fatores, entre eles a origem e a intensidade da irradiacdo da fonte de luz ou o
numero de fotons que incidem na ativacdo do TiO,. Outros fatores sdo o meio
reacional e a quantidade de sitios ativos (TiOz), o teor de agua que sera utilizado
para formar os radicais hidroxilas e por ultimo e ndo menos importante a
concentragao dos poluentes a serem degradados (YASMINA et al., 2014).

O mecanismo de reacao se inicia com a irradiacdo de UV para a ativagao do
semicondutor (TEXEIRA; JARDIM, 2004; YASMINA et al., 2014).

O semicondutor possui bandas de valéncia (B.V. — séo inertes do ponto de
vista térmico e elétrico, pois a bande de energia esta completa com elétrons), a
banda de conducédo (B.C. — parcialmente preenchida com elétrons), e a banda
chamada de bandgap, regido entre duas bandas (quantidade de energia necessaria
para a transicdo do elétron da BV a BC). Apos ativar o semicondutor, o elétron
passa da banda de valéncia para a banda de condugdo com a geragao paralela de
uma lacuna (h.:). Essas lacunas (ou seja, falta de elétrons) possuem potencial de
oxidacao elevado, que € passivel de gerar o radical hidroxila quando em contato
com a agua superficial ao TiO,, como pode ser observado na FIGURA 3
(DALPONTE et al., 2016).

O TiO, apresenta alta area superficial , baixo custo, numerosa area de sitios

ativos em sua superficie, foto estabilidade e estabilidade quimica em uma faixa
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ampla de pH, biologicamente e quimicamente inerte, resistente a corrosdo quimica e
fisica e insoluvel em agua (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).

Conforme demonstrado na FIGURA 3, a ativacdo do TiO, ocorre com a
absorcao de fétons com energia igual ou superior a energia da bandgap, que tem o
potencial (¢) igual a 3,2 Volts (V) para TiO, anatase (CHONG et al.,, 2010). A

ativagcdo pode ser demonstrada na Equacgao 12.

TiO, + hv - TiO, (ezc + hiy) [12]

FIGURA 3 - REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DA FOTO CATALISE COM TiO2

TiO,
5 A 0,
: C/ Reducao
O,
h+
H,O

' Oxidacao
_—>
\/ HO-

Poluente Adsorvido

Produto da ‘

Oxidagéo Espécie reativa

+0,
FONTE: Adaptado de YASMINA et al. (2014).
As moléculas de agua (H,O) ou grupos hidroxilas (OH") adsorvidas na
superficie do catalisador reagem com nas lacunas (hj},) geradas na banda de

valéncia, o que gera radicais hidroxilas, conforme as Equagdes 13 e 14 (GUPTA et
al., 2011; YASMINA et al., 2014).

hiy + Hy0pqs » HT + HO -gys. [13]
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hEV + OH_ads - HO ‘ads- [14‘]

A formagao dos radicais de superdxidos (mecanismo) pode ser descrita
como o elétron foto gerado reage com oxigénio (O2) molecular adsorvido, reduzindo-
0 ao anion O, conforme a Equacdo 15 (SIMA; HASAL, 2013; YASMINA et al.,
2014).

O, +e” - 02_ ‘ads [15]

O radical hidroxila (HO-,4s) formado reage com um poluente organico (Rags)
podendo reagir diretamente com as lacunas conforme Equacdes 16 e 17 (SIMA;
HASAL, 2013; YASMINA et al., 2014).

HO "q45 + Raas = Rgqast H0 [16]
Raas + hty = R 45 = Prod. degradacio [17]

O processo de geracao sucessiva de radicais (HO-ags. O2%ads, Reagds, --.)s
fazendo a quebra de ligacbes de moléculas refratarias, como por exemplo
pesticidas, herbicidas e corantes (NOGUEIRA; JARDIM, 1997; YASMINA et al.,

2014), sendo possivel escrever a Equagao 18 da seguinte maneira:

HO - .45+ Poluentes + 0, - CO, + H,0 + Produtos intermediarios  [18]

2.3.4 Ultravioleta e Oz6nio

O ozbnio é um gas incolor com odor pungente, e apresenta trés oxigénios
em sua composi¢cado. Essa composi¢cdo nao é estavel e se decompde rapidamente
em gas oxigénio e espécies radiculares. Com um potencial redutor de 2,08 V, é
superior ao do perdxido de hidrogénio (1,78 V), é considerado um dos agentes mais
poderosos (KUNZ et al., 2002).

O processo de producao de UV / O3 consiste na irradiagdo de uma onda
eletromagnética ultravioleta (UV) com um comprimento de onde de 254 nm em uma

solucdo saturada de ozb6nio. O coeficiente de absortividade molar do ozénio é de
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3600 L/mol.cm em 254 nm, maior se comparado ao peroxido de hidrogénio
(DALPONTE et al., 2016).

O ozénio pode atacar as substancias de duas maneiras, a direta e a indireta.
A direta reage diretamente com compostos organicos ou inorganicos. E na indireta o
ozébnio reage através de reacao radicalar (principalmente OH), gerado pela propria
decomposigéo (KUNZ et al., 2002 e (SILLANPAA; NCIBI; MATILAINEN, 2018).

A reacao do ozbnio e a irradiagao de UV, inicia-se com a fotdlise de ozbnio
produzindo peréxido de hidrogénio. Na sequéncia, o ion hidroperoxido (HO2') pode
reagir com o ozénio para produzir O3 e radicais hidroxilas. Estes compostos formam
uma reacado em cadeia do ion hidroxila, e com isso alguns compostos refratarios a
O3 acabam sendo degradados em CO; e H,O mais facilmente. As reagdes podem
ser simplificadas na Equacao 19 (DALPONTE et al., 2016).

30,+ H,0 +hv - 2HO- +40, [19]

Para o tratamento de efluentes téxteis o ozbnio apresenta algumas
vantagens. Os compostos organicos presentes nesses efluentes possuem grandes
quantidades de duplas ligacbes, e essas ligagdes sao facilmente rompidas pelo
ozoénio (KUNZ et al., 2002).
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3 MATERIAIS E METODOS

O escopo deste trabalho foi composto da determinagdo de um meétodo
analitico para a quantificagdo de formaldeido, e assim, sua posterior decomposi¢cao
utilizando método fotoxidativo combinado com perdxido de hidrogénio em meio
acido.

Para a metodologia foi buscado a fotoxidagdo do formaldeido em agua
desmineralizada, e se fez necessario, uma metodologia analitica facil e aplicavel.
Desta forma, buscou - se na literatura quais metodologias eram possiveis utilizando
o espectrofotdbmetro.

Foram relacionados todos os métodos que utilizam um espectrofotdmetro
para a quantificagcdo de formaldeido. A partir de um comparativo pratico/econédmico
foram selecionadas trés metodologias que poderiam ser utilizadas com o material
disponivel em laboratério. As metodologias testadas estdo descritas separadamente

a segquir.

3.1 METODOS DE DETERMIAGCAO DE FORMALDEIDO

Quando utilizado em pequenas quantidades o formaldeido é analisado por
meétodos espectrofotdmetros. Na literatura, podem ser encontrados varios métodos
analiticos  utilizando  espectrofotdbmetros  (SHARIATI-RAD; IRANDOUST;
MOZAFFARINIA, 2016). Podendo citar métodos como o 4-Amino 3-penten 2-ona
(Fluoral-P) (LOH; CHONG; AHMAD, 2007; PINHEIRO et al., 2004; TEIXEIRA et al.,
2004), o método 3-metil 2 benzotiazolinona hidro cloreto de hidrazona (MBTH)
(LIPSCHER; DEUBER, [s.d.]; VELIKONJA et al., 1995) e acido cromotropico
(SHARIATI-RAD; IRANDOUST; MOZAFFARINIA, 2016).

3.1.1 Materiais

Em todas as analises foi utilizado um espectrofotobmetro da marca HACH,
modelo DR5000. Foram usados os equipamentos a seguir: Micropipeta automatica
da marca EPPENDORF modelo Reference com volume variavel de 10 a 100 uL,
micropipeta automatica da marca EPPENDORF modelo Research plus de volume
variavel de 0,50 a 5,0 mL e micropipeta automatica da marca BRAND modelo
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Trasnferpette S de volume variavel de 1,0 a 10,0 mL. Pipetas volumétricos (5, 10,
25, 50 mL) e balbées volumétricos (20, 25, 50 ,100 e 1000 mL). E uma balanga semi
— analitica da marca SARTORIUS e modelo BP 410S.

O formaldeido utilizado possuia a concentracdo de 37%, da marca ROTH

em galao de 2,5 litros.

3.1.2 Método analitico utilizando 3-metil 2 benzotiazolinona hidro cloreto de

hidrazona

O método 3-metil 2 benzotiazolinona hidro cloreto de hidrazona (MBTH) foi
adaptado de Lipscher; Deuber, (s.d.); Velikonja et al., (1995), para a quantificacao de

formaldeido utilizando um espectrofotdmetro.

3.1.2.1 Reagentes

O reagente utilizado é o 3-metil 2 benzotiazolinona hidro cloreto de
hidrazona (MBTH) que possui peso molecular 215,70 g/mol, sua formula linear é
CsH10CIN3S da marca MERK — GR reagente para analise com 99% de pureza, sua
concentracgao utilizada foi de 0,037 g/L;

Os reagentes oxidantes sdo o Cloreto de ferro lll: da marca MERK (99% de
pureza) com concentracdo de 0,05 g/L; e Acido sulfamico: da marca ROTH (99% de
pureza) com massa molecular de 97,09 gramas por mol e sua formula linear é

H3sNO3S foi utilizado na concentragéao de 0,09 g/L.

3.1.2.2 Metodologia

Preparou-se o padrédo de formaldeido de 1000 mg/L. Em seguida foi
preparado o padrao de 20 mg/L de formaldeido. Os padrées foram conservados em
frasco ambar.

Preparou-se o reagente MBTH com concentragao de 0,037 g/L, pesando-se
0,0374 g de MBTH transferidos para um baldo volumétrico de 1 L, e avolumou-se.
Em seguida preparou-se o reagente oxidante, pesando-se 0,0505 gramas do cloreto
de ferro lll separadamente e posteriormente pesa-se 0,0909 gramas de acido

sulfamico. Os dois compostos foram transferidas para o mesmo baldo volumétrico de
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um litro, em seguida o balado foi avolumado. Com todos os reagentes prontos, pode
se iniciar o procedimento para a analise utilizando o MBTH.

Adicionou-se a um baldo de 10 mL, 1 mL da solugdo a ser analisada. Em
seqguida, foi adicionado 0,5 mL do reagente MBTH (0,037 g/L). Agitou-se a solugéo
por 1 minuto. Em seguida, foi adicionado 1 mL do reagente oxidante. Apés 10 min
avolumou-se o baldo volumétrico com agua.

A coloragdo azul s6 aparece na presenga de formaldeido. Portanto, a
absorbancia sera proporcional a concentragao de formaldeido na solugéo original. O
mecanismo de formag¢ao do composto de coloragao azul, disponivel na literatura, é
apresentado na FIGURA 4.

FIGURA 4 - REAGAO DE FORMAGAO DO COMPOSTO DE COLORAGCAO
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FONTE: LIPSCHER; DEUBER,([s.d.]).

Para verificar qual procedimento seria mais adequado para a quantificagao
de formaldeido, a curva foi construida e executada a varredura de 200 a 800 nm no
espectrofotometro com trés cubetas de quartzo de tamanhos diferentes (2 mm, 10

mm e 50 mm).

3.1.2.3 Curva de Calibracao

Para a construcao da curva de calibragao, foram utilizadas solugbées padrao
de formaldeido nas concentra¢des de 0,1, 1, 10 e 1000 mg/L. Com os reagentes
preparados iniciou-se a preparagao da curva de calibragdo do método proposto.

Foram estipuladas as concentragcdes conforme pode ser observado no QUADRO 4.
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QUADRO 4 - CONCENTRAGAO DE FORMA~LDEiDO PARA ELABORAGAO DA CURVA DE
CALIBRACAO DO MBTH

N° do padrao 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentragdo (mg/L) | 0,0001 | 0,0010| 0,01 0,05 | 0,170 | 0,50 |1,00]5,00]10,0020,00

FONTE: O autor (2019).

Adicionou-se a cada baldao de 10 mL, o volume do padrdo de formaldeido
conforme TABELA 1. Adicionou-se 0,5 mL do reagente MBTH (0,037 g/L). A solugao
foi agitada por 1 minuto. Em seguida, adicionou-se 1 mL do reagente oxidante. Apds
10 min os balbes foram avolumados. Foi executada a varredura de comprimento de
onda, no espectrofotdmetro HACH - DR 5000, de 200 a 800 nm, com cubetas de
caminho optico de 2, 10 e 50 mm de quartzo. A analise dos resultados foi realizada

no comprimento de onda 623 nm.

TABELA 1- CONCENTRACOES E VOLUMES UTILIZADOS PARA A CURVA DE CALIBRAGCAO DO

MBTH
Concentragao desejada do Volume utilizado do padrao de Concentragao do padrao de
padrao de formaldeido, mg/L formaldeido, pL formaldeido, mg/L
0,0001 10 0,1
0,001 10 1
0,01 10 10
0,05 50 10
0,1 100 10
0,5 500 10
1,0 1000 10
5,0 50 1000
10,0 100 1000
20,0 200 1000

FONTE: O autor (2019).
3.1.3 Método com 4-Amino 3-penten 2-ona
O método 4-Amino 3-penten 2-ona (Fluoral-P) foi adaptado de Loh; Chong;
Ahmad, (2007); Pinheiro et al., (2004); Teixeira et al., (2004) para a quantificacao de

formaldeido utilizando um espectrofotdmetro.

3.1.3.1 Reagentes
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O reagente utilizado é o 4-Amino 3-penten 2-ona (Fluoral P): com 97% de
pureza da marca SIGMA-ALDRICH, possui peso molecular de 99,13 gramas por mol

e sua formula linear é CsHgNO e sua concentracéo utilizada foi de 1,24:10° mol/L.

3.1.3.2 Metodologia

Preparou-se o padrdo de formaldeido de 1000 mg/L. Em seguida foi
preparado o padrao de 20 mg/L de formaldeido. Os padrées foram conservados em
frasco ambar.

A solucao de Fluoral P foi preparada pesando-se 0,004 gramas de 4-Amino
3-penten 2-ona (Fluoral P), e transferiu-se essa quantidade para um baldo
volumétrico de 200 mL (obtendo uma concentracédo de 0,02 g/L). Transferiu-se 11,5
mL dessa solugao para um baldo de 200 mL para obter a concentracéao final de 1,15
mg/L (ou 1,24-10™° mol/L).

A um baldo de 10 mL adicionou-se 1 mL da solugéo a ser analisada (solu¢ao
de 20 mg/L de formaldeido). Em seguida, adicionou-se 1,15 mL do reagente Fluoral-
P (1,24:10° mol/L). Avolumou-se com &gua para completar o volume do baldo
volumétrico. A solucéo foi agitada por 20 minutos e em seguida foi realizada a leitura
no espectrofotdbmetro HACH — DR5000. A analise dos resultados foi realizada no
comprimento de onda 410 nm.

A reacédo entre formaldeido e o Fluoral P gera 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina,
€ demonstrada na FIGURA 5.

FIGURA 5 - REACAO ENTRE O FORMALDEIDO E O FLUORAL-P
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FONTE: Adaptado de PINHEIRO et al. (2004).

3.1.3.3 Curva de Calibragao
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Para a construgado da curva de calibragéo, foram utilizadas solugées padrao
de formaldeido nas concentragdes de 0,1, 1, 10 e 1000 mg/L. Com os reagentes
preparados iniciou-se a preparagao da curva de calibragdo do método proposto.

Foram estipuladas as concentragcées conforme pode ser observado no QUADRO 5.

QUADRO 5 - CONCENTRACAO DE FORMALDEIDO PARA ELABORAGCAO DA CURVA DE
CALIBRACAO DO FLUORAL-P

N° do padréo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentragdo (mg/L) | 0,0001 | 0,0010| 0,01 0,05 | 0,10 | 0,50 |1,00]5,00]10,00 20,00

FONTE: O autor (2019).

A baldes de 10mL foram adicionados os volumes do padrao de formaldeido
para cada concentracdo a ser analisada conforme TABELA 2. Em seguida
adicionou-se 1,15 mL do reagente Fluoral-P (1,24-10° mol/L). Os baldes foram
avolumados e deixados em repouso por 20 minutos. Em seguida, foi realizada a
varredura de comprimento de onda, no espectrofotdmetro HACH - DR 5000, de 200

a 800 nm, com cubetas de caminho 6ptico de 2, 10 e 50 mm de quartzo.

TABELA 2- CONCENTRAGOES E VOLUMES UTILIZADOS PARA A CURVA DE CALIBRAGCAO DO

FLUORAL-P
Concentragao desejada do Volume utilizado do padrao de Concentragao do padrao de
padrao de formaldeido, mg/L formaldeido, uL formaldeido, mg/L
0,0001 10 0,1
0,001 10 1
0,01 10 10
0,05 50 10
0,1 100 10
0,5 500 10
1,0 1000 10
3,0 50 1000
10,0 100 1000
20,0 200 1000

FONTE: O autor (2019).

3.1.4 Método analitico utilizando Acido Cromotrépico
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O método utilizando acido cromotropico foi adaptado de Shariati-Rad;
Irandoust; Mozaffarinia (2016) para a quantificagcdo de formaldeido utilizando um

espectrofotdmetro.

3.1.4.1 Reagentes

Acido cromotrépico: Acido cromotrépico sal dissédico dihidratado - p.a. - 98,5 %) da
marca SIGMA-ALDRICH, possui peso molecular de 400,29 gramas por mol e sua
formula linear € (OH),C1oH4(SO3sNa), « 2H,O e sua formula molecular pode ser
observada na FIGURA 6.

FIGURA 6 ACIDO CROMOTROPICO SAL DISODICO DIHIDRATADO

Q Q
NaO—ﬁ ﬁ—ONa
AGOL

“2H20
OH OH

FONTE: Adaptado de FAGNANI et al. (2003).

Acido sulfarico: p. a. com concentracdo de 98 % para determinacédo de nitrogénio da
marca MERK. A partir do formaldeido com concentracédo de 37% foram feitos
solugdes de 20 mg/L e 1000 mg/L.

3.1.4.2 Metodologia

A metodologia descrita foi utilizada para a quantificagdo de formaldeido
através de analise quantitativa espectrofotométrica.

Preparou-se o padrdao de formaldeido de 1000 mg/L. Em seguida foi
preparado o padrao de 20 mg/L de formaldeido. Os padrdes foram conservados em
frasco ambar. A solugdo de acido cromotrépico 5% (5 g em cada 100 mL) foi
preparada pesando-se 1,015 g de &acido a 98,5%, massa transferida para baldo
volumeétrico de 20 mL.

Preparo do branco analitico: 1 mL de agua desmineralizada foi transferido para um

baldo volumétrico de 20 mL. Em seguida, adicionou-se 0,14 mL da solugéo de acido
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cromotrépico (5 % peso/volume), 3,66 ml de agua deionizada, e sob forte agitacao
adicionou-se 5,2 mL de acido sulfurico (98%) o mais rapido possivel. A mistura
adquiriu a coloragdo purpura. Apos 15 minutos em repouso para resfriamento,
colocou-se em agua corrente de 15 a 30 segundos. Em seguida a solugao resultante
foi analisada no espectrofotometro HACH — DR5000, zerando assim o equipamento

com o branco do método analitico.

Preparo das amostras: Procede-se da mesma maneira descrita para o branco
analitico, adicionando-se 1 mL de amostra ao invés de agua desmineralizada. A
anadlise das amostras foi realizada no espectrofotometro HACH — DR5000: foi
executada uma varredura de comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm, com

uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 10 mm.

3.1.4.3 Curva de Calibracao

Para a construgédo da curva de calibragao, foram utilizadas solugbes padrao
de formaldeido nas concentragdes de 10 e 1000 mg/L. Foram estipuladas as

concentracdes da curva conforme pode ser observado no QUADRO 6.

QUADRO 6 - CONCENTRAGAO DE FORMALDEiDO PARA E!_ABORAQAO DA CURVA DE
CALIBRACAO DO ACIDO CROMOTROPICO

N° do frasco 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Concentracdo (mg/L) | 0,10|0,25|0,50|0,75| 1,00 | 2,00 | 4,00 | 5,00 | 6,00 | 7,00 | 8,00
FONTE: O autor (2019).

Aos um baldes volumétricos de 10 mL, foram adicionados os volumes
apropriados dos padrdes de 10 ou 1000 mg/L de formaldeido conforme TABELA 3.
A todos os baldes, adicionou-se 0,14 mL de acido cromotrépico, com o volume
apropriado de agua e em seguida adicionou-se 5,2 mL de acido sulfurico a 98% e os
baldes foram avolumados. Apds atingir temperatura ambiente, executou-se a
varredura de comprimento de onda, no espectrofotdbmetro HACH - DR 5000, de 200
a 800 nm, com uma cubeta de caminho optico de 10 mm de quartzo. Foram
coletados os dados no comprimento de onda 574 nm, para a construgao da curva de

calibracdo do método.
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TABELA 3 - CONCENTRAGOES E VOLUMES UTILIZADOS PARA A CURVA DE CALIBRAGAO DO
ACIDO CROMOTROPICO

Concentragao desejada do Volume utilizado do padrao de Concentragao do padrao de
padréo de formaldeido, mg/L formaldeido, pL formaldeido, mg/L
0,10 100 10
0,25 250 10
0,50 500 10
0,75 750 10
1,00 1000 10
2,00 2000 10
4,00 40 1000
5,0 50 1000
6,0 60 1000
7,0 70 1000
8,0 80 1000

FONTE: O autor (2019).

3.2 METODOS DE FOTOXIDAGCAO

3.2.1 Materiais Utilizados

Para realizar a oxidacdo do formaldeido foi necessaria uma bomba da
ISMATEC modelo MCP-Process IP 65 com capacidade entre 1 a 7020 mL por
minuto e poténcia era de 150 W. Foi utilizado também um reator de fluxo
descendente em inox cédigo TR1B de capacidade aproximada de 200 mL. Também
foram usadas mangueiras e conexdes em politetrafluoroetileno para conectar a
bomba ao reator (com sistema de quebra sifdao) como pode ser observado na

FIGURA 7. Foram utilizados também um crondmetro e provetas de varios volumes.
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FIGURA 7 - SISTEMA DE FOTOXIDAGCAO DE FORMALDEIDO

FONTE: O autor (2019).

As lampadas em LED de UV-A tinham a capacidade de 1,2 W por conjunto
de LED (10 centimetros) ligadas a uma fonte de alimentagdo LED SL75-24VF, e
para prender as placas as lampadas de LED foram usados suportes nos quais havia
espaco para as lampadas de LED e a placa conforme pode ser observado na
FIGURA 8.

FIGURA 8 - LAMPADA DE LED UV-A COM SUPORTE PARA A PLACA

PR o R

"
vy pegerEEs

FONTE: O autor (2019).

Foram usados para controle de alguns parametros como pH, condutividade,
oxigénio dissolvido e potencial redox alguns equipamentos que estdo listados no
QUADRO 7.

QUADRO 7 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA LEITURA DE PARAMETROS
COMPLEMENTARES

Parametro Equipamento
pH WTW - pH 340i
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Condutividade WTW - Cond 3110
Oxigénio Dissolvido WTW - FDO 925
WTW - SenTix ORP T 9000
Potencial Redox Ag/AgCI 3KCI mol/L Au

FONTE: O autor (2019).

Foi utilizado um agitador magnético da marca IKA LABORTECHNIK modelo
Mini MR1 basic com uma barra magnética para a mistura da solugéo e leitura
simultdnea de parametros como pH e condutividade.

Para aumentar a transmissdo das luzes UV para a solugao a ser tratada,
foram usados 5 tipos de placas de vidro (100 mm x 100 mm x 5 mm) , chamadas de:
Bosil; Bosil F60; Bosil F100; UltraClean; UltraClean 300 ppi bs, cujas caracteristicas
sdo descritas a seguir:

Bosil: produzida de boro silicato, totalmente translucida (FIGURA 9-A).
Bosil F60: produzida de boro silicato, translucida somente em seu interior e laterais,
superficie porosa nos dois lados de maior area (FIGURA 9-B).
Bosil F100: produzida de boro silicato, translucida somente em seu interior e laterais,
superficie mais porosa que o Bosil F60, nos dois lados de maior area (FIGURA 9-C).
UltraClean: produzida com silicato comum, totalmente transltucida (FIGURA 10-A).
UltraClean 300 ppi bs: produzida com silicato comum, translucida em seu interior e
laterais, possui quadrados com 300 ppi em sua superficie no dois lados de maior
area (FIGURA 10-B).

As FIGURAS 9 e 10 mostram, respectivamente, o aspecto das placas Bosil e
UltraClean.

FIGURA 9 - PLACAS DE VIDRO COM BOROSILICATO: A) BOSIL; B) BOSIL F60; C) BOSIL F100

FONTE: Adaptado de PATINO, (2019a, 2019b, 2019c).
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FIGURA 10- PLACAS DE VIDRO: A) ULTRACLEAN B) ULTRACLEAN 300 PPI BS

FONTE: Adaptado de PATIRIO, (2019d, 2019e).

Para a verificacao de peroxido de hidrogénio na solugdo, foram utilizadas
fitas de teste de perdxido de hidrogénio (método colorimétrico). Realizou-se testes
de concentracdes diferentes, de 0,5 & 25 mg/L de H,0O, e outro de 1 a 100 mg/L de
H,0,, ambos da marca MERK.

Em todas as analises foi utilizado um espectrofotobmetro da marca HACH,
modelo DR5000. Foram utilizados os equipamentos a seguir: Micropipeta automatica
da marca EPPENDORF modelo Reference com volume variavel de 10 a 100 pl,
micropipeta automatica da marca eppendorf modelo Research plus de volume
variavel de 0,50 a 5,0 ml e micropipeta automatica da marca BRAND modelo
Trasnferpette S de volume variavel de 1,0 a 10,0 mL. Pipetas volumétricas (5, 10,
25, 50 mL) e baldes volumétricos (20, 25, 50 ,100 e 1000 mL). E uma balanga semi-
analitica da marca SARTORIUS e modelo BP 410S. Utilizou-se formaldeido de
concentragdo 37%, da marca ROTH em galao de 2,5 litros.

3.2.2 Reagentes

Os reagentes para a fotoxidagéo do formaldeido sdo os mesmos do método
analitico utilizando acido cromotrépico, ja descrito.

Adicionalmente foi utilizado o peroxido de hidrogénio que possui peso
molecular 34,01 g/mol, sua formula linear € H,O, da marca BERND KRAFT com

concentragao de 35 %.

3.2.3 Metodologia da fotoxidagao
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3.2.3.1 Preparacao

Com a bomba energizada e o reator instalado, foi necessario fazer as
ligacbes das mangueiras de nylon, para ligar o vaso da suc¢ao da bomba com
solucao a ser fotoxidada no reator, com sistema de quebra sifao para manter o fluxo
constante, a um fluxo de 60 mililitros por minuto, verificado com auxilio de um
cronometro e uma proveta. Apos verificado o fluxo com agua desmineralizada e
corrigido, se necessario, a velocidade da bomba, foi instalada a placa com as
ldmpadas e Led, e assim todo o sistema de fotoxidacao foi testado e deixado pronto
para a utilizagao.

Apos o sistema estar funcionado, foi preparada uma solugao de limpeza e o
sistema foi deixado funcionando por aproximadamente 1 hora para garantir que nao

houvesse interferéncia de outros reagentes usados.

3.2.3.2 Fotoxidagao Ultravioleta

Apos ligar o espectrofotdbmetro DR 5000, aguardou-se alguns minutos até
equipamento ficar aquecido. Em seguida, o espectro foi zerado com a matriz (agua
desmineralizada).

Foram preparadas as solucdes-padrao de formaldeido nas concentragcdes
1000 mg/L e 20 mg/L e solugédo de acido cromotropico 5% (5 g em cada 100 mL).
Em seguida foi preparado o branco analitico, conforme descrito a seguir.

Preparo do branco analitico: 1 mL de agua desmineralizada foi transferido para um

baldo volumétrico de 20 mL. Em seguida, adicionou-se 0,14 mL da solugéo de acido
cromotrépico (5 % peso/volume), 3,66 ml de agua deionizada, e sob forte agitagéo
adicionou-se 5,2 mL de acido sulfurico (98%) o mais rapido possivel. A mistura
adquiriu a coloragdo purpura. Apos 15 minutos em repouso para resfriamento,
colocou-se em agua corrente de 15 a 30 segundos. Em seguida a solugéo resultante
foi analisada no espectrofotémetro HACH — DR5000, zerando assim o equipamento
com o branco do método analitico.

O reator foi montado, colocando-se as mangueiras acopladas na bomba e no
reator. A placa foi posicionada com o conjunto de LED dentro do reator. Em seguida,
a bomba foi energizada, adicionou-se 310 mL da solugao de formaldeido de 20 mg/L

dentro do vazo de sucg¢ao da bomba, para o qual o liquido da saida do reator
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retorna, tornando-se um fluxo fechado. Apds adicionado o formaldeido, a bomba foi
ligada e a vazao foi testada, utilizando-se um cronémetro e uma proveta. A vazao
deve ficar com o valor de 60 mL/min.

Em seguida, a mangueira de saida da bomba foi conectada a entrada do
reator, com auxilio de um distribuidor de fluxo de inox com 4 saidas (furos) e duas
entradas, como demonstrado na FIGURA 7. A bomba foi ligada e o sistema foi
preenchido, o que demorou de 5 a 10 minutos. Apds esse tempo foi coletada a
primeira amostra de 1 mL (que sera a referéncia inicial da fotoxidacao) e transferida
para um baldo volumétrico de 20 mL identificado.

Em seguida, foi realizada a leitura de pH e condutividade dentro do vazo de
sucgao da bomba, para entao retirar-se uma segunda amostra de 1 mL do vazo de
succao da bomba e transferir para um baldo volumétrico de 20 mL identificado. EM
seqguida, o LED foi ligado para que se iniciasse o processo de fotoxidagao.

Nos baldes volumétricos de 20 mL com amostras de 1 mL coletadas do vaso
de sucgéo, adicionou-se 0,14 mL de acido cromotrépico (5 % peso/volume), 3,66 mL
de agua deionizada, e sob forte agitacao adicionou-se 5,2 mL de acido sulfurico
(98%) rapidamente, e a solugdo tornou-se purpura. A solugdo foi deixada em
repouso por 15 minutos e em seguida foi resfriada em agua corrente por 15 a 30
segundos. A solugéo resfriada foi analisada no espectrofotometro HACH — DR5000,
transferindo-se um pequeno volume para a cubeta de 10 mm de quartzo. Foi
realizada a varredura de 200 a 800 nm, sendo registrado o valor da absorbancia no
comprimento de onda 574 nm e de sua integral (fornecida pelo equipamento). Cada
leitura foi repetida trés vezes.

Foram coletadas amostras do vaso de suc¢ao da bomba a cada 15 min, e o
procedimento de analise no espectrofotdmetro descrito foi repetido, assim como a
analise dos valores de pH e condutividade. A coleta das amostras foi realizada
completar o tempo total de 5 horas de fotoxidacao, e por fim realizou-se a limpeza

do reator.

3.2.3.3 Fotoxidagéo Ultravioleta com perdxido de hidrogénio

A fotoxidagdo de UV com utilizagdo de H,O, segue procedimento de
fotoxidagao UV, porém, com uma modificagcdo para aumentar a eficiéncia do

meétodo, descrita abaixo.
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A bomba foi ligada e o sistema foi preenchido, deixando o sistema de quebra
de sifao na altura adequada, depois de 5 a 10 minutos. Em seguida foi coletada a
primeira amostra de 1 mL (que sera a condicdo inicial da fotoxidagdo, devido a
reagcao rapida com H;O;) e transferida para um baldo volumétrico de 20 mL
identificado. Realizou-se a leitura de pH e condutividade dentro do vazo de sucgao
da bomba.

Em seguida adiciona-se 2,2 mL de H,O, com concentragdo de 1000 mg/L na
entrada do reator, e apos 1 minuto com a bomba ligada, adicionou-se mais 2,0 mL
de H,0, no vazo de sucgdo da bomba. Apds mais 1 minuto e adicionou-se mais 2,0
mL de H,O, na entrada do reator. Apds a adigcao de H,O,, esperou-se 1 minuto e
retirou-se uma amostra de 1 mL do vazo de succédo da bomba e transferiu-se para
um baldo volumétrico de 20 mL identificado. Em seguida o LED foi ligado para ser
iniciado o processo de fotoxidagao.

As demais etapas foram realizadas da mesma maneira descrita na

Fotoxidacao UV.

3.2.3.4 Fotoxidagao Ultravioleta com peroxido de hidrogénio e pH abaixo de 2,5

A fotoxidacdo de UV + H,0O, + pH abaixo de 2,5 segue o procedimento de
fotoxidagao UV, porém, com modificacbes para aumentar a eficiéncia do método,
como descrito a seguir.

A bomba foi ligada e o sistema foi preenchido, deixando o sistema de quebra
de sifao na altura adequada, depois de 5 a 10 minutos. Em seguida foi coletada a
primeira amostra de 1 mL e transferida para um baldo volumétrico de 20 mL
identificado. Realizou-se a leitura de pH e condutividade dentro do vazo de succéao
da bomba.

Em seguida adicionou-se 0,02 mL de acido sulfurico (H.SO,4) concentrado e
esperou-se 5 minutos. Foi realizada verificagao do pH, que deve estar abaixo de 2,
5. Caso nao estivesse, foi corrigido adicionando-se mais acido. Em seguida foi
coletada a segunda amostra de 1 mL (que sera a condig¢ao inicial da fotoxidacgao,
devido a reagao rapida com H,0,) e transferida para um baldo volumétrico de 20 mL
identificado. Foi realizada a leitura de pH e condutividade dentro do vazo de suc¢ao

da bomba.
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As demais etapas foram realizadas da mesma maneira descrita na
Fotoxidagao UV + H,0..

3.2.3.5 Limpeza do sistema de fotoxidagao

A limpeza do sistema de fotoxidagao foi realizada apds o término das 5 horas de
oxidagao, conforme descrito a seguir.

Todo o volume do sistema foi escoado (reator, mangueiras e vaso de sucgao da
bomba), e descartado de forma adequada. O vaso de sucgdo da bomba foi
substituido por um frasco contendo aproximadamente 1 |litro de agua
desmineralizada. A agua utilizada foi descartada em local adequado. Apds passar 1
litro de agua pelo sistema, foram adicionados aproximadamente 300 mL de agua
nesse frasco, volume circulado em sistema fechado por mais 30 minutos. As pecas
do sistema (placas, lampadas de LED e acessoérios) foram retiradas e lavadas com
agua desmineralizada e em seguida colocadas em uma solugdo de peroxido de
hidrogénio para limpeza. A solugéo de limpeza foi preparada da seguinte maneira: 1
mL da solucdo de peréxido a 35% foi transferido para um baldo volumétrico de 1000
mL, avolumou-se para 1 litro. A solucéo foi agitada e transferida para um frasco

identificado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 METODOS DE DETERMINAGCAO DE FORMALDEIDO

Foram avaliados para testes trés métodos analiticos para determinar a
quantidade de formaldeido, primeiramente através da literatura e posteriormente
testados para a confirmagdo de sua efetividade na sequéncia 0s processos
fotoxidativos foram realizados. No qual serao descritos os resultados apresentados
por cada um dos métodos analiticos testados.

Os trés métodos escolhidos tinham como exigéncia minima ser realizado em
um espectrofotdmetro. Pois as analises espectofotométricas tem um custo menor e

facil de reproduzir. Nesse estudo foi utilizado um espectrofotémetro HACH DR5000.

4.1.1 Método analitico utilizando 3-metil 2 benzotiazolinona hidrocloreto de

hidrazona

Para a metodologia analitica de MBTH foi adaptado de Lipscher; Deuber,

(s.d.); Velikonja et al., (1995), para a quantificacdo de formaldeido utilizando um

espectrofotometro. E seguindo a metodologia descrita, foi montada a curva de

calibracdo deste método. Foi realizada uma varredura para determinacdo do

comprimento de onda 6timo para leitura de absorbancia. A literatura sugere como

comprimento de onda 632 nm. Em seguida foi construida uma curva analitica para
determinacao de formaldeido.

As concentragdes que apresentaram um comportamento linear foram entre

0,001 a 0,1 mg/L de formaldeido (TABELA 4). A diferenca apresentada € que quanto

maior o tamanho da cubeta, maior o caminho 6ptico, e o resultado disso € um maior

valor observado na absorbancia resultante.

TABELA 4 — CONCENTRAGAO E RESPECTIVAS LEITURAS DE ABSORBANCIA NO METODO DE
MBTH NOS DIFERENTES TAMANHOS DE CUBETA DE QUARTZO

Concentragio Absorbancia
(mg/L) Cubeta 50 mm Cubeta 10 mm Cubeta 2 mm
0,0001 0,0040 0,0040 0,0037
0,001 0,0037 0,0037 0,0037

0,01 0,0123 0,0123 0,0113
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0,05 0,0543 0,0530 0,0490
0,1 0,1003 0,0970 0,0900
0,5 0,2133 0,2067 0,1907
1 0,2110 0,2040 0,1880
5 0,0817 0,0793 0,0733
10 0,0493 0,0477 0,0447
20 0,0230 0,0225 0,0210
40 0,0117 0,0110 0,0107

Fonte: O autor (2019).

As absorbancias obtidas em cada cubeta, foram plotadas em funcao da
concentragao (FIGURA 12) e obtiveram uma coeficiente de correlagéo (R) de cubeta
de 50 mm - 0,99949; cubeta de 10 mm - 0,99945; e cubeta de 2 mm - 0,99955. Isso
significa que, a curva tem uma otima correlagdo entre a absorbancia e a
concentragao.

Para a montagem dos graficos da curva de calibragcdo desse método foram
utilizados os padrées de 0,0001 a 20 mg/L (FIGURA 11). Os numeros nos frascos
representam a ordem dos padrbes, no qual o frasco niumero um, possui a menor
concentragdo e o numero 11 possui a maior concentragao.

Porém, as concentragdes que apresentaram um perfil linear, foram somente
de 0,001 a 0,1, conforme o FIGURA 11. Mesmo seguindo a metodologia descrita por
Velikonja et al., (1995), ndo foi possivel atingir a concentragcdo maxima de 4 mg/L
que o autor menciona em seu trabalho. Pois a coloragdo azul que apareceu
demonstra que a reagao foi completada, apareceu somente até a concentragao de

1,0 mg/L, e o valor desse padrao era inferior a concentragao do padrao de 0,5 mg/L.

FIGURA 11 - PREPARAGCAO DA CURVA DE CALIBRAGAO DO METODO MBTH

Fonte: O autor (2019).
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FIGURA 12 - CURVA DE CALIBRAGAO DO METODO MBTH COM CUBETAS DE 50 MM; 10 MM; E

2 MM;
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Fonte: O autor (2019).

Esse método apresentou uma relagao linear em uma faixa de concentragao

Os resultados desse trabalho na utilizacdo do método MBTH foram

comparados com Velikonja et al., (1995) (TABELA 5) e foi observado que a

regressao linear de todas as cubetas ficaram acima da literatura, e os dados da

equacgao de regracao linear, ficou muito diferente da literatura. Outro fator importante

€ o desvio padrao (S), que neste trabalho foi muito inferior ao apresentado pela

literatura.

TABELA 5 - Comparagéao entre resultados do método MBTH

Fonte Cubeta a b r Syx

Velikonja et al.,

- 0,0004 0,1912 0,9998  0,004000

(1995)
Este trabalho 50mm 0,9815 0,0032 0,99949 0,000577
Este trabalho 10mm 0,9989 0,0036 0,99945 0,000346
Este trabalho 2mm 0,8754 0,0033 0,99955 0,000462

Fonte: O autor (2019).
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A melhor curva nesse método foi executada com a cubeta de 50 mm pois
apresenta uma maior absorbancia, sendo mais significativo para a analise
quantitativa do resultado.

Porém, para utilizar esse método seria necessario fazer a diluicdo das
amostras de formaldeido, e isso, poderia trazer interferéncia para a analise. A maior
limitacdo desse método é a distancia que ele apresentou em relacdo a concentragao
testada neste trabalho. Pois segundo Velikonja et al.,, (1995), a faixa de
concentracao atingida pelo método seria de 0,06 até 20 mg/L de formaldeido. No
entanto, neste trabalho so foi achado uma regresséao linear entre 0,001 & 0,1 mg/L.

Considerando esses fatores, essa metodologia de avaliagado de formaldeido
foi descartada por nao atingir a concentracdo de formaldeido necessaria para

avalicdo deste trabalho.

4.1.2 Método com 4-Amino 3-penten 2-ona

O método de 4-Amino 3-penten 2-ona (Fluoral P) foi adaptado de Loh;
Chong; Ahmad, (2007); Pinheiro et al., (2004); Teixeira et al., (2004) para a
quantificacdo de formaldeido por espectrofotémetro. Foi executado o procedimento
descrito da curva de calibracdo, adicionalmente foram feitos as leituras em trés
cubetas de quartzo diferentes (2 mm, 10 mm e 50 mm) (TABELA 6).

A curva com a cubeta de 2 mm ndo apresentou uma correlacao linear. Pois
devido ao caminho 6ptico ser muito pequeno (2 mm), normalmente utilizado para
altas concentragdes, a absorbancia foi muito baixa ficando abaixo do esperado para
a leitura no espectrofotdmetro, resultando na nao linearizacdo dessa curva. Para

tanto, essa curva de 2 mm foi desprezada.

TABELA 6 - CONCENTRAGAO E RESPECTIVAS LEITURAS DE ABSORBANCIA NO METODO DE
FLUORAL-P NOS DIFERENTES TAMANHOS DE CUBETA DE QUARTZO

Absorbancia

Concentragao (mg/l) Cubeta 50 mm Cubeta 10 mm Curl::;a 2
0,0001 0,0010 0,0000 0,0010
0,001 0,0070 0,0003 0,0000
0,01 0,0000 0,0010 0,0000
0,05 0,0013 0,0010 0,0000
0,1 0,0007 0,0000 0,0000
0,5 0,0003 0,0000 0,0010

1 0,0020 0,0017 0,0020
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5 0,0070 0,0030 0,0020
10 0,0113 0,0050 0,0020
20 0,0310 0,0070 0,0010
40 - 0,0110 0,0013

Fonte: O autor (2019).

As absorbancias obtidas em cada cubeta, foram plotadas em fungao da
concentracdo (GRAFICO 2) e obtiveram uma coeficiente de correlagdo (R) de A)
0,9731; B) 0,9801; e C) 0,7262. Isso significa que, as curvas A e B tem uma 6tima
correlagao entre a absorbancia e a concentracédo. O que n&o ocorreu com a curva C.

Para a montagem dos graficos da curva de calibragdo desse método foram
utilizados os padrdes de 0,0001 a 20 mg/L (FIGURA 13). A numeragao dos frascos
corresponde as concentragbes apresentadas na metodologia deste método
(QUADRO 5). Portanto, foi acrescentado uma nova concentracdo de 40 mg/L na
curva de calibracdo das cubetas de 2 e 10 mm, para verificar se o método
responderia de forma satisfatéria, representado na FIGURA 13 como o balado
volumétrico numero 11. Essa inclusdo de concentracdo apresentou uma melhora
significativa na regressao linear da cubeta de 10 mm. A utilizagdo da concentragao
de 40 mg/L nado trouxe o mesmo resultado que na cubeta de 10 mm. Observou-se
na cubeta de 50 mm que o ponto apresentou uma saturagao, devido ao grande
volume de solugdo, mantendo o valor muito préximo a absorbancia da concentragao

anterior (20 mg/L), sendo assim descartado.

FIGURA 13 — PREPARAGAO DA CURVA DE CALIBRAGCAO DO METODO FLUORAL-P

Fonte: O autor (2019).
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Os resultados apresentados por Loh; Chong; Ahmad (2007), demonstram que
uma faixa de 0,00 até 3,60 mg/L e que poderiam ser estendidos até 20 mg/L. A
diferenca entre as absorbancias desde trabalho e do trabalho de Loh; Chong;
Ahmad (2007) demonstram uma grande diferenca. Isso € devido ao reagente
Fluoral-P pois na literatura ele foi preparado por meio de reacbes no proprio
laboratério, e neste trabalho ele foi comprado pronto. E isso enfraqueceu o reagente,
pois até a chegada ao laboratdrio ele ndo foi mantido sob refrigeragéo.
A coloragcdo de formacao do complexo de Fluoral-P com formaldeido é
verde-amarelado. E conforme pode ser observado na FIGURA 13, essa coloragao
nao apareceu. Causado pela baixa concentracdo e também pelo enfraquecimento

do reagente pelo transporte.

FIGURA 14 - CURVA DE CALIBRAGAO DO METODO FLUORAL - P COM AS CUBETAS DE 50 MM;

10 MM;
FLUORAL - P
0,035
003 |¥= 0,(3015x - 0,0009 »

20025 R®=09731 .-~ y = 0,0002x + 0,002
& 0,02 R%?=0,9811
< 001 LTe e -

0,005 : ....... B -

0 B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentragdo de formaldeido (mg/L)
¢ FLUORAL-P 50 mm B FLUORAL-P 10 mm
----------------- Linear (FLUORAL- P 50 mm) ------- Linear (FLUORAL- P 10 mm)

Fonte: O autor (2019).

As concentragdes abaixo de 1,0 mg/L de formaldeido, apresentaram valores
incompativeis com sua concentragdo, demonstrando problemas com a baixa
concentragdo e consequentemente baixa absorbancia. Desta forma, somente os
valores que apresentavam uma regresséo linear foram plotados. Com isso, esse
método analitico apresentou uma boa correlagao linear (curvas de calibragdo com

cubeta de 50 mm e 10 mm), e na faixa de concentracéo de formaldeido necessaria
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no estudo. A curva de calibragdo com cubeta de 2 mm, ndo seguiu uma regressao
linear.

Esse método apresentou uma baixa absorbancia em resposta da
concentracdo de formaldeido, essa baixa absorbancia poderia ser mascarada por
algum interferente desse método, interferindo na quantificacédo do formaldeido. Pois
esse método foi uma adaptacdo do método de fluorecéncia. Essa adaptagcdo nao
obteve-se o resultado esperado, porém, foi melhor que o esperado, sendo utilizado
em equipamento diferente do descrito por Loh; Chong; Ahmad, (2007); Pinheiro et
al., (2004); Teixeira et al., (2004). Outro fator importente foi a ndo corregéo do pH da
solugdo, a média do pH da agua utilizada foi de 5,0. E como descreve Loh; Chong;
Ahmad (2007) o melhor potencial para o método seria com pH 7,0.

Em consideragcdo com os problemas ja mencionados, esse método foi

descatado para a avaliacdo de formaldeido e subsequente suas oxidacgdes.

4.1.3 Método utilizando Acido Cromotrépico

O método utilizando acido cromotropico foi adaptado de Shariati-Rad;
Irandoust; Mozaffarinia (2016). Assim como os outros dois métodos foram seguidas
as mesmas concentracdes de padrbes para a comparagao de qual método seria
escolhido para a quantificagdo de formaldeido. A metodologia descrita por Gigante
et al. (2004), necessitaria de uma aparelho de micro-ondas, isso inviabilizou os
testes com esse método.

As concentragdes utilizadas foram de 0,0001 mg/L até 20 mg/L de
formaldeido (TABELA 6). Foram utilizados trés cubetas diferentes (50 mm, 10 mm e
2 mm). Em relac&o as trés cubetas, quanto maior o tamanho da cubeta, menor o
alcance de concentracbes foi observado, ou seja, a absorbancia aumenta com o
tamanho da cubeta ou seja, aumenta a quantidade de substancia a ser analisada, e
em alguns casos a capacidade de leitura do espectrofotometro foi excedida. Por
exemplo, a concentragdo maxima na curva com a cubeta de 50 mm foi de 1 mg/L, a
concentragcdo maxima da curva com a de 10 mm foi de 5 mg/L, e a de 2 mm a
maxima observada foi de 20 mg/L. Para esse método, a melhor resposta foi
observada com a cubeta de 10 mm.

A maior absorbancia para a reacéo entre o acido cromotropico e formaldeido
ja registrada foi 572 nm (VELIKONJA et al.,, 1995), 574 nm (SHARIATI-RAD;
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IRANDOUST; MOZAFFARINIA, 2016) e 578 nm (SAWICKI; HAUSER;
MCPHERSON, 1962). Nas varreduras efetuadas experimentalmente foi observado

que a maioria dos picos estava em 574 nm.

TABELA 7 - CONCENTRAQAO E RESPECTIVAS LEITURAS DE ABSORBANCIA NO METODO DE
ACIDO CROMOTROPICO NOS DIFERENTES TAMANHOS DE CUBETA DE QUARTZO

Concentragéao Absorbancia
(mg/L) Cubeta 50 mm Cubeta 10 mm Cubeta 2 mm
0,0001 0,1650 0,0330 0,0040
0,001 0,1637 0,0337 0,0030
0,01 0,1730 0,0347 0,0050
0,05 0,2023 0,0400 0,0067
0,1 0,1950 0,0387 0,0050
0,5 0,6850 0,1360 0,0260
1 1,2090 0,2403 0,0480
5 - 1,8100 0,3540
10 - - 0,7173
20 - - 1,3037

Fonte: O autor (2019).

As absorbancias obtidas em cada cubeta, foram plotadas em fung¢do da
concentracédo (FIGURA 15) e obtiveram um coeficiente de correlacédo (R) de A)
0,9957; B) 0,9926; e C) 0,9976. Dos métodos testados, esse método apresentou a
melhor correlagéo linear (R). As curvas de calibracdo obtidas nas trés cubetas de
tamanhos diferentes, foram obtidas seguindo as concentragdes da TABELA 6. Nos
intervalos, o qual foram observados linearidade, foram retirados. Essa diferenga de
concentragdo linear € causada pelo volume de amostra que a irradiagdo UV

necessita atravessar.
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FIGURA 15 - CURVA DE CALIBRACAO DO METODO ACIDO CROMOTROPICO COM CUBETAS
DE 50 MM; 10 MM; E 2 MM;

=1,0597x + 0,1475 £ . .
Y Acido Cromotrépico
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2
n
1,5
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FONTE: O autor (2019).

Considerando o como fatorcomparador o método com acido cromotrépico foi
o método com as melhores respostas. Podendo citar a correlagao linear (R), que foi
a melhor entre os métodos. Utilizando a cubeta de 50 mm foi possivel analisar
0,0001 - 1 mg/L, com a cubeta de 10 mm foi possivel de 0,001 - 5 mg/L e a de 2 mm
de 0,001 - 20 mg/L.

O coeficiente de absortividade molar (¢) (Equagao 20), pode ser usado para
comparar entre os diferentes tipos de cubetas estudados. Foi utilizado como

exemplo a concentragao de 0,5 mg/L da cubeta de 50 mm (Equagéao 21).

A L

szc-l:mol-cm [20]
0,685 L

€= 1665-105-50 o482 T em [21]

Onde o ¢ é coeficiente de absortividade molar (L / mol - cm), A é
absorbancia, ¢ é a concentragdo molar da espécie e | € o comprimento atravessado
pelo feixe de radiagédo (caminho optico).

Como pode ser observado os coeficientes de absortividade molar que estao

em azul (TABELA 7), demonstram similaridade entre os diferentes tamanhos de
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cubetas. Com essa similaridade é possivel afirmar que a Lei de Beer é seguida. E a
metodologia analitica com acido cromotrépico foi a unica que apresentou correlagao

similar entre as curvas.

TABELA 8 - COEFICIENTE DE ABSORTIVIDADE MOLAR DA CURVA DE CALIBRAGAO DE AC.

CROMOTROPICO

Nu(rjnoero Concentragio Concentragéo Absortvidade Molar (L . mol™.cm™)

Frasco (mg/L) Molar (mol/L.) Cubeta 50 mm Cubeta 10 mm Cubeta 2 mm
1 0,0001 3,33E-09 9909900,0 9909900,0 6006000,0
2 0,001 3,33E-08 982982,0 1011010,0 450450,0
3 0,01 3,33E-07 103903,8 104104,0 75075,0
4 0,05 1,665E-06 24304,3 24024,0 20020,0
5 0,1 3,33E-06 11711,7 11611,6 7507,5
6 0,5 1,665E-05 8228,2 8168,2 7807,8
7 1 3,33E-05 7261,3 7217,2 7207,2
8 5 0,0001665 - 10870,9 10630,6
9 10 0,000333 - - 10770,8
10 20 0,000666001 - - 9787,3

FONTE: O autor (2019).

Para a montagem dos graficos da curva de calibragdo desse método foram
utilizados os padroes de 0,0001 a 20 mg/L (FIGURA 16). A coloragao tem tons
purpuras nas concentragbes mais altas, indicando um possivel problema de

contaminagao, que sera tratado separadamente.

FIGURA 16 - PREPARAGCAO DA CURVA DE CALIBRAGAO DO METODO AC. CROMOTROPICO

FONTE: O autor (2019).

Levando em consideracdo os otimos resultados pelo método de &acido

cromotrépico foram realizadas duas novas curvas para atender os limites de
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concentragcdo que seriam utilizados para a decomposicdo de formaldeido (TABELA
9), e visando a concentracdo utilizada para os testes, foi mudada a curva de
calibracdo para atender as concentragdes similares para uma melhor resposta da

analise quantitativa.

TABELA 9 - CONCENTRAGAO E RESPECTIVAS LEITURAS DE ABSORBANCIA PARA A CURVAE
CALIBRACAO DO METODO DE ACIDO CROMOTROPICO

Concentragdo Absorbancia (Cubeta 10 mm) Desvio
(mg/L) Curva 11.03.19 Curva 09.04.19 Curva Calibragéo Padrao
0,1 0,0750 0,0550 0,0650 0,011

0,25 0,1700 0,1600 0,1650 0,005

0,5 0,3400 0,3473 0,3440 0,004

0,75 0,4950 0,5150 0,5050 0,011

1 0,6610 0,6500 0,6560 0,006

2 1,2560 1,3053 1,2810 0,027

4 2,2260 2,2597 2,2430 0,019

FONTE: O autor (2019).

Diferente do que apareceu na primeira curva de calibracdo desse método, a
coloragdo purpura apareceu em todos os padrdes. Isso comprova a completa
reacao de acido cromotropico com formaldeido em meio acido um dibenzoxantilium
mocéntrico de cor purpura (FIGURA 17) é formado (SAWICKI; HAUSER,;
MCPHERSON, 1962; SHARIATI-RAD; IRANDOUST; MOZAFFARINIA, 2016). No
qual essa reacao segue a lei de Beer-Lambert.

O desvio padrao dessa curva de calibracao foi baixo, demonstrando que o
método tem como resposta valores préximos a sua média. Indicando que o método

tem resultados muito préximos dos resultados esperados.

FIGURA 17 - CURVA DE CALIBRACAO DO METODO AC. CROMOTROPICO

TYVVYYYTTY

FONTE: O autor (2019).
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Os frascos para a leitura da curva de calibragdo foram enumerados em
ordem crescente, e suas concentragbes vao de 0,10 mg/L de formaldeido até 8,00
mg/L (QUADRO 8). As curvas tiveram problemas com concentragdes acima de 5,00
mg/L, ficaram muito préximo de extrapolar o limite do equipamento, por esse motivo
essas concentracdes foram excluidas das curvas de calibracdes, pois, iriam alterar

negativamente as curvas, prejudicando os resultados dos testes.

QUADRO 8 - CONCENTRAGAO DE FORMALDEIDO PARA E!_ABORACAO DA CURVA DE
CALIBRACAO DO ACIDO CROMOTROPICO

N° do frasco 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
Concentragdo (mg/L) | 0,10 0,25/0,50|0,75|1,00 | 2,00 | 4,00 | 5,00 | 6,00 | 7,00 | 8,00

FONTE: O autor (2019).

As novas curvas de calibracdo foram elaboradas com concentracées de 0,1
mg/L @ 4 mg/L de formaldeido (FIGURA 18). As concentragbes escolhidas foram
baseadas no método analitico, pois, a solugdo a ser analisada ja diluida dez vezes,
e com isso, a concentragdo da solugao de trabalho que era de 20 mg/L passam a
ser 2 mg/L no momento da preparagao para a analise. Para isso foi construido uma
nova curva de calibracdo que conseguisse acompanhar toda a decomposigdo com
concentragao inicial de 0,1 mg/L até 4 mg/L. Em consideragdo que a contragao
maxima, nessa metodologia, que seria de 2 mg/L o ponto maximo da curva foi de 4
mg/L, para comprovar a linearidade da curva, demonstrado na primeira curva de
calibragao testada, e confirmado na segunda curva de calibragdo, corroborada pelo
Shariati-Rad; Irandoust; Mozaffarinia, (2016), que chegou a uma concetragédo
maxima de 7 mg/L.

Foi obtido uma coeficiente de correlacdo (R) do dia 11.03 - 0,9978; dia
09.04 - 0,9967; e curva média - 0,9973. Isso significa que, as curvas A e B tem uma
alta correlagao entre a absorbancia e a concentragado. Quanto mais o R esta proximo
de 1,0000, mais préximo da concentragdo real estara, seguindo os métodos. A

curva C é a jungao das duas curvas de calibragdo do método.
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FIGURA 18 - CURVA DE CALIBRAGAO DO METODO ACIDO CROMQTROF’ICO: CURVA - 10 MM -
11.3.19; CURVA — 10 MM - 9.4.19; CURVA DE CALIBRACAO MEDIA — 10 MM

Curvas Calibragao - 10 mm - AC

2,5
y=0,5656x+0,0611 y = 0,5521x+ 0,0679 e
2 R<=0,9934 R2 = 0,9957 L
8 15
(8]
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(7]
2 s R? = 0,9946
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Concentragdo de formaldeido (mg/L)
¢ 9419 B 11.3.19 Curva média
----------------- Linear (9.4.19) -------Linear (11.3.19) —— Linear (Curva média)

FONTE: O autor (2019).

As curvas foram feitas em dias diferentes, uma no dia 11/03/19 e a outra em
09/04/19, mostrando que mesmo em dias diferentes (mantendo-se o analista e os
reagentes — solugdes novas, preparadas todos os dias) o método apresentou em
duas curvas em dias diferentes um resultado muito préximo.

Para comprovar que os resultados estdo dentro do esperado, ha uma
comparagao de uma amostra de formaldeido analisado por Shariati-Rad; Irandoust;
Mozaffarinia (2016) (FIGURA 19) mostrando o comportamento do reagente branco
(todos os reagentes para a analise sédo utilizados, porém o volume da solugao de
formaldeido & susbtitido por agua, para tirar qualquer ruido ou interferéncia que
possa atrapalhar a analise) e o produto € a curva com uma a reagao dos reagentes
com formaldeido em uma solugdo de 3 mg/L., e a representacdo da curva de
calibragao feita no dia 09/04/19 (FIGURA 20).
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FIGURA 19 - ESPECTROGRAMA DE UMA SO!_UQAO DE FORMALDEIDO COM ACIDO
CROMOTROPICO
3
2.5N
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FONTE: SHARIATI-RAD; IRANDOUST; MOZAFFARINIA (2016).

Ha pequenas diferengas devido ao fato de ser uma adaptagao do método,
porém, seu principio de funcionamento assim como a otimizagdo do método obtido
por Shariati-Rad; Irandoust; Mozaffarinia (2016), foram mantidas e novas

otimizacgdes foram feitas para obter o melhor resultado.

FIGURA 20 — ESPECTROGRAMA DE UMA CURVA DE CALIBRAGCAO DE ACIDO
CROMOTROPICO
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FONTE: O autor (2019).

Os dados em resumo da elaborag¢ao da curva analitica podem ser observados
na TABELA 10, onde se apresentam o alcance do método utilizados nesse trabalho,
com o método de acido cromotrépico com uma cubeta de 10 mm de caminho 6ptico,
comparativamente com os obtidos por Shariati-Rad; Irandoust; Mozaffarinia (2016).
Os limites de deteccdo (LD) e limites de quantificagdo (LQ) dentre outras
informagdes importantes. Os da metodologia de Shariati-Rad; Irandoust;

Mozaffarinia (2016) apresentaram uma maior faixa de abrangengia de concentragao
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de formaldeido se comparado com este trabalho, assim como, menor limite de
deteccdo e quantificagcdo. Porém, no mesmo comprimento de onda foi observado

uma melhor coeficiente de correlagéo (r) que a literatura.

TABELA 10 - DADOS COMPARATIVOS DAS CURVAS DE CALIBRAGAO

Shariati-Rad;
Irandoust;
Parametros Este Trabalho Mozaffarinia,
(2016)
Resultados Resultados
Alcance Linear (mg/L) 0,5-4,0 0,003-7,0
Limite de deteccéo (LD) (mg/L) 0,126 0,0050
Limite de quantificagéo (LQ) (mg/L) 0,382 0,0162
Coeficiente angular 0,5589 0,3990
Coeficiente linear 0,0645 0,0020
Coeficiente de correlacgéo (r) 0,9973 0,9810
Amax (NM) 574 574

FONTE: O autor (2019).

Na decomposicao foi utilizado o padrao de 20 mg/L de formaldeido, porém,
como na analise foi retirado de 1 mL e esse volume foi transferido para uma baléo
volumétrico de 10 mL e avoluma-lo, constitui o fato que foi diluido as amostras em
dez vezes, ou seja, a concentragdo que estava sendo analisada era de apenas 2
mg/L. Isso foi determinante para a utilizagdo desse método e desta curva. Estando
no melhor ponto de avaliagdo do método apresentado.

4.1.3.1 Limite de deteccao

O limite de deteccdo (LD) é determinado utilizando um procedimento
experimental, e é definido com a menor porcao de uma substancia que pode ser
identificada, porém, ndo é necessario quantificar essa substancia (ICH, 2005;
INMETRO, 2018).

Dentre as trés possibilidades (método visual, método da relagdo sinal-ruido e
método baseado em pardmetros da curva analitica) de calcular o LD (ICH, 2005;
INMETRO, 2018; RIBANI et al., 2004), o método escolhido foi método baseado em

parametros da curva analitica, pois era o mais viavel para se obter o LD . O limite de
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deteccao pode ser expresso pela Equagao 21 (ICH, 2005; INMETRO, 2018; RIBANI
et al., 2004):

o
LD =33 ¢ [22]
0,0214
LD = 3,3 oees = 0,126 mg/L [23]

Onde o ¢ é o desvio padrdo do branco (TABELA 11) e o S é o coeficiente
angular da curva de calibragao (TABELA 10). Com base na equacao 23 pode - se
obter o valor de 0,126 mg/L.

Os caélculos de LD e LQ foram baseados nos resultados amostrais do método,
dados dos brancos das curvas de calibragbes ja demonstrados nesse trabalho
(TABELA 10).

TABELA 11 — RESULTADOS DOS BRANCOS UTILIZADOS PARA O CALCULO DO LIMITE DE
DETECCAO E QUANTIFICACAO

Resultados dos brancos das

curvas de calibracdo Unidade

Branco 1-11.3 0,012 mg/L
Branco 2 - 11.3 0,011 mg/L
Branco 3 - 11.3 0,011 mg/L
Branco 1 - 09.4 0,051 mg/L
Branco 2 - 09.4 0,05 mg/L
Branco 3 - 09.4 0,05 mg/L

Média 0,0308 MIL
Desvio Padrio 0,0214 mg/L

FONTE: O autor (2019).

4.1.3.2 Limites de quantificacao

O limite de quantificacédo (LQ) representa a menor concentragdo de uma
substancia que pode ser medida em uma exame (ICH, 2005; INMETRO, 2018).
Assim como o LD, o LQ pode ser obtido através de trés métodos (método
visual, método da relagao sinal-ruido e método baseado em parametros da curva
analitica). Novamente o método escolhido foi o método baseado em parémetros da
curva analitica. Ele foi escolhido pois apresenta todos os dados da curva que foi

elaborada experimentalmente, por isso se encaixa melhor no método experimental
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tal, qual a curva de calibragdo. O limite de quantificacdo pode ser expresso pela
Equacao 24 (ICH, 2005; INMETRO, 2018; RIBANI et al., 2004):

o
LQ = 10 = [24]
S
LO = 10 00214 _ 0,382 L 25

Onde o ¢ é o desvio padrdo do branco (TABELA 11) e o S é o coeficiente
angular da curva de calibracdo (TABELA 10). Com base na equacao 25 pode se
obter o valor de 0,382 mg/L.

Segundo Shariati-Rad; Irandoust; Mozaffarinia (2016) o limite maximo é de 7
mg/L, o que foi comprovado pelos resultados apresentados, porém, o que foi
observado por esse trabalho foi que o limite maximo de quantificacdo foi ainda
menor, apenas 4 mg/L de formaldeido pelas limitagbes do equipamento com a
cubeta de 10 mm.Pois ao utilizar a concentragdo de 5 mg/L ja extrapolava a
absorbancia maxima do equipamento, causando um valor de resposta igual as
concentragdes de 6, 7 e 8 mg/L. Caso seja necessario uma avalicdo com maiores
concentragdes deve ser utilizado o a cubeta de 2 mm, ou menores concentragdes
pode ser utilizado a cubeta de 50 mm. Pois trocando a cubeta, se tem mais

flexibilidade e bons resultados em ambos caminhos opticos.

4 .1.3.3 Estudo de Interferentes

Para a minimizagcao dos problemas em relagdo a quantificacdo ou problemas
de interferentes na analise, o acido sulfurico utilizado nesse trabalho foi o mesmo
que para analise de nitrito e nitrato, que possui em sua composi¢cao compostos
citados na TABELA 12. Porém, os valores apresentados na composi¢ao do acido
eram valores muito inferiores as concentragbes que causariam problemas para a

quantificacéo de formaldeido.

TABELA 12 CONCENTRAGOES MAXIMASNPERMITIDAS PARA EVITAR INTERFERENCIA NA
DETERMINACAO DE FORMALDEIDO

Limite interferentes

Interferentes Limite de tolerancia no acido sulfarico
(mglL) (maximos) (mg/L)
Fe™ 1 0,10

Fe* 50 0,10
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Mg?* 100 0,05

ca* 50 0,10

NO; 20 0,2
NO," 5 .
CH5COO 5 i
S0,% 100 i
H,0, 1 -
CH,0, 50 -
C,HsOH 200 -
CH5;COOH > 2000 -
CH5CHO 50 -

FONTE: Adaptado de SHARIATI-RAD; IRANDOUST; MOZAFFARINIA (2016).

A problematica de o H»O, ser considerada um interferente do método
apresentado por Shariati-Rad; Irandoust; Mozaffarinia, (2016), deixou em xeque a
utilizacdo do método. Porem, foram testados dois produtos (sulfato de sdodio -
Na,SO,4 e acido ascorbico - vitamina C) para a eliminagdo de H,O, antes de sua
quantificagao.

O NaySO4 por possuir grande quantidade de sulfato, apresentou interferéncia
relevante, e o resultado foi a modificagdo da coloragdo, que por sua vez altera a
absorbancia desse método. Foram testados concentragdes acima e abaixo da
quantidade necessaria para a eliminagao total de H,O,. O mesmo efeito foi verificado
para o acido ascérbico (vitamina C), porém, ndo foi causado pelo sulfato.

Como teste de interferéncia de H,O,, foi executado um teste com HyO», e o
resultado foi similar a absorbancia normal observada nas curvas de calibragao,
demonstrando que nao houve interferéncia significativa para a quantificacdo da
formaldeido. No trabalho de Guimaraes et al. (2012), pode foi observado que no
inicio do processo de decomposi¢cao a concentracdo estava em um dado valor, e
apos a adicao de H,O, houve uma queda brusca da concentragdo nos primeiros
minutos. Comparativamente neste trabalho teve o mesmo efeito, considerando que
nao houve interferéncia do H,O,, pois em um trabalho similar com outro método
analitico apresentou o mesmo efeito.

Para verificar os reagentes, o primeiro item a ser testado foi o acido sulfurico,
pois os primeiros testes com a metodologia foram feitos com acido concentrado
(98%) no qual foi obtidos bons resultados, e na sequéncia foi fornecido acido

sulfurico diluido (50%), que apresentou diferenca na absorbancia, para verificar a
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sua eficiéncia de ambos. O resultado pode ser visto na FIGURA 21. O teste
quantitativo (FIGURA 22) demonstrou que com o acido diluido, além de ter maior
variagao entre as amostras ndo apresentou a absorbancia esperada, uma vez que
ficou muito abaixo se comparada com o resultado do acido sulfurico concentrado.

FIGURA 21 - COMPARAGAO DE REAGOES COM AC. SULFURICO (98%) EM TONS PURPURA E
DILUIDO (50%) EM TONS ACASTANHADO

FONTE: O autor (2019).

FIGURA 22 - COMPARAGAO ENTRE ACIDO SULFURICO 98% (N) e 50% (V)
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FONTE: O autor (2019).

Esse teste foi elaborado com preparacdo de seis amostras com acido
concentrado e seis com acido diluido. Foram feitas trés leituras de cada amostra,
isso totalizou 18 leituras um cada acido.

Segundo Shariati-Rad; Irandoust; Mozaffarinia, (2016) €& necessario a
utilizacdo de acido forte como o acido sulfurico concentrado (98%) para obter a

coloragao purpura caracteristica da reacao entre formaldeido e acido cromotrépico.
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Por esse motivo foi observado a diferenga de absorbancia entre o acido concentrado
e o diluido no GRAFICO 5.

4.1.3.4 Precisao

A precisdo pode ser esclarecida como dispersdo de resultados entre
diferentes ensaios nao inter-relacionados, repetidos de uma amostra que tenha
critérios e condi¢cdes definidas, uma mesma amostra ou amostra similares (ICH,
1995; RIBANI et al., 2004).

Para testar a precisdo do método foi testado sua repetibilidade com seis
padrées de 20 mg/L de formaldeido, sendo que foram feitos trés leituras de cada
amostra (FIGURA 23). Nessa comparagdo pode se observar que houve uma

proximidade muito grande entre os resultados.

FIGURA 23 - TESTE DE PRECISAO DO METODO DE ACIDO CROMOTROPICO COM 20 MG/L
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FONTE: O autor (2019).

Para demonstrar a eficiéncia do método proposto foram testados os
resultados , assim como, suas médias, desvios padrdes e medianas (TABELA 13).
E como pode ser observado, os desvios padrbes bem baixos, medianas proximos as

médias. Com esse fatores comprovam a eficiéncia do método proposto.



74

TABELA 13 — DADOS DO TESTE DE PRECISAO DO METODO DE ACIDO CROMOTROPICO COM

20 MG/L

Primeira Segunda  Tergeira Absorbancia Desvio . Coeficiente

Amostra medicdo medicdo medicao Média padrao Mediana de variagao
N1 1,364 1,366 1,366 1,365 0,0012 1,366 8,64%
N2 1,363 1,361 1,362 1,362 0,001 1,362 7,20%
N3 1,383 1,382 1,385 1,383 0,0015 1,383 10,81%
N4 1,389 1,39 1,388 1,389 0,001 1,389 7,20%
N5 1,411 1,411 1,412 1,411 0,0006 1,411 4,32%
N6 1,42 1,419 1,419 1,419 0,0006 1,419 4,32%

FONTE: O autor (2019).

Para um melhor entendimento a variagado das absorbancias ficou em 2,2 %,
e a sua média das absorbancias apresentada com o padréo de 20 mg/L preparado
no dia 07.03.19 ficou em 1,388 e o seu coeficiente de variacdo médio ficou em 7,08
% (QUADRO 9).

QUADRO 9 - VALORES DE MEDIA, DESVIO PADRAO E A VARIAGAO ENCONTRADA NO

METODO

Média 1,388
Desvio Padrao 0,0010

Maxima
Absorbancia 1,420

Minima
Absorbancia 1,361

Variac¢do das o

Absorbancias 2,2%
Coef|C|.enEe de 7.08%

Variagao

FONTE: O autor (2019).

O calculo da variagdo da absorbancia (Abs) foi utilizando o valor médio
obtido da medi¢cdo da amostra dividido por a média de todas as medi¢des (equagao
26).

valor média da Abs da amostra

Variagdo das Abs = ( ) -1 [26]

média de todas as Abs das amostras
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1,419

Variagdo das Abs = (m

) —1=0,022=22% [27]

Esses resultados demonstram uma pequena variagdo no método, porém

aceitavel com erro menor que 5%.
4.2 METODOS DE FOTOXIDACAO

Foram seguidos os procedimentos descritos anteriormente utilizando
concentragado inicial de formaldeido de 20 mg/L e no final de cinco horas de
fotoxidagdo os resultados foram plotados em graficos para demonstrar o ocorrido
durante esse tempo. Foi escolhido para o primeiro método fotoxidativo somente
(irradiacdo UV), na sequéncia foi utilizado perdxido de hidrogénio com UV e para
finalizar foi utilizado peréxido de hidrogénio com UV e pH abaixo de 2,5. Nos trés
métodos foram feitos um teste sem a irradiagdo de UV para a verificagdo da
efetividade da irradiagdo na decomposicédo de formaldeido. Os experimentos foram
executados uma vez para cada método. Os métodos com os melhores resultados

foram replicados para a confirmacao dos resultados.
4.2 .1 Fotoxidacao Ultravioleta

No primeiro teste foi usado todo o sistema de oxidagao (bombas, reator - o
reator estava vazio para o teste) e verificou-se qual o comportamento sem a
utilizacdo da irradiacédo UV, para verificar se durante as 5 horas que o formaldeido
ficasse exposto (ao ar ambiente, fluxo da bomba), haveria alguma decomposi¢céo. O
que ocorreu nesse primeiro teste (FIGURA 24) foi que ndo houve alteracdo, e as
pequenas variagdes, sdo resultantes da variagdo do método de analise. Esse

resultado foi obtido também por Guimarées et al., (2012).
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FIGURA 24 - DECOMPOSIGAO DE FORMALDEIDO SEM IRRADIAGAO UV

1,o$-¢0#——_¢_4 <> 4—¢0~%
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FONTE: O autor (2019).

O segundo processo foi utilizado a placa Bosil e irradiagdo UV (FIGURA 25),
e nessa fotoxidacdo € possivel observar que houve uma degradacdo de
aproximadamente 7% (ou seja 0,07) nos primeiros minutos de teste, devido a
variagdo do meétodo e a amostragem com menor volume ocasionaram na terceira
amostra uma queda de quase 15%, porém, na proxima coleta esse problema de
menor volume (devido a bolha dentro da pipepa) que foi causado pela saida do ar da
bomba do sistema de recirculagéo, sendo constatado e corrigido. No decorrer do
tempo foi ocorrendo uma degradacédo lenta até obter o valor de final 14% de
degradagao de formaldeido em cinco horas. Essa degradagcdo somente com a
irradicao de UV de forma geral ela ndo tem resultados muito bons, conforme
relatado por Guimaraes et al., (2012); Kajitvichyanukul et al., (2006), porém, nesse
trabalho obteve-se conseguiu atingir valores bem superiores, demonstrando que a
utilizacao da placa de boro silicato (Bosil) auxiliou na decomposi¢ao de formaldeido.

Seguindo as decomposic¢des, a placa Bosil F60 foi utilizada combinado com
UV (FIGURA 25), e pode ser observada uma pequena variagdo na metade do
experimento. Essa variagcao foi devido a problemas na retirada de amostra do
sistema, possivelmente por causa de bolhas dentro da ponteira da pipeta. Sendo
normalizado na sequencia, como ha um tempo médio de 17 minutos para a obter o

resultado de uma amostragem, isso acabou prejudicando duas coletas até sua



77

corregao. E no final da fotoxidagdo nao apresentou oxidagao relevante, ficando em
aproximadamente em 2,5%, valores ja previstos em literatura.

Na decomposic¢ao da placa Bosil F100 com UV (FIGURA 25) apresentou uma
pequena variagdo no inicio, em relacdo a variacdo do proprio metodo. Porém,
préximo a segunda hora, observou — se uma variagado acima das anteriores, e essa,
possivelmente foi causada por problema no volume dessa amostra, uma amostra
menor que o 1 mL, com a formacao de bolha na ponta da pipeta. E no final ndo foi
observado oxidagéo.

Os resultados obtidos com as placas Bosil F60 e F100 sdo compativeis com a
degradagdo de baixo valor utilizando a irradiagdo UV (GUIMARAES et al., 2012;
KAJITVICHYANUKUL et al., 2006). Porém, a placa Bosil obteve um resultado muito
acima do esperado, uma vez que a utilizagao da placa de boro silicato (translucida)
que é utilizada para melhor aproveitamento da irradiacdo UV, apresentou o melhor

resultado para placas de mesma composigao.

FIGURA 25 - DECOMPOSIGAO DE FORMALDEIDO COM PLACA BOSIL, BOSIL F60 E BOSIL F100
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FONTE: O autor (2019).

A decomposicdo foi realizada com a placa Ultraclean e irradiagcdo UV
(FIGURA 26), essa decomposi¢ao apresentou um resultado inesperado, pois era
previsto uma pequena degradagdo ou ainda nao haver degradacgdo, devido ao

resultado da placa anterior. Como ndo houve variagdo na metodologia ou nos
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reagente utilizados, a explicagdo para essa a oxidagdo chegar a incriveis 31% de
oxidagao de formaldeido foi que a limpeza da placa nao foi feita de modo adequado.
E como essa placa era utilizada em outros experimentos, ela contaminou e
degradou o formaldeido, ocasionando uma decomposigdo acima do esperado.Foi
elaborada uma solugao de limpeza com H,0O, (10 mL para cada 1L) para deixar de
molho por algumas horas. Apds essa limpeza, o fato ndo ocorreu novamente. Esse
procedimento de limpeza foi executado apds cada utilizacdo das placas e dos
materiais. Porém, foi feita uma repeticdo por outro analista (Juan) e ele obteve um
resultado diferente, mais proximo ao esperado, comprovando que a contaminacao
da amostra ocorreu, uma remocao no final de cinco horas de aproximadamente de
3%.

Com a placa de Ultraclean 300 ppi bs com UV (FIGURA 26) houve
pequenas variagoes relativas ao método analitico e no final teve uma pequena
oxidacado com valor aproximado de 3,5%.

Essa diferenga entre os resultados, sao devidos a utilizagdo das placas de
silicato para ampliar a emissao da irradiagcdo UV em contato com a solugado. Pois
utilizando uma método de fotoxidagao parecido, porem, sem as placas, foi obtido
somente 2% de remocédo de formaldeido (KAJITVICHYANUKUL et al., 2006).

Comprovando a eficiéncia das placas para a fotoxidacdo de formaldeido.

FIGURA 26 - DECOMPOSIGAO DE FORMALDEIDO COM PLACA ULTRACLEAN E ULTRACLEAN
300 PPI BS E UV
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FONTE: Adaptado de PATINO (2019f); O autor (2019).



79

O melhor resultado da aplicagao de irradiagao UV foi observado com a placa
Bosil (FIGURA 27), chegando a incriveis 14% de remocdo de formaldeido. Pois
segundo Guimaraes et al., (2012); Kajitvichyanukul et al., (2006), nédo foi encontrado
uma remocgao significativa formaldeido somente com irradiacdo UV, sendo de
aproximadamente 2% de remocdo com irradiacdo direta. Isso demonstra que a
utilizagédo da placa tras um ganho significativo na fotoxidagéo de formaldeido.

As outras placas nao obtiveram um resultado siginificativo de remocéo,
ficando em torno de 3% de remocdo de formaldeido. Ficando proximo da
decomposi¢édo esperada (GUIMARAES et al., 2012; KAJITVICHYANUKUL et al.,
2006).

FIGURA 27 - DECOMPOSIGCAO DE FORMALDEIDO UTILIZANDO IRRADIACAO UV
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FONTE: O autor (2019).

4.2.2 Fotoxidagao Ultravioleta com peroxido de hidrogénio

Como houve uma remocgédo de 14% somente com irradiacdo UV, foi
introduzido um produto quimico, para verificar se € possivel aumentar a eficiéncia de
decomposicao de formaldeido encontrado pelo experimento anterior.

Foi iniciado o processo com peréxido de hidrogénio sem irradiagdo UV

(FIGURA 28), para verificar qual o comportamento do peroxido com o formaldeido. O
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que foi observado foi uma pequena variagao, proveniente da metodologia analitica.

E no final do processo foi observado que nédo houve alteragao.

FIGURA 28 - DECOMPOSICAO DE FORMALDEIDO SEM IRRADIAGAO UV E PEROXIDO DE

HIDROGENIO
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FONTE: O autor (2019).

A placa Bosil foi utilizada para verificar sua eficiéncia para a decomposic¢ao de
formaldeido (FIGURA 29). Foi observado pequenas variagbes, porém, nada
significativo. No final das cinco horas obteve uma pequena eficiéncia de remocéao de
formaldeido de aproximadamente 5%. Com a placa Bosil F60 com UV e combinado
com peroxido de hidrogénio o resultado de remocgao foi aproximadamente 7%.
Sendo a placa que mais removeu com a combinagéo de UV com H;0,. Mesmo com
o melhor resultado, ficou abaixo do esperado. Com a placa Bosil F100 com UV e
peréxido de hidrogénio, foi observado uma pequena diferengca entre as placas
antecessoras, apresentou queda gradativa até a primeira hora de decomposicao,
que se estabilizou até o final. Com isso obteve-se aproximadamente 6,4% de
remogdo de formaldeido. A segunda melhor remog¢do de formaldeido na

combinagao de UV com H,0..
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FIGURA 29 - DECOMPOSIGAO DE FORMALDEiDO COM PLACA BOSIL, BOSIL F60 e BOSIL
F100, UV E PEROXIDO DE HIDROGENIO

L
e 7o el SN -- -
\I W;vﬂ S — 2 ‘;"‘!-:'_"‘W- —~ -';v_‘r‘
0,8
g 06
S~
o
0,4
0,2
=¢—BOSIL - H202 =i—BOSIL F60 - H202 BOSIL F100 - H202
0
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (hora)

FONTE: O autor (2019).

Com a placa Ultraclean com UV e peréxido de hidrogénio (FIGURA 30) foi
observado um pequena queda na segunda amostra, isso se deve a
homogeneizagao de H,O,, pois na terceira amostra ja foi possivel verificar o sistema
de normalizar. Houve pequenas variagdes, devido ao método analitico. No final da
decomposicao de formaldeido obteve-se aproximadamente 5,5% de remocdo. Com
a placa Ultraclean 300 ppi bs com UV e peroxido de hidrogénio apresentou uma
caracteristica parecida com a placa Bosil F100, teve um comego de degradagao
suave, porém, durante a degradacdo apresentou pequena variagdo e no final

alcangou uma degradacao aproximada de 5%.
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FIGURA 30 - DECOMPOSICAO DE FORMALDEiIDO COM PLACA ULTRACLEAN E ULTRACLEAN
300 PPI BS, UV E PEROXIDO DE HIDROGENIO
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FONTE: O autor (2019).

Comparando com a literatura, para se obter uma melhor oxidacdo de
formaldeido, deveria ser usado uma raz&o de 1 mg/L de formaldeido para 2,27 mg/L
de peroxido de hidrogénio (GUIMARAES et al., 2012). Foi observado que com a
razao de 1mg/L de formaldeido para 1 mg/L de H,O, nao foi suficiente para obter
uma oxidagdo maior que 10%. Para concentragbes de 400 mg/L de formaldeido,
utilizando a razao 1: 2,27, foi obtido uma taxa de oxidagao de formaldeido de 94 %
em apenas 100 minutos (GUIMARAES et al., 2012).

Este trabalho n&o utilizou a razdo de 1mg/L de formaldeido para 2,27 mg/L
de H,O, devido a dois fatores: o primeiro, e mais importante, foi para a preservagao
das placas utilizados no estudo, pois a concentracdo muito alta de oxidante poderia
ocasionar algum dano na propagacéao da luz, prejudicando a sequéncia dos estudos;
e a segunda devido a conseguir a maior oxidagdo com a menor quantidade de
produto oxidante.

A combinacgao de UV com H,0O, nao trouxe uma boa remocéao (FIGURA 30).
O melhor resultado apresentou uma remocgao de 7% com a placa Bosil F60. Esse
fato ndo era esperado, pois com irradiacdo UV obteve-se um valor de 14% de
remocgao, esperava-se um valor maior. Mesmo ndo podendo comparar de forma
direta com a literatura, por ter alguns parametros divergentes, a tendéncia era

aumantar a remogao. Mostrando que esse método apresentou problema.
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Devido a rapida oxidagao do formaldeido causado pelo perdxido no inicio,
demonstra-se que € necessaria uma maior quantidade de peroxido para conseguir

melhores resultados, conforme demonstrado por Guimaraes et al. (2012).

FIGURA 31 - DECOMPOSIGAO DE FORMALDEIDO UTILIZANDO IRRADIAGAO UV COMBINADO
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FONTE: O autor (2019).

4.2.3 Fotoxidacao Ultravioleta com perdxido de hidrogénio e pH abaixo de 2,5

Segundo uma pesquisa da USP Technologies (2019), a alteragdo do pH,
potencializa a degradagdo de formaldeido combinados com a fotoxidagdo UV e
H,0O,. Para completa conversao de formaldeido € necessario 2,3 partes de perdxido
para 1 parte de formaldeido (USP TECHNOLOGIES, 2019).

Em todos os ensaios de irradiagao UV, H,O, e pH baixo, o pH demonstrou
uma suave subida, e em relagcdo a condutividade ocorreu o contrario, quanto mais a
oxidacao acontecia, mais baixa ficava a condutividade.

Ja no primeiro ensaio, o ensaio no qual nao se utiliza UV (FIGURA 32), ja
apresentou uma remogao de aproximadamente 14%. Demonstrando que com a
utilizacado de pH baixo (por meio do acido sulfurico) trouxe melhores resultados do
que somente UV e a combinagédo de UV com H,0,. A degradagédo nos primeiros 40
minutos é mais acentuada (KAJITVICHYANUKUL et al., 2006), neste método foi

observado uma remocgao de inicio maior que os métodos anteriores nesse mesmo
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tempo, chegando em 11%, isso ocorre pois o perdxido de hidrogénio reage
fortemente nos primeiros minutos com o formaldeido. Com o passar do tempo foi
degradando mais lentamente chegando ao valor de aproximadamente 15 %, pois a
reacdo de oxidacdo com UV combinado com peroxido de hidrogénio continua
acontecendo, porém, com a diminuigdo da concentragcado do peréxido de hidrogénio,

essa velocidade também cai.

FIGURA 32 - DECOMPOSICAO DE FORMALDEIDO SEM IRRADIACAO UV, PEROXIDO DE
HIDROGENIO E PH DE 2,12
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FONTE: O autor (2019).

Quando comparando a placa Bosil com irradiacdo UV com H,;O, e pH baixo
(FIGURA 33), com o ensaio sem a irradiacao de UV (FIGURA 32), no tempo de 40
minutos ja se encontra com o valor de 14% contra 11% do ensaio sem UV. E no final
obteve aproximadamente 24% de remocgao de formaldeido contra os 15%. Para a
verificacao se este método estava correto foi repetido por outro analista, no qual a
sua remocao no final do processo foi de aproximadamente 24% de remocéo de

formaldeido. Comprovando a eficiéncia desse processo de fotoxidacao.
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FIGURA 33 - DECOMPOSIGAO DE FORMALDEiDO COM PLACA BOSIL, UV, PEROXIDO DE
HIDROGENIO E PH ACIDO
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FONTE: O autor (2019).

Para a placa Bosil F60 (FIGURA 34) houve uma oxidagédo acima dos 27 %
de remocao de formaldeido. Devido a eficiéncia da placa Bosil F60 ela foi repetida,
e o resultado foi de remocdo de aproximadamente 29%. Esse foi o melhor
resultados desse tipo de placa, somado com a combinagao de irradiagdao UV com
H,O, e pH acido. Comprovando que o estudo da USP Technologies (2019),

baixando o pH, haveria um aumento da remog¢ao de formaldeido.

FIGURA 34 - DECOMPOSICAO DE FORMALDEIDO COM PLACA BOSIL F60, UV, PEROXIDO DE
HIDROGENIO E PH COM PH ACIDO
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FONTE: O autor (2019).
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Ja para a placa Bosil F100 (GRAFICO 25), a decomposicdo chegou em seu
final a aproximadamente 23% de remoc¢ao de formaldeido. Devido a sua eficiéncia
esse processo repetido para a confirmagao do resultado, e o seu resultado na
repeticdo foi de aproximadamente de 25%. Um pouco maior que o primeiro teste,
sendo justificado pela variagdo do método. Atingindo o segundo melhor resultado

das placas de Bosil.

FIGURA 35 — REPETICAO DA DECOMPOSIQAO DE fORMALDEiDO COM PLACA BOSIL F100,
UV, PEROXIDO DE HIDROGENIO E PH DE 2,40
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FONTE: O autor (2019).

Para a placa UC (FIGURA 36) foi obtido uma remogao total de
aproximadamente 19%. Ficando com uma porcentagem abaixo da placa Bosil e um
pouco acima do procedimento sem irradiacdo UV. Para o método de oxidacao de
formaldeido as placas UltraClean ndo obtiveram bons resultados quando
comparados com as placas Bosil. E a placa UC 300 ppi bs, apresentou um
resultado diferente dos demais Chegando ao maximo de 11% e no final da
decomposicéo retornou ao valor de 5%. Como a metodologia foi mantida, e a unica
diferenca foi o pH que para essa placa especificamente ndo surtiu o efeito

esperado. Na placa Bosil F60 teve um pH préximo, e o resultado foi dentro do
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esperado. De forma geral as placas de UltraClean nao tiveram uma boa

performance para esse método.

FIGURA 36 - DECOMPOSIGCAO DE FORMALDEIDO COM PLACA UC - PH DE 2,47 E UC 300 PPI
BS — PH 2,00, COMBINADO COM UV E PEROXIDO DE HIDROGENIO
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FONTE: O autor (2019).

A aplicacao de outro analista, obtendo resultados similiares, aponta que nao
ha problemas de reprodutibilidade do método.

Para avaliar o método de fotoxidacdo com irradiacdo UV combinao com H-0,
e com pH abaixo de 2,5, todos os resultados apresentados nesse estudo foram
colocados juntos (FIGURA 37), menos a placa UC 300 ppi bs que teve um
comportamento diferente dos demais. As placas Bosil foram as que obtiveram os

melhores resultados passando dos 20 % de remocao de formaldeido.
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FIGURA 37 - DECOMPOSICAO DE FORMALDEIDO UTILIZANDO IRRADIAQAO UV COMBINADO
COM PEROXIDO DE HIDROGENIO COM PH ACIDO
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FONTE: O autor (2019).

Este trabalho demonstrou que foi possivel obter bons resultados de
degradagao com uma relagdo de 1 mg/L de formaldeido para 1 mg/L de perdxido de
hidrogénio. Quando comparamos com Guimaraes et al. (2012), que obteve uma
remocao de 94% de formaldeido pode ser considerado baixo os resultados desse
trabalho. Porém, ele usou uma relagédo de 2,27 mg/L de perdxido de hidrogénio para
oxidar 1 mg/L de formaldeido. Segundo Kajitvichyanukul et al. (2006), é possivel
obter uma remocgéao cresecente de formaldedeido, conforme aumenta a dosagem de
peréxido de hidrogénio (TABELA 14). Os parametros usados por eles foram
irradiacdo UV combinada com perdxido de hidrogénio com pH ajustado em 2,6.

Valores muito parecidos com os utilizados por este trabalho.

TABELA 14 - COMPARACAO ENTRE A CONCENTRACAO DE H,0, COM REMOCAO DE
FORMALDEIDO

~ Concentragao
Concentragdo - -
Experimentos H202 Remocdo inicial
P (mol/L) Formaldeido (%) formaldeido
(mol/L)
UV/H,0, 0,165 34,88 0,333
UV/H,0, 0,333 58,42 0,333
UV/H,0, 0,666 78,8 0,333

FONTE: Adaptado de KAJITVICHYANUKUL et al. (2006).
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Com a dosagem de peroxido de hidrogénio com 0,165 mol/L ele obteve uma
remocao de 34,88%, e a concentragao inicial de formaldeido era quase o dobro da
de peréxido. Com a mesma concentragcdo, a remogao foi de quase 59%. Neste
trabalho a relagdo de dosagem era de 1 mg/L de perdxido de hidrogénio para 1 mg/L
de formaldeido, que em seria de 3,333-10° mol/L de formaldeido para 2,941-10°.
Ficando proximo ao resultado em que a concentracdo de peréxido de hidrogénio é

menor que a concentracao de formaldeido.
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5 CONCLUSAO

A metodologia utilizando acido cromotropico em espectrofotdmetro pode ser
utilizada para analisar formaldeido em agua desmineralizada, trazendo uma analise
confiavel e rapida. Foram testados trés métodos (MBTH, Fluoral-P e acido
cromotropico), o método que apresentou melhor resposta para a concentragéo foi o
método de acido cromotrdpico. Esse método tem 6tima regrassao linear, foi estavel,
apresentou 2,2 % de erro analitico, teve limites de deteccao e quantificagédo bons
para metodos espectrométricos. O método pode ser utilizado entre 0,001 e 20 mg/L
de formaldeido, mas com passos o6ticos variaveis. Com o método deste trabalho de
cromotrépico acido por se diluir a amostra dez vezes, o range utilizado foi de 0,1 a 4
mg/L de formaldeido deve ser aplicada cubeta de 10 mm, de 0,001 a 1,0 mg/L
cubeta de 50 mm e de 1,0 a 20 mg/L cubeta de 2 mm. O efeito de componentes de
matrizes reais deve ser avaliado para verificacdo de interferentes, como € o caso de
agua bruta (antes do tratamento convencional) e efluente sanitario.

Trés métodos de fotooxidagdo de formaldeido em agua foram avaliados,
tratamento com UV, tratamento com UV combinado com perdxido de hidrogénio e
tratamento com UV combinado com peréxido de hidrogénio e pH mais baixo. Os trés
métodos foram ainda testados com cinco placas diferentes (UltraClean, Ultraclean
300 ppi bs, Bosil, Bosil F60 e Bosil F100). O tratamento da solugédo com formaldeido
com UV combinado com perdxido de hidrogénio e pH baixo apresentou os melhores
indices de sua remocao. A melhor combinacéo de placas para a fotooxidacado foram
as placas Bosil que sao feitas com boro-silicato. Para a obtencdo de melhores
resultados recomenda-se o aumento da concentracédo de perdxido de hidrogénio.
Apesar de maior remogao, esse método apresenta algumas dificuldades praticas,
pois todo o efluente a ser tratado dever ter o seu pH reduzido. Isso impacta nos
custos de operacéao pela adigdo do agente redutor de pH. Ainda, posteriormente o
pH dever ser elevado para permitir o lancamento do efluente tratado no meio
ambiente, trazendo um custo adicionais. Porém, esse custo € muito inferior se
comparado com processos como fotofenton que necessita uma unidade operacional
a mais para produzir o processo Fenton, para ser combinado com a irradiagéo UV.

Para tratamentos de fotoxidagdo de modo geral, se tem um alto custo de
investimento das lampadas e manutencéo da irradiacdo UV. O mesmo se aplica a

tratamentos que utilizam somente produtos quimicos.
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Dentro deste contexto, pode ser afirmado que é possivel realizar a
fotoxidacao de formaldeido com uso de processos fotoxidativos avangados com a
combinagao de UV com peroxido de hidrogénio. No entanto, necessario que o pH
esteja abaixo de 2,5 para que seja obtido uma eficiéncia maior. Sendo a mesma
concentragcao de peroxido de hidrogénio e de formaldeido (razdo 1:1). apresentou
uma remogao de aproximadamente 30% com a placa Bosil F60 e aproximadamente
25% com a placa Bosil F100.

Tornando esse método de fotooxidagdo competitivo com outros métodos
fotoxidativos avangados como fotofenton e fotocatalise. Devido a pouca estrutura
necessaria para aplicagao da metodologia.

A contribuicdo deste trabalho foi a utilizacdo da placa de boro-silicato, que

demonstrou um acréscimo na eficiéncia da fotoxidagao de formaldeido.
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6 RECOMENDAGOES FINAIS

A influéncia exata da temperatura deve ser esclarecida, pois o0 aumento da
temperatura de 40 e 60°C, pode aumentar ainda mais a decomposic¢ao.

O efeito de aumento de escala deve ser realizado para verificar se ha
dependéncia ou nao.

Outros agentes quimicos oxidantes devem ser estudados para estudos
compararativos desse componente.

Estudos com matrizes reais (agua bruta e efluentes) devem ser também

contemplados.
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