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RESUMO

O formaldeido (HCHO) € um conservante muito utilizado em laboratérios de anatomia
devido a sua alta eficiéncia na conservacdo de pecas utilizadas em aulas préticas.
Porém,o grande volume dos tanques de armazenamento das pecas anatbmicas resulta
na geracao de consideravel quantidade de efluente concentrado de formaldeido a
(ECF). Esse efluente requer cuidados no armazenamento, assim como O
desenvolvimento de tencologias para seu tratamento, visto que o HCHO possui efeitos
nocivos aos trabalhadores e estudantes em laboratorio. Entre os efeitos podem ser
destacados irritacdo das vias aéreas, olhos e pele, ou até mesmo desenvolvimento de
doencas graves como cancer, segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o
Cancer (EUA). Alguns trabalhos abordam o tratamento de efluentes sintéticos ou reais
de HCHO, porém, em altas concentracdes (> 12500 mg L) estes efluentes ndo séo
biodegradaveis e requerem processos avancados de tratamento. Inicialmente, testes
preliminares foram realizados e através de um delineamento composto central
rotacional, com auxilio de metodologia de superficie de resposta, as condi¢cdes
experimentais do processo foram aprimoradas através de experimentos foto-eletro-
Fenton, obtendo as seguintes respostas: pH 4.5, corrente elétrica 2.4 A e [H202] =
24000 mg L%, para um efluente com [HCHOJo = 13478 mg L%, [TOC]o = 54353 mg
L™1. Dentro deste contexto, este trabalhou investigou a degradacéo e mineralizacéo do
HCHO pelo processo foto-eletro-Fered-Fenton, sendo avaliadas as trés estratégias
compementares de tratamento: oxidacdo anddica - Os > H202; oxidacdo anddica »>
H202 = Og; oxidagdo anddica - H202 - Os (sem corrente elétrica). Nessas condi¢des
foram atingidos valores de degradacdo e mineralizagdo de HCHO e TOC de 90% e
85%, respectivamente, além da reducao dos niveis de toxicidade frente ao bioindicador
Artemia salina.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados, Formaldeido, processo foto-eletro-
fered-Fenton.



ABSTRACT

Formaldehyde (HCHO) is a preservative widely used in anatomy laboratories due to its
high efficiency in preserving parts used in practical classes. However, the large volume
of storage tanks for anatomical parts results in the generation of a considerable amount
of concentrated effluent containing this substance (ECF), which requires careful storage,
as well as the development of technologies for its treatment, since formaldehyde has
harmful effects to workers and students in the laboratory, such as irritation of the
airways, eyes and skin, or even the development of serious diseases such as cancer,
according to the International Agency for Research on Cancer (USA). Some works
approach the treatment of synthetic or real effluents of HCHO, however, in high
concentrations (> 12500 mg L-1) these effluents are not biodegradable and require
advanced treatment processes. Initially, preliminary tests were carried out and, through
a response surface methodology, the experimental conditions of the process were
improved, obtaining the following responses: pH 4.5, electric current 2.4 A and [H202] =
24000 mg L™, for an effluent with [HCHO]Jo = 13478 mg L™, [TOC]o = 54353 mg L™
Within this context, this work investigated the degradation and mineralization of HCHO
by the photo-electro-Fered-Fenton process on a laboratory scale. Three treatment
strategies were then evaluated: anodic oxidation - Oz - H202; anodic oxidation -
H202 - Ogs; anodic oxidation - H202 - O3 (no electrical current). Under these
conditions, degradation and mineralization values of HCHO and TOC of 90% and 85%,
respectively, were achieved, in addition to the reduction of toxicity levels against the
bioindicator Artemia salina.

Keywords: Advanced Oxidative Process, Formaldehyde, photo-electro-fered-Fenton
process.
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INTRODUCAO

Um dos maiores desafios que o mundo enfrenta atualmente é a iminente limitacédo
de recursos e a poluicdo, que afeta a saude humana, animal e a ambiental. Questbes
como a poluicdo da agua requerem uma grande atencdo industrias e instituicdes
governamentais (WAHAAB, 2019). Portanto, conciliar o desenvolvimento, a
sustentabilidade, e a busca por tecnologias mais eficazes na produgéo industrial, requer
a adocdo de estratégias para reducdo de impactos ambientais nos mais diversos
processos produtivos.

A preservacdo do meio ambiente tornou-se hoje uma das questbes mais
importantes para combater o problema do lancamento inadequado de residuos. Esses,
sdo oriundos de varias fontes e podem afetar significativamente a qualidade da agua e
a biodiversidade (PATEL et al., 2019). Segundo WIBOWO et al. (2017), no cenario
industrial, por exemplo, ha uma grande quantidade de geracdo de diversos tipos de
efluentes organicos ou inorganicos que requerem disposi¢cao e tratamento adequados.
Este fato contribui bastante para o retrocesso na qualidade ambiental, devido a
ineficiéncia na gestdo de efluentes e descarte sem tratamento. ZHANG et al. (2020) e
ZUCCARELLO et al. (2021), mencionam a falta ou a ineficacia do tratamento como a
principal causa de contaminacao de aguas superficiais e poluicdo substancial.

Os residuos gerados em Universidades, especificamente nas aulas de laboratério,
também podem ser perigosos ao meio ambiente e a salde humana se ndo forem
gerenciados adequadamente. Esses residuos podem ser classificados em trés
categorias: biolégicos, quimicos e perfurocortantes. Sua gestéo envolve diversas etapas,
incluindo inventario, minimizacdo, segregacdo e destinacdo adequada. Os residuos
gerados nas aulas laboratoriais podem ser facilmente caracterizados, servindo inclusive
para fins educacionais (FEROLDI, 2014). Porém, muitos alunos e professores parecem
dar pouca importancia ao problema dos residuos gerados pelas suas atividades, o que
torna fundamental conscientizar esse publico sobre a importancia do gerenciamento
adequado dos residuos para prevenir a poluicdo ambiental e proteger a saude publica
(PACHECO, 2014).

Considerando os fatos expostos, este trabalho propée um tratamento para um
efluente real de HCHO através de processos oxidativos avancados foto-eletro-fered-
Fenton assistidos de Os (FEFF-O3).

14


https://doi.org/10.1007/s13762-017-1529-2
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.8b00299
https://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.03.015
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.118850
https://doi.org/10.1016/j.envres.2020.1102915
https://sites.unifoa.edu.br/portal_ensino/mestrado/mecsma/arquivos/2014/03.pdf

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Avaliar a mineralizacéo e a degradacéao de um efluente real de formaldeido gerado
em laboratério de anatomia, tratado através do processo combinado de Oxidacao
Anddica, foto-eletro-Fenton e ozonizag&o, assim como a sua toxicidade aguda via testes

com Artemia salina como bioindicador.

Obijetivos especificos

¢ Investigar a performance dos processos individuais e combinados através de variaveis
como: pH, intensidade de corrente elétrica, concentracdo de perédxido de hidrogénio e
tempo de processo;

o Verificar a eficiéncia da degradacdo do HCHO e da mineralizacdo (COT) para cada
processo;

e Determinar as melhores condicbes experimentais para 0s processos foto-eletro-
Fenton/Os separados e combinados;

¢ Realizar ensaios de toxicidade aguda (Artemia salina) para verificar as condi¢cfes de

tratamento que resultam em menor toxicidade.

Estrutura do trabalho

Esta dissertacdo foi elaborada em dois capitulos. No primeiro capitulo é abordada
a revisdo bibliogréafica, contextualizando a presenca de contaminantes emergentes no
ambiente e em efluentes, com foco no HCHO e nas formas de exposi¢éo, efeitos nocivos
e mecanismos de acao biolégica. Complementarmente, ha uma revisdo sobre o0s
Processos Oxidativos Avancados, com enfoque nos processos Fenton, Ozonizacéo e
processos combinados. Ja no segundo capitulo é apresentado o artigo cientifico
produzido a partir deste estudo, onde sé&o apresentados a metodologia empregada e os

resultados obtidos.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Desenvolvimento, gestdo ambiental e tecnologia

Diversos estudos tem sido realizados para avaliar os mais diversos tipos de
efluentes e os processos que os geram, visando a melhoria na eficiéncia de producéo
e na gestdo dos mesmos. Segundo PAUL et al. (2012), a industria téxtil, por exemplo,
gera grande quantidade de efluentes que incluem uma variedade de componentes
organicos e quimicos nao utilizados, como residuos de corantes, residuos de cores,
acidos, alcalis, varios tipos de surfactantes, solventes de limpeza, sais inorganicos que
levam a alta demanda quimica de oxigénio (DQO), cor, sélidos dissolvidos totais (SDT)
e sélidos suspensos totais (SST) (TANIA et al., 2022). Alguns autores destacam 0 uso
do processo de eletrocoagulacdo para o tratamento deste tipo de efluente, obtendo
bons resultados na remocéao de contaminantes (KOBYA et al., 2016).

Devido ao fato de o processo de eletrocoagulagédo ser um tipo de tratamento
convencional, resultando em um efluente tratado de baixa biodegradabilidade (KUMAR
e SARAVANAN, 2017), por vezes se faz necessaria a aplicacdo de métodos avancados
de tratamento, como 0s processos oxidativos avancados (POA’s) (RAMOS, 2021), o
gue demonstra, de modo geral, a complexidade deste tipo de efluente. Outra fonte
geradora de grande quantidade de efluentes € a industria farmacéutica, tendo como
caracteristica a grande carga de solventes e aditivos organicos e inorganicos
(LALWANI et al., 2020).

Ha, também, uma preocupacao especial com efluentes industriais farmacéuticos
devido a inadequacao do tratamento biolégico decorrente do fato de que contaminantes
emergentes de industrias farmacéuticas, como o aumento dos ingredientes
farmacéuticos ativos em aguas residuais, que carregam o0 risco de desenvolver
resisténcia em organismos biolégicos, limitando assim este tipo de tratamento
(LALWANI et al., 2019) se fazendo necessario tratamentos com agentes oxidantes
dependendo da composicado do efluente (MORALES et al., 2013; MARTINEZ et al.,
2003).

Efluentes hospitalares sdo mais perigosos em comparacéo a efluentes urbanos
(VERLICCHI et al., 2012), sendo gerados nos diversos setores internos como
maternidade, oncologia, farmacia, emergéncia e necrotérios. Efluentes gerados em

Universidades sao igualmente complexos, pois sdo heterogéneos e potencialmente
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toxicos para seres humanos e para o meio ambiente (AGBERE et al., 2023), mesmo
gue esses estejam em menor escala que os industriais.

Potencialmente, podemos citar os laboratdrios de anatomia como grandes
geradores de efluentes em termos de volume, onde s&o utilizados produtos
conservantes de pecas anatomicas. A principal substancia utilizada nessa conservagao
€ o formaldeido (HCHO), foco do presente estudo, por ser um importante poluente
ambiental com diversos efeitos na saude humana (SILVA et al., 2003). Logo, nas
secdes subsequentes deste referencial tedrico serdo apresentadas as fontes de
exposicao, efeitos adversos, regulamentagdes, assim como processos de tratamento
de efluentes contendo HCHO e ensaios de toxicidade utilizados como indicadores de

risco.

1.2 Fontes de exposicdo ao HCHO

O HCHO é um composto organico e é a forma mais simples de aldeido. A
temperatura ambiente, € uma solucéo incolor com um odor pungente, muito utilizado
na producao de resinas de HCHO, painéis de particulas, papel, compensado, espuma
de ureia- HCHO e materiais de construcdo de interiores (ABDOLLAHI e HOSSEINI,
2014; PUHAR, 2022) e na conservacao de material bioldgico em laboratérios, devido
sua acdo antimicrobiana (LIANG et al., 2018; MARTINEZ-AQUINO, 2018). E um dos
poluentes internos mais comuns e é o principal precursor de muitos outros compostos
guimicos, especialmente polimeros (LA TORRE, 2023).

Segundo a World Health Organization (2002) reacdes quimicas entre alcenos
presentes no ambiente devido a combustdo incompleta em cozimentos, ou mesmo
gerados na utilizacdo de cigarros, e ozénio podem facilitar a formagao secundaria de
HCHO em ambientes fechados, o que sugere uma forma de exposicdo com maior
potencial. Em edificagdes civis, a concentracdo de HCHO é relativamente baixa devido
a menor exposi¢do a solventes organicos do que edificios industriais.

Algumas associacdes relatadas em estudos epidemiolégicos ocupacionais, no
entanto, podem nao ser apropriadas para estimar os efeitos na saude da exposi¢cao ao
HCHO em edificios civis, sendo necessario resumir as associagdes de varios resultados
de saude com exposicbes de HCHO, de modo a avaliar de forma abrangente os
impactos na saude da exposicdo em ambientes fechados (LIU et al., 2023; RAW et al.,
2004),
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O Instituto Britanico de Pesquisa Arquitetdnica demonstrou que a concentracao
interna de HCHO em edificios residenciais pode chegar a 171 yg / m3, e a concentracéo
média interna de HCHO foi de 22,2 ug / m®. Outras localidades do mundo tiveram
mencao no estudo realizado por PENG et al. (2022) em relagcdo a concentracdo de
HCHO, como na Austria, as concentracdes internas de HCHO relatadas foram de 2,5 a
134 pg / m3, enquanto pesquisas nos EUA mostram que as concentracdes internas de
HCHO de 21-46 ug / m3 sdo aproximadamente as mesmas medidas em outras partes
da Europa. Segundo TANG et al. (2009), a concentracdo média interna de HCHO na
China atingiu 256 pg / m3, muito maior do que a concentragdo média interna de HCHO
em paises europeus e americanos.

O HCHO esta presente em varios locais, muitos dos quais o ser humano nédo
possui ciéncia, sendo inclusive, considerado o composto carbonilico mais abundante
liberado de atividades antropogénicas (KWAK et al., 2020). Isso ocasiona risco a saude
humana e ambiental, pois segundo a International Agency for Research on Cancer
(IARC, 2006), 0 HCHO € um carcinogénico de categoria A.

Em ambientes fechados no setor industrial, a exposicdo ao HCHO é causada
principalmente por inalacdo durante processos produtivos, mas a absorgéo pela pele e
a ingestdo também séo possiveis vias de exposicao (ZENDEHDEL, 2017). Devido a
concentragdo de HCHO no ar, ou mesmo em contato com as solugdes, e a alta
solubilidade e reatividade deste produto quimico em meio aquoso fazem com que o
HCHO exerca sua toxicidade nos pontos de entrada no corpo humano (BOLT, 1987).
Esse contato causa muitos efeitos colaterais como irritacdo do nariz, garganta e olhos,
juntamente com aumento do lacrimejamento. Estes sdo os efeitos colaterais mais
comuns nas vias aéreas da exposicdo a HCHO em concentracdes de 0,1-1 ppm
(KHOSHAKHLAGH, 2023).

O contato com HCHO também pode causar varias complicacdes como irritacdo da
pele, dermatite alérgica de contato, disturbios menstruais e problemas na gravidez (Li
et al., 2019) e até mesmo sintomas mentais desencadeados por exposi¢cao cronica,
como efeitos no sistema nervoso central, aumento da prevaléncia de dores de cabeca,
depressao, alteracbes de humor, insodnia, irritabilidade, falta de atencéo, habilidades
prejudicadas, memdria e equilibrio e também véarios tipos de cancer (RUKAVISHNIKOV
etal., 2017; KANG et al., 2021). Em concentracdes acima de 2 ppm de HCHO ha relagéo
positiva entre a exposicao respiratoria e cancer de nasofaringe (NIELSEN et al., 2013).

Dentre as principais utilizacdes de HCHO na industria como matéria prima, pode-
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se citar a producdo de metanol (LALY et al., 2018), industria quimica (NOORDIANA et
al., 2011), cosméticos (VALADARES et al., 2021), alimentos e papel (CLAEYS et al.,
2009), agricultura e fertilizacdo (NORLIANA et al., 2009) e controle de fungos em
aquicultura (STOREY et al., 2015).

Outra possivel fonte de contaminagdo por HCHO s&o os alimentos. Estudos
afirmam que a adicao ilegal de HCHO em alimentos como peixe, carne, frutos do mar,
vegetais e frutas para prolongar a vida Gtil € uma das principais formas de contaminacao
deste tipo (FAPPIANO et al., 2022; WAHED et al., 2016).

O HCHO é gerado, inclusive, naturalmente em alimentos, o que estimulou a WHO
no sentido de estabelecer um limite de ingestdo humana diaria de HCHO de 0.15 mg
Kg 1 d -, visando diferenciar o HCHO produzido in loco, pois ha pesquisas limitadas
sobre seus mecanismos de formacao e niveis de concentracao, diferenciando os teores
do HCHO adicionado exogenamente, que é prejudicial aos consumidores (NOWSHAD
et al., 2018).

Por se tratar de uma possivel fonte de contaminacéo crucial para a populacao, via
alimentacao, foram desenvolvidas técnicas que podem ser usadas para detectar a
presenca de HCHO em alimentos, incluindo andlise cromatogréfica, usando ferramentas
como cromatografia em camada delgada (CCD), cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) e cromatografia gasosa (CG), especialemente acopladas diferentes detectores
como UV-VIS e espectrometria de massas (EM) usando ferramentas como
cromatografia liquida (CL/EM) e gasosa (CG/EM) (YUAN et al., 2022).

1.3 Efeitos e metabolizacdo do HCHO

O HCHO ocasiona Varios tipos de problemas em organismos vivos. Estes efeitos
podem ser leves ou cronicos, dependendo da concentracdo e do tempo de exposicéo,
assim como a utilizagdo, ou ndo, de equipamentos de protecdo individual (EPI's)
adequados. Ainda nos anos 1980, as exposi¢cdes ocupacionais na industria quimica e
madeireira e em laboratorios de anatomia e patologia foram as fontes primarias de
exposi¢cdo ao HCHO na China (TANG et al., 2009).

Por ser um agente cancerigeno e teratogénico, 0 HCHO causa varios tipos de
cancer, bem como distdrbios menstruais, funcdo imunolégica anormal, depresséo
aguda, leucemia e comprometimento da memoria (HAUPTMANN et al., 2004). No

entanto, a irritacdo aguda da membrana mucosa é o efeito colateral mais comum de
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envenenamento por HCHO, muitas vezes levando a pele seca, dermatite, olhos
lacrimejantes, espirros e tosse. Porém, exposicéo grave ao HCHO muitas vezes resulta
em conjuntivite ocular, doencas nasais e faringeas e pode até aumentar a probabilidade
de condigOes perigosas, como laringoespasmo e edema pulmonar (TANG et al., 2009).

KIM et al. (2011) associa trabalhadores industriais que foram expostos ao HCHO
e relatam ocorréncias aumentadas de congestdo na cornea, membrana e faringe.

Em 1998, 17 funcionarios de uma empresa farmacéutica que inalavam
continuamente vapores de HCHO apresentaram sintomas de irritagcdo olhos,
lacrimejamento, espirros, tosse, congestdo no peito, febre, azia, letargia e perda de
apetite. Como resultado do envenenamento, alguns funcionarios apresentaram
vomitos, dor abdominal e taquicardia nodal (HAO et al., 1998) e, conforme relatos, nos
anos 2000, um homem de 32 anos sentiu dor abdominal, fezes com sangue,
hematémese e alto nivel sérico de alanina-aminotransferase (ALT) de 105 pg L* ap6s
a ingestao de 300 mL de agua contaminada com HCHO.

Em outro estudo, HAO et al. (2004) mencionam um Obito de um homem de 26
anos com dor abdominal extrema, cianose e degeneracdo da mucosa gastrica apenas
duas horas depois de beber um copo de agua contendo HCHO concentrado.

Em vista de todos os problemas ocasionados pelo HCHO, é justificada a
importancia de estudos relacionados a protecdo das pessoas e ao metabolismo frente
ao HCHO. De acordo com PENG et al. (2022), um importante sistema de defesa
mucociliar do trato respiratorio protege o epitélio inferior e remove 22-42% do HCHO
administrado pelas vias aéreas. Complementarmente, estudos em ratos mostram que
0 HCHO do ar pode ser absorvido e 0os metabdlitos podem penetrar na pele humana,
resultando em dermatite de contato alérgica, mesmo que a quantidade de absorcéo
pela pele seja pequena (VASH, 2020).

O HCHO reage com aminas primarias e secundarias, mercaptanos e hidroxilas
para formar derivados hidroximetil. H4 também interacdo com DNA, proteinas e outras
substancias macromoleculares para formar varios metabdlitos, como o formiato, que é
oxidado em dioxido de carbono, enquanto uma parte menor é excretada pela urina
dando ao HCHO uma meia-vida de 1 a 1,5 minutos no plasma sanguineo (MCGREGOR
et al., 2006). Segundo BOLT (1987), outra via metabdlica do HCHO é a formacéao de S-
hidroximetil glutationa a partir do HCHO e glutationa que é entéo transformada em s-
formilglutationa pela reagdo promovida pela alcool-desidrogenase. O intermediario é

entdo metabolizado para formar formato e glutationa reduzida.
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A taxa de retencdo de HCHO na camada Umida da mucosa nasal foi relatada em
mais de 90-95%, enquanto a taxa de extracdo total da cavidade nasal de adultos e
criancas é semelhante (EGLE, 1972). Os efeitos genotoxicos do HCHO séo observados
em uma variedade de exposi¢des in vitro e in vivo de linhas celulares, mamiferos de
laboratério e humanos (MUELLER et al., 2013).

Em relac&o aos efeitos neuroldgicos, a menor concentracdo de HCHO que afeta a
estimulacéo sensorial do olho humano é de 0,38 mg m por 4h e concentracéo superior
a 0,3 mg m leva a sintomas respiratérios, dores de cabeca, doencas de pele e até
cancer (WHO, 2010).

TONG et al. (2011) estudaram a correlacao entre o teor de HCHO enddgeno na
urina e a pontuacdo do Mini Exame do Estado Mental em pacientes com doenca de
Alzheimer, sugerindo relagdo positiva no comprometimento cognitivo na doenca de
Alzheimer e os niveis endégenos de HCHO. A forte reatividade da molécula de HCHO
se deve ao carbono eletrofilico, que pode atacar rapidamente grupos tiol e amino ricos
em elétrons formando ligacBes covalentes. A reacdo do HCHO com esses grupos
nucleofilicos presentes em acidos nucléicos e proteinas pode causar diversas lesoes,
como ligacdes de base e proteina, ligacdes cruzadas entre cadeias de DNA e ligacbes
cruzadas de DNA-proteina (LU, 2010). O carbono presente no grupo carbonila tem uma
densidade de carga positiva que reage rapidamente com grupos ricos em elétrons,
havendo favorecimento da reagdo para 0 grupamento tiol, devido a menor
eletronegatividade do enxofre, o que aumenta a disponibilidade dos elétrons frente a
nuvem eletroénica da carbonila. Os compostos de HCHO formados podem sofrer novas

reacdes gerando lesdes em biomoléculas, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Reatividade da carbonila do HCHO diante de grupos amino e tiol, com
posterior modificacdo de biomoléculas. Fonte: Adaptado de REINGRUBER, 2018.
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A protecéo interna de organismos vivos como camundongos, por exemplo, contra
a acao do HCHO, envolve principalmente duas situacfes, como a desintoxicacdo de
HCHO (gene ADHD5) e reparo de reticulagcdo de DNA. Quando esses dois sistemas séo
simultaneamente inativados em camundongos, o HCHO enddgeno causa danos
generalizados ao DNA, levando a insuficiéncia da medula 6ssea, disfuncao hepética e
renal e cancer de figado e leucemia (PONTEL et al., 2015).

A HCHO desidrogenase (FDH) é provavelmente a principal enzima responsavel
pela oxidacao dessa substancia e requer substrato glutationa (GSH) para sua atividade.
A presencga da (FDH) e do (GSH) nas camadas epiteliais da cavidade nasal fornece
uma barreira ao HCHO inalado em baixas concentracdes, desempenhando assim um
papel importante na defesa contra a toxicidade do mesmo, sendo um importante auxiliar
na sua metabolizacdo (FRANKS, 2005), de modo que o HCHO €, portanto, entregue as
células tanto em sua forma livre quanto em sua forma ligada a GSH, sendo esta Ultima
metabolizada adicionalmente, enquanto o HCHO livre pode formar ligacdes cruzadas
DNA-proteina (SCHMITZ, 1983).

O HCHO inalado se liga covalentemente ao DNA e a outras macromoléculas
celulares, levando a formacao dessas ligagbes cruzadas DNA-proteina, que podem ser
um dos primeiros indicadores do processo de carcinogénese em células apos a
exposicdo (SHAHAM et al., 1996). Portanto, a identificacdo da DNA-proteina foi um
importante fato que levou a formulacdo de modelos que descrevem a resposta a
exposicdo ao tumor em ratos, com 0 objetivo de estimar o risco de cancer humano
decorrente da exposicdo ao HCHO.

Tecnologias sdo desenvolvidas para amenizar efeitos de contaminantes internos.
Entre essas tecnologias, cada vez mais atencdo tem sido dada a tecnologia de
purificacédo por plantas por ser simples, natural e econdmica (SHAO et al., 2020), assim
como deteccdo do HCHO por equipamentos em ambientes fechados. Todavia, as
plantas naturais de interior, normalmente, ndo atendem os requisitos de aplicacdes
praticas devido as suas capacidades limitadas de absor¢do e metabolismo de HCHO,
sendo possivel alguns estudos envolvendo o comportamento de plantas frente ao
HCHO do ar. O tratamento de agua respiduaria de HCHO via plantas ndo € mencionado
na literatura, devido a sua inviabilidade.

O desenvolvimento da biotecnologia molecular fornece suporte técnico para a
engenharia genética para melhorar a capacidade das plantas de realizar essa

metabolizacdo e tornar-se aptas a remediar a poluicdo causada pelo HCHO (ZHAO et
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al., 2021). Para avaliar o potencial do uso de plantas para remover a poluicdo de HCHO,
alguns estudos avaliaram o mecanismo do metabolismo de HCHO em varias espécies
de plantas em condi¢des controladas, como a investigacdo do metabolismo de HCHO
em Chlorophytum comosum (GIESE et al., 1994), obtendo resultados consistentes com
0 conceito de descontaminacdo do ar interior com plantas de sala comuns para
concentracfes de 8.5 mg m= de HCHO.

SONG et al. (2013) estudaram a capacidade de remoc¢do de HCHO em ambiente
interno pela Arabidopsis thaliana, concluindo que houve eliminacdo completa do
contaminante. SCHMITZ et al.. (2000) avaliaram a acdo descontaminante da
Epipremnum aureum e outras diversas plantas frente ao HCHO, concluindo, que
nenhuma espécie estudada possui notabilidade em relacdo a sua capacidade de
metabolizar o HCHO, e a taxa de absorcdo pelos estdmatos foi muito baixa para
justificar as alegacfes de que as plantas contribuem de forma Gtil para a purificacdo do
ar interno.

Ha estudos utilizando folhas de bananeira, demonstrando que em diversas
concentragcdes o HCHO pode ser absorvido pela planta e convertido em compostos nao
toxicos. Ja a utilizacdo da planta pettnia (SUN et al., 2015) mostrou potencial oxidativo
do HCHO a &cido formico e diéxido de carbono (HCOOH e CO2, respectivamente).

Nota-se, pelos estudos mencionados, que a utilizacdo de plantas para purificacéo
de ambientes internos contendo HCHO € muito varidvel e dependente da espécie e de
condicdes especificas, como presenca de luz, concentracdo da substancia e estado
fisico do contaminante, além de limitar-se a melhorias na qualidade do ar e ndo a

aplicacao efetiva no tratamento de HCHO residual.

1.4 Normas e regulamentacdes acerca do HCHO

Cada pais possui suas normas e legislagbes acerca da producdo, gestdo e
descarte das diversas substancias quimicas existentes. Considerando os diversos
estudos publicados sobre a toxicidade do HCHO, foram desenvolvidas diretrizes que
visam a seguranca das pessoas e do meio ambiente.

A legislacao brasileira regulamenta o uso do HCHO em diversos setores, incluindo
a saude e o meio ambiente. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) é o
orgao responsavel pela regulamentacdo do uso e venda de substancias relacionadas

a saude humana, incluindo o HCHO. Em 2008, a Anvisa proibiu o uso do HCHO na
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producéo de qualquer produto saneante (Ministério da Saude, Resolucdo 91 de 2008).
Além disso, a Lei Organica da Saude existem condi¢cfes para a promocao, protecao e
recuperacdo da saude, incluindo a protecdo contra substancias toxicas por meio de
normas para o controle da poluicdo do meio ambiente, incluindo a emissdo dessas
substancias, assim como o0 HCHO.

As diretrizes para a vigilancia do cancer relacionado ao trabalho, publicadas pelo
Ministério da Saude em 2010, incluem o0 HCHO como uma das substancias téxicas que
podem causar cancer ocupacional (INCA, 2013). Apesar das normas mencionadas, no
Brasil ndo ha legislacao para o descarte de HCHO em corpos d’agua.

1.5 Processos oxidativos avancados

A interdependéncia do trabalho humano e dos recursos naturais devem funcionar
coordenadamente, visando manter o equilibrio no ecossistema do nosso planeta. A
poluicdo, fendmeno descrito como a introducdo de contaminantes no meio ambiente
gue sao toxicos e tém efeitos adversos ao meio ambiente e aos seres vivos, € uma das
principais perturbacdes que atinge nossos ecossistemas. Neste sentido, acodes
eficientes, métodos ecologicamente corretos e tecnologias avancadas sao necessarias
para reduzir os impactos causados pela poluicéo, pois através da reducdo dos recursos
atuais, mas também ha riscos para as futuras geracdes, em termos de disponibilidade
desses recursos (UKAOGO et al., 2020).

Os métodos tradicionais de tratamento de efluentes, por exemplo, como
precipitacdo, filtracdo, depuracado, coagulacéo e incineracdo podem ser ineficazes no
tratamento de contaminantes, pois ndo podem remover poluentes organicos, nao
biodegradaveis e téxicos (KUMARI e KUMAR, 2023), sendo necesséria a aplicacédo de
meétodos mais eficazes na remocao de contaminantes, cComo 0S processos oxidativos
avancados.

Os POA’s emergem como um dos processos mais atraentes e eficientes para a
remogao de contaminantes e sdo amplamente utilizados, uma vez que preenchem a
lacuna entre 0s processos convencionais fisico-quimicos e biolégicos, no sentido de
melhorar a eficiéncia de remo¢do dos contaminantes. Atualmente, o tratamento de
aguas residuais tem requisitos que surgem de estudos de impactos ambientais,
demanda publica de recursos e/ou restricbes econdmicas administrativas (OLIVEIRA

et al., 2023). Métodos convencionais podem separar o0s residuos presentes na agua ou
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efluentes, mas ndo degradam os contaminantes presentes, uma vez que nao é possivel

a mineralizacdo completa dos poluentes.

Nos POA’s, os contaminantes organicos podem ser gradualmente oxidados em

pequenas moléculas pouco tdxicas ou nado toxicas e, finalmente, resultar nos produtos

de mineralizagdo de CO2 e H20 (DAI et al., 2023). Alguns métodos mais utilizados na

descontaminacdo de aguas residuais sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Principais métodos aplicados no tratamento de aguas residuais.

Método Exemplo de aplicacao
Biologico Micro organismos
Quimico Ozonizacéo
Fisico-quimico Adsorcéo, coagulacao
Eletroquimico Oxidacao anddica, eletro
coagulacéao
Oxidacao avancada Processos Fenton

Fonte: adaptado de TOMAZ (2022).

O processo de oxidagéo avangada foi desenvolvido pela primeira vez por Glaze

et al., para o tratamento de aguas residuais em 1987 e foi baseado na a geracédo de um

composto fortemente oxidante, como o radical hidroxila (‘(OH) em temperatura e

pressdo ambiente, para degradacdo de poluentes organicos e ndo biodegradaveis

(KHAN et al., 2020). Os POA’s séo divididos em homogéneos e heterogéneos, como

mostra a Tabela 2.

Tabela 2: Processos oxidativos avancados homogéneos e heterogéneos

Processo Exemplo

Homogéneo Ozonizagéo / H202 / UV
Fotolise / H202/ UV
Fenton Fe?*/Fe%* / H202 / UV
Heterogéneo Fotocatalise heterogénea
TiO2/ UV,
TiO2 / H202/ UV

Fonte: Autor.
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De acordo com KUMARI e KUMAR (2023), outras espécies reativas de oxigénio
sdo os radicais livres que tém pelo menos um Uunico elétron desemparelhado
responsavel pelo processo de oxidacdo, como radical de anion superéxido (‘O27),
radical peroxil COOR2), ion peréxido (022), ion hidréxido (OH"), radical sulfato ("SO4")
e radical carbonato (COs™?).

O radical *OH possui diversas vantagens na degradacao de contaminantes, como
nao seletividade e abrangéncia de reacédo frente aos compostos organicos; é altamente
reativo e possui constantes de reacéo de ordem 108 - 10'° M s™1, o que torna a reacéo
mais rapida em comparacdo com as técnicas convencionais; pode ser facilmente
gerado através de varios métodos, o que torna o processo de oxidacdo avancada uma
técnica versatil para varios poluentes; e oxida o poluente completamente e resulta em

subprodutos nao toxicos, conforme mencionado anteriormente.

1.4.1 Processo Fenton

O tratamento de efluente baseado em rea¢des Fenton, e suas variacdes, como 0s
processos eletro-Fenton e foto-Fenton, assim como suas combinagbes tem sido
amplamente utilizado nos Ultimos anos para tratar poluentes orgéanicos refratarios (LAI
et al., 2022).

Reacdes Fenton (Eq. 1) baseiam-se na transferéncia de elétrons do peréxido de
hidrogénio (H202) e de um ion metalico (Fe?*), que produz radicais hidroxila ("OH) em
meio acido (BURG e MEYERSTEIN, 2012). No processo eletro-Fenton (EF), a
degradacéao do poluente ocorre via oxidagao eletroquimica indireta, em que os radicais
"OH séo produzidos a partir da reagdo de Fenton, e os reagentes (H202 e Fe?*) sdo
gerados eletricamente in situ (DENG e ENGLEHARDT, 2006).

Este tipo de processo pode ser potencializado com o auxilio da luz, pois a fotélise
do H202, nesse caso, potencializa a producao de radicais ‘OH e espécies fotoativas de
ferro, que participam da remocéo de poluentes. Isto se deve a regeneracdo de Fe?" (ag)
a partir do efeito fotoquimico da luz e a geracéo concorrente de *OH no sistema. Esse
ciclo de reverséo (Eg. 2) gera continuamente "OH, desde que a concentragédo de H202
no sistema seja suficiente. A regeneracdo do Fe?* (ag) a partir do Fe3* ag) € a etapa
limitante no ciclo catalitico do ferro, se uma pequena quantidade de ferro estiver
presente.

As reacOes do tipo foto assistidas sdo denominadas reacfes foto-Fenton, onde
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pode ser ativada por comprimentos de onda de irradiacdo de até 600 nm (HOSSAIN,

2019). O Fe?* pode ser regenerado para Fe3* através de diferentes mecanismos.

FeZ*@ag) + H202 = Fe3*(ag) + OH (aq) + *OHaq) Equacdo 1

Fe*(ag) > Fe¥*(aq) + & > Fe* () Equacéo 2

Na reacao foto-Fenton, a formacg&o dos complexos de ferro altamente fotoativos é
altamente dependente do pH do meio e da presenca de ions. Na literatura ha mencdes
no sentido de que o pH 2,8 seria 0 mais adequado para reacfes foto-Fenton
(ELIMELECH, 2011; CASSANO, 2000). Isso se deve ao fato de que em um pH abaixo
deste valor ha presenca de espécies de ferro dominantes de hexaaqua de ferro (ll1),
[Fe(H20)6]%*.

Aumentando-se o pH em valores acima de 5,0, o Fe3* hidrolisa-se para formar
espécies como Fe(OH)2 (aq) (DUARTE, 2019). Valores de pH abaixo de 2.8 tornam-se
0oNnerosos para o projeto, construcdo e operacao do reator, pois requer altos custos com
produtos quimicos para retificacéo do pH.

A presenca de diferentes ions, como carbonato (CO3?) e fosfato (PO4%) também
afetam o equilibrio do ferro na agua. Esses ions tém o potencial de elevar o pH da agua
e reduzir efetivamente a taxa da reacéo do tipo foto-Fenton. Ambos CO3? e PO43 tém
um duplo efeito prejudicial na reacédo, pois precipitam o ferro e também eliminam os
radicais "OH.

Complementarmente, em valores de pH maiores de 4,0 e 5,0, a reacdo foto-
Fenton com valores de 2 - 6 mM de ferro para o inicio do tratamento torna-se

insuficiente, o que, por sua vez, também dificulta o processo (LUCAS e PEREZ, 2009).

1.4.2 Ozonizacao (O3)

A ozonizacao tem sido aplicada no tratamento de agua potavel para desinfeccéo
e oxidacao ha décadas. Atualmente, a medida que a sua area de aplicacdo se estende
ao tratamento de aguas residuais e a reutilizacdo de agua potavel, a ozonizagéo
enfrenta novos desafios associados a concentragdes mais elevadas e novos tipos de
matéria organica dissolvida, bem como a uma gama maior de contaminantes organicos

(LIM et al., 2022). No entanto, a desinfec¢cédo de aguas residuais requer doses bastante
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elevadas e espera-se que a desinfeccao, incluindo a inactivagdo de microrganismos
resistentes ao 0zénio, como os protozoarios (LEE et al., 2016).

Nos processos de ozonizacdo catalitica, nos quais os catalisadores solidos
desempenham um papel no processo geral de ozonizagao, facilitando a decomposicao
do oz6nio em radicais livres, podendo eliminar as limitagbes mais importantes da
ozonizacao simples, incluindo a baixa solubilidade e estabilidade do 0zénio em agua, e
sua reacdo lenta com compostos organicos (LV et al., 2010). A alta eficiéncia, bem
como 0s baixos custos de operacéo influenciados pela curta duracdo dos processos
cataliticos também facilitam a implementacao das tecnologias de tratamento a base de
Os, porém, ainda prioritariamente em paises em desenvolvimento (NAWROCKI e
HORDERN 2010).

A degradacao de poluentes organicos pelo 0zonio baseia-se na oxidagéo direta
das moléculas de ozénio e na oxidacdo indireta de radicais livres, incluindo radicais
hidroxila ("OH) e radicais superéxido (‘O27), conforme descreve GUO (2021). No
entanto, a oxidacdo direta pelo ozonio dissolvido € seletiva, pois reage apenas com
compostos com alta densidade eletrbnica sob diferentes mecanismos, como
substituicdo eletrofilica ou reacéo de cicloadicdo (JOSEPH et al., 2021) e dependente
do pH, sendo que, em condi¢Bes alcalinas ha tendéncia da diminuicdo da sua eficiéncia
devido, principalmente, ao consumo de ‘OH pelo Os nessas condi¢cdes. Logo, pH
levemente acidos sdo mais favoraveis para ozonizacao.

A oxidacao indireta com radicais hidroxila, ndo é seletiva e pode ocorrer por adi¢éo
eletrofilica a um sistema olefinico ou aromatico, abstracdo de um atomo de hidrogénio
do carbono, reacdo com heteroatomos de enxofre, nitrogénio ou fésforo e reacdes de
transferéncia de elétrons (LEE e GUNTEN, 2012; SILLANPAA et al., 2018).

Devido aos diferentes mecanismos de degradacdo que ocorrem durante a
ozondlise e ao comportamento diferente da grande variedade de micropoluentes
organicos, uma previsdo do comportamento de degradagdo das moléculas dentro do
processo de degradacao pode ser de dificil execucdo (GLIENKE et al., 2022).

Dentro das caracteristicas apresentadas do processo de ozonizagéo, € justificada
a sua utilizacdo para degradacdo de poluentes em aguas residuarias de modo

complementar aos demais POA’s.
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1.4.3 Eletro oxidacao (EO)

A EO baseia-se na geracao in-situ de espécies quimicas reativas, ou seja, radicais
hidroxila, para oxidar e destruir contaminantes, sendo eficaz e podendo decompor
rapidamente os poluentes, mesmo na presenca de diversos contaminantes (LOVINO
et al., 2023). No entanto, segundo NAJAFINEJAD (2023), o uso do processo de EO
pode ser limitado pela producdo de subprodutos indesejados, que podem ser
igualmente toxicos ou prejudiciais ao meio ambiente.

Essa tecnologia de oxidacdo avancada tem atraido grande atencéo para seu uso
na degradacdo de compostos organicos refratarios por possuir varios beneficios,
incluindo controle de processo simples, desempenho estdvel e nenhum reagente
adicional. O reator composto por placas de eletrodos é atualmente o modelo
predominante, mas possui muitos deficiéncias em aplicacbes praticas, como a ma
transferéncia de massa e alto consumo de energia (LI et al., 2022).

A eletro oxidacdo é um processo oxidativo avancado que tem sido utilizado no
tratamento de efluentes, especialmente em casos em que outros processos, Como 0S
biologicos, ndo sdo suficientes para remover substancias refratarias (ROCHA et al.,
2019).

Existem diversas técnicas de eletro oxidacdo que podem ser utilizadas no
tratamento de efluentes. Algumas das principais técnicas sdo a eletro oxidagdo com
anodos de diamante dopado com boro, utilizada para remover compostos organicos
refratarios presentes em efluentes, como os compostos presentes na industria
farmacéutica e téxtil (MARTINS, 2011), eletro oxidacdo com anodos de Ti/RuOz2, técnica
utilizada no tratamento de efluentes da industria petrolifera, que contém compostos
organicos refratarios (CUNHA, 2014), eletro oxidagdo com anodos de titanio, utilizada
no tratamento de efluentes de lagares de azeite (SECA, 2015), eletro oxidagcdo com
semicondutores sensibilizados, onde estes destroem 0s contaminantes ambientais
(MARTINS, 2011), eletro oxidagdo com nanotubos de carbono, estudada como uma
tecnologia alternativa a degradacdo de estrogénios e remocdo de DBO (XAVIER,
2012), assim como o tratamento de outros contaminantes de efluentes reais e de dificil
remocédo (SEIBERT et al, 2020; ZORZO et al, 2021; INTICHER et al, 2021; BORBA et
al, 2022; KREUTZ et al, 2023).

Aléem dessas técnicas, outras técnicas eletroquimicas também podem ser

utilizadas no tratamento de efluentes, como a eletrodeposicdo e a filtracao

29


https://doi.org/10.3390/molecules28031306
https://doi.org/10.3390/molecules28104208
file:///C:/Users/lucir/Downloads/10.20964/2022.09.59
https://doi.org/10.1590/0103-11042019S312
https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/54814/1/DISSERTACAO-LEONARDO-MADEIRA.pdf
https://www.metalmat.ufrj.br/index.php/br/pesquisa/producao-academica/dissertacoes/2014-2/299--278/file
https://estudogeral.sib.uc.pt/bitstream/10316/40200/1/Tratamento%20de%20aguas%20residuais%20da%20industria%20farmaceutica.pdf
https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/54814/1/DISSERTACAO-LEONARDO-MADEIRA.pdf
https://citeseerx.ist.psu.edu/document?doi=c18fdafa5ad8e642c5b9254f01107dd51e8e3d90&repid=rep1&type=pdf

eletroquimica. A escolha da técnica mais adequada depende das caracteristicas do

efluente a ser tratado e dos compostos a serem removidos.

1.4.4 POA’'s e 0o HCHO

Alguns estudos abordam o tratamento de efluente contendo HCHO por POA'’s.
Dentre os processos utilizados, destacam-se as reacdes Fenton e a ozonizacéo
assistida e catalitica.

Utilizando processos foto-Fenton, KAJITVICHYANUKUL et al. (2008) avaliaram a
degradacdo do HCHO na presenca de metanol, um aditivo quimico na composicdo do
HCHO comercial, observando que com 0 aumento na concentracao de metanol hd uma
reducdo/inibicdo da degradacdo do mesmo, em um tratamento de 3 estégios, sendo o
primeiro o mais eficiente, baseado na reacdo Fe?* e H202, onde verificam também que
a concentracdo destes € parametro significativo do processo, atingindo remocéo de
HCHO acima de 90% no efluente sintético.

Em outro trabalho, MACDONALD et al. (2014) avaliaram a oxidacdo do HCHO em
meio alcalino através do processo foto-Fenton com auxilio de catalisadores zedlita,
demonstrando que as condi¢des internas &cidas originadas da modificacdo do
catalisador gera as condi¢des para a ocorréncia da rea¢do Fenton na gaiola (interior)
dos poros do catalisador, mesmo com a solucdo estando em pH levemente alcalino, o
gue pode resolver o problema do pH na oxidacao do efluente, caso este apresente pH
considerado elevado para o processo Fenton. No entanto, a remo¢ao maxima de HCHO
obtida neste trabalho foi de 43%, segundo os autores, devido a limitacdo de uso do
catalisador, uma vez que um aumento consideravel na sua concentracdo pode levar a
alteracdes importantes no pH da solucdo. Analisando este fato, argumentar-se-ia que
a reducado no pH do meio devido a adi¢cao do catalisador seria benéfico para a oxidagao
via reagcbes Fenton, no entanto, essa alteracao ndo permitiria avaliar a agéo isolada do
catalisador e, também, ndo € o foco de agéo, visto que para a finalidade de alteracédo
de pH, outros métodos sao mais eficientes, como, por exemplo, 0 uso de solucgdes.

MOHAMMADIFARD et al. (2019) avaliaram a degradacdo de HCHO em &agua
contaminada via processo foto-Fenton utilizando um tipo de éxido de ferro conhecido
como MIL-100(Fe) como fonte do ion para a reagdo. A reacao foi realizada com auxilio
de luz visivel, avaliando concentracdes de HCHO e catalisador, onde ficou evidente que

a concentracdo de HCHO afeta a remocéao do catalisador. Os autores propuseram um
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modelo cinético de segunda ordem para predizer a porcentagem de remo¢éo de HCHO
em diferentes condi¢cfes, demonstrando que o processo € bastante eficiente, com 93%
de remocgdo de HCHO em concentracdo de 700 mg L em solugdo sintética, em pH
6.54.

Utilizando o processo eletro-Fenton, outros autores estudaram a degradacao de
HCHO. MOUSSAVI et al. (2012) testaram a combinacdo desse processo com O
tratamento biolégico em efluente de HCHO com concentracédo de 8000 mg L™, avaliando
parametros como pH da solucédo e densidade de corrente (mA cm2), onde obtiveram
valores 6timos de 10.0 e 8.5, respectivamente. O aumento na concentracdo de H20:2
levou a uma maior remoc¢ao de HCHO. Utilizando os parametros descritos, os autores
obtiveram degradacdo completa e mineralizacdo de 51% de HCHO. A utilizacdo do
processo biolégico foi dependente da previa oxidacdo quimica, de modo complementar.
LAl et al,. (2022) aplicaram o processo eletro-Fenton na degradacdo de HCHO
avaliando a geracdo de radicais ‘OH e HCHO nas proximidades do céatodo para
aumentar a probabilidade de reacéo. Os autores citam que a incompatibilidade entre a
concentracdo de poluente e a concentracdo de ‘OH é o principal fator para a
degradacéo ineficiente do HCHO por eletro-Fenton. A capacidade de adsorcdo do
catodo modificado por dopagem de nitrogénio para HCHO e espécies ativas, a
seletividade da reacdo de reducdo de oxigénio foi profundamente analisada pelos
autores, mostrando que a dopagem promove significativamente a capacidade de
adsorcdo de HCHO e H202, o que é benéfico para realizar a promocdo da sua
degradacéao por catodos dopados com nitrogénio no sistema eletro-Fenton através do
controle da regido de reacdo, aumentando as forcas de van der Waals para promover
a adsorcdo de HCHO no do catodo, e o nitrogénio promoveu a adsor¢do de H20z2,
aumentando a interagéo das pontes de hidrogénio.

O tratamento de HCHO via ozonizagdo pode ser visualizado em uma gama de
estudos publicados na literatura cientifica. A maioria destes trabalhos aborda reacdes
indiretas promovidas pela sintese de intermediarios e tem por objetivo a purificagdo do
ar interno.

Em um trabalho desenvolvido por FAN et al. (2023), a remoc¢&o de HCHO ¢ feita
através de catdlise baseada na utilizagdo de 6xido de manganés (6-MnO2) pela
oxidacdo do Mn?* em meio alcalino, onde o HCHO é decomposto em CO: através de
espécies de formato, dioximetileno e carbonato, obtendo remocéao total do HCHO em

concentracdo de 50 mg L*. Comparativamente, os autores destacam que seria
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necessario um tempo de processo 6 vezes maior se 0 agente oxidante usado fosse o
Oo2.

Em outro trabalho, KIM et al. (2018) utilizaram o mesmo tipo de catalisador de
oxido de manganés, porém, associado com TiOz2, para o tratamento de HCHO presente
no ar por meio de corrente gasosa, obtendo completa oxidacdo a CO:2 pela adi¢éo de
Os. Este estudo aborda as proporc¢des de Os e HCHO, concluindo que a eficiéncia de
remocdo para a combinacdo evolui de 35.3% para 100% quando se aumenta a
proporcao Os: HCHO de 1 para 5. A umidade relativa do ar mostrou-se um parametro
importante na remo¢do de HCHO, aumentando de 85% para 100% os valores de
eficiéncia do processo com o aumento de 10% para 50% de umidade presente. Estes
resultados corroboram com o trabalho realizado por ZHAO et al. (2012), onde o efeito
da umidade por vapor de 4gua foi positivo na oxidacdo catalitica do HCHO por Os, em
um processo semelhante baseado em catalise com MnO2z e Al20s. com evolug¢édo do
processo de 20 para 100% de conversdo com ajuste da umidade do ar para valores
maiores que 55%.

No trabalho realizado por GARCIA-PEREZ et al. (2013), a avaliacio da aplicacio
da ozonizacédo foi feita em HCHO presente em uma corrente de ar, sob condicbes
controladas, através de um biofitro e por um periodo de 215 dias, sendo separado de
modo 133/ 82 dias (sem Os/ Oz intermitente, respectivamente). As remoc¢des de HCHO
mencionadas pelos autores foi de 57 g m3 h-1 sem o0 processo de ozonizacéo e 74 g
m3 h'! com os pulsos de Oz. No entanto, os subprodutos acidos gerados no processo
foram considerados inconvenientes devido a inibicdo dos microrganismos em pH
resultante < 4.0, o que limita a carga do efluente a ser tratado.

Cabe ainda destacar os trabalhos realizados por WANG et al. (2015), na aplicacéo
de TiO2 em combinacgéo com carvao ativado na remoc¢ao de HCHO em ambiente interno
atraves de adsorcdo combinada com ozonizagao, destacando que, na presenca de luz
UV 254 nm, o HCHO é degradado de forma mais eficaz. LI et al. (2014) abordaram a
combinacdo de Manganés e Cério para avaliar a ozonizacdo de 506 mg L aplicada
aos catalisadores na remoc¢do do HCHO em concentragdo de 61 mg L1, demonstrando
gue a combinacao das razdes molares de Os: HCHO de 3:8 atingiu 100% de eficiéncia,
com mineralizacao de 86.1%.

FU et al. (2011) utilizaram ozonizacao catalitica com TiO2 modificado com paléadio
(Pd), assistidos de luz UV 254 nm, no tratamento de corrente contendo HCHO em

concentracdo de 450 pg L? visando simular um ambiente real, reduzindo o teor de
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HCHO para faixa de 10-50 pg L, demonstrando a relacédo positiva da dopagem do
catalisador.

De modo geral, os POA’s sdo amplamente investigados e utilizados para o
tratamento de efluentes visando a remocao ou reducédo de diversos contaminantes.
Porém, alguns processos diferenciam-se pela eficiéncia no tratamento desses efluentes
pela combinacdo dos métodos usuais, de modo a realizar processos mais precisos
capazes de remover cargas mais pesadas de contaminante, tornando viavel o trabalho
com efluentes reais e complexos.

Neste contexto, BORBA et al. (2022) realizaram o estudo de um sistema
inovador baseado em processos como Os/H202/UV-Vis e eletrocoagulacdo (EC),
definido como foto-Fered-Fenton com adi¢édo de Os (PEF-Fered-O3) em aguas residuais
provenientes do pré-tratamento enzimatico da producdo de biodiesel atingindo
mineralizacao de 45% e reducdo de DQO de 68.7%, além de avaliar a toxicidade aguda
com Artemia salina como bioindicador, verificando que houve reducédo na toxicidade do
efluente e aumento na sua biodegradabilidade.

Em um trabalho apenso, KREUTZ et al. (2023) avaliaram novos fatores
complementares para a remogéo dos parametros descritos anteriormente, como a
investigagao da influéncia da adigdo do H202 em uma ou mais etapas e a citotoxicidade
e genotoxicidade, obtendo, entdo, remocdo e mineralizacdo de 91% e 75%,
respectivamente, assim como a reducédo do carater toxico do efluente tratado.

A remocgédo do contaminante Bisfenol foi avaliada por ZORZO et al. (2021),
utilizando luz solar na fotolise do H202 e producéo de radicais *OH atingindo valores de
degradacédo de 89.2% e reduzindo a toxicidade do efluente em uma avaliacdo de
genotoxicidade frente ao Danio rerio e citotoxicidade na Allium cepa.

Os processos hibridos baseados em reacdes Fenton mostram-se eficientes no
tratamento de contaminantes emergentes, pois tendem a maximizar os efeitos e
interagdes do O3 com os demais processos EC/EO, H202, UVC (BORBA et al., 2022),
promovendo a producéo de radicais ‘OH de modo mais eficiente, reduzindo a formacéo
de compostos secundarios indesejados por serem mias seletivos e,

consequentemente, menos oxidantes.

1.4.5 Artemia salina

A Artemia salina serve para alimentar muitas espécies diferentes de peixes em
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cultura e tém sido comumente utilizados em testes ecotoxicoldgicos devido a sua
capacidade de adaptacéo a diferentes ambientes. Além disso, estdo emergindo como
um novo modelo biolégico em nanoecotoxicologia (LIBRALATO, 2014), onde a
imobilizacdo é usada como critério de mortalidade.

Uma caracteristica importante deste bioindicador € a grande capacidade de
filracGo de &gua por hora, sendo definida como filtrador néo seletivo.
Consequentemente, € mais provavel que esteja exposto a poluentes do que outros
organismos aquaticos (ATES et al.,, 2015), o que justifica seu uso como modelo
apropriado para pesquisas toxicolégicas com inUmeras caracteristicas fisiologicas,
como cultura pura de laboratorio, multiplos estagios de vida e pronta disponibilidade.

Outras caracteristicas que tornam a Artemia salina uma espécie adequada para
uso em ecotoxicologia incluem ampla distribuicdo geografica, cultivo e manutencdo
laboratorial relativamente simples, resisténcia a manipulacdo, ciclo de vida curto,
grande producéo de descendentes. e a existéncia de uma quantidade consideravel de
informacdes sobre algumas espécies (NUNES et al., 2006).

Nos testes de toxicidade aguda, cistos de artémias sao eclodidos e cultivados em
reatores com agua salgada artificial. As culturas de artémia sdo mantidas com aeracdo
e iluminacéo continuas em uma sala com temperatura controlada e, apds, os cistos
eclodem e sdo mantidos por tempo adicional (LACAVE et al., 2017). A tolerancia a
concentracfes extremamente variaveis de oxigénio é outra caracteristica comum a
diversas espécies de Artemia, conforme AMAT (1985), o que permite aos espécimes
enfrentar com sucesso as adversidades ambientais sob condi¢des extremas.

A ampla distribuicdo de espécies e cepas de Artemia também pode representar
diversas preocupacdes relacionadas ao local onde os cistos e as amostras podem ser
coletados. A proveniéncia dos cistos de Artemia € um fator mais importante para cada
um dos seus usos posteriores, porque diferentes cepas com padrbes distintos de
crescimento, sobrevivéncia e reproducdo ocorrem em locais distintos.
TRIANTAPHYLLIDIS et al. (1994) sugeriram um procedimento simples, que permite a
deteccdo de natureza mista em amostras comerciais de cistos de Artemia, através de
sua incubacéo em altas temperaturas.

Diversos estudos utilizam a Artemia salina na avaliagdo e como bioindicador de
toxicidade, como avaliagdo da agcao de biocidas (KOUTSAFTIS e AOYAMA, 2007),
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (CONG et al., 2021), algicidas e herbicidas

(SHAALA et al., 2015), metais (LACAVE et al., 2017; LISH et al., 2019) e efluente
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gerado de biodiesel (BORBA et al,. 2019).

Perante 0s processos expostos, é diverso o uso e aplicacdo dos POA’s, desde
0s mais simples até a juncao de diferentes tipos de tratamento conforme a necessidade
de cada efluente. No entanto, estes processos nem sempre se encaixam na definicao
de “eco-friendly”, pois a utilizacdo de alguns reagentes os descredencia desta
caracteristica. Como exemplo, o uso do H20:2 é favoravel a formacéo dos radicais "OH,
no entanto, este reagente é altamente reativo e instavel, o que torna muito dificil a sua
producéo.

Atualmente, a producdo de H202 requer um processo complicado de varias
etapas e grandes instalacdes. Além disso, este método tradicional depende de um
produto quimico intermediario conhecido como antraquinona, derivado de combustiveis
fosseis. Considerando este problema, RICCIARDULLI et al. (2021) propuseram um
método alternativo para producdo de H202, utilizando Pd/Au pela reducdo de um
intermediario *"OOH comum por etapas de transferéncia proton-elétron mediadas por
moléculas de agua sobre nanoparticulas dos catalisadores, com o grande diferencial
gue é a possibilidade de reciclagem do catalisador, viabilizando a producédo continua
de H202, sendo potencial alvo de estudo para avaliar a viabilidade de producédo de "OH.
Este processo alternativo de producdo do H202 ainda ndo é difundido e utilizado de
maneira ampla, porém, pode vir a ser considerado para estudos futuros, perante

possiveis estudos de alternativas ao uso do H20x.
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2 RESULTADOS E DISCUSSOES

TREATMENT OF AN ANATOMY LABORATORY WASTEWATER WITH HIGH FOR-
MALDEHYDE CONCENTRATION BY ELECTRO-FERED-FENTON PROCESS

Nota: Os resultados deste estudo estdo apresentados sob a forma de artigo

cientifico nesta secao.
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2.1 ABSTRACT

Formaldehyde (HCHO) is an important preservative of anatomic pieces in
laboratories;

Solutions with high concentration of HCHO are used to avoid the deterioration of
anatomic pieces. Besides the high concentration of HCHO, organic content may
leachate from the material stored at the tanks, increasing the complexity of the
wastewater generated. The called anatomy laboratory wastewater with high
formaldehyde concentration (ALW-C HCHO) presents potential toxic effects to humans
and ecosystem in general, for these reason, a proper treatment is demand before its
discharge. In the present work, the degradation of HCHO and reduction of toxicity levels
of ALW-C HCHO samples were studied through the application of the process photo-
Fered-Fenton process (PEF-Fered). The suitable operational conditions of the process
PEF-Fered such as initial solution pH, current intensity, and H20: initial concentration,
were studied by the application of a RSM evaluating the reduction of concentrations of
HCHO and TOC. Then, the increment of Os to the PEF-Fered process was performed
(PEF-Fered-0Os3), aiming to increase the oxidative potential of the system. However, it
was observed that the use of many oxidative inputs at the same time (hybrid process)
was not interesting for the ALW-C HCHO degradation, thus, the best treatment strategy
which provided a lower toxicity level (LCs0%= 56.94%) was the AO followed by H20:2
and Os, with a removal of 90% of HCHO and 85% of TOC, under the following
operational conditions, solution pH 4.5; current intensity of 2.4 A and H202 concentration
of 24000 mg L. With the application of the advanced combined treatment, the pollution
potential of this wastewater was reduced, evidencing the protection of human health

and ecosystems in general.

Keywords: : Formaldehyde wastewater; combined advanced processes; electro ad-

vanced oxidation process; acute toxicity assays.
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2.1 INTRODUCTION

Formaldehyde (HCHO) is a chemical compound employed in the fabrication of
synthetic resins at chemical, petrochemical and cosmetic industries; in textiles and wood
processing, and as organ and tissue preservative in anatomy laboratory (HADDAD et
al., 2019; DU et al., 2020; GUIMARAES et al., 2012). Due to its wide application, there
is a growing concern regarding its release in the environment, since it is a toxic sub-
stance, presenting adverse effects to the human health (HADDAD et al.,, 2019;
GUIMARAES et al., 2012).

The International Agency for Research on Cancer (IARC) classified HCHO as car-
cinogenic to humans, relating it to high risks to development of nasopharyngeal and
sinus cancers and leukemia (IARC, 2006). The Environmental Protection Agency (EPA)
and the National Toxicology Program (NTP) also listed this substance with potential to
develop cancer in humans (NTP, 2021; US EPA, 2022). Besides this the HCHO has the
potential to damage DNA and provoke mutations in mammalian cells, as well as asso-
ciated with central nervous system damages, skin allergies, and brain and prostate can-
cers for long term exposure (ARSAWISET and TEEPOO, 2020; DU et al.., 2020; YUAN
et al.., 2017a). On the other hand, short term exposure are related to skin, eye, nose,
and throat irritation, coughing, wheezing, and nausea (CDC, 2019; DU et al.., 2020).

At Brazil, there is not environmental legislation regarding maximal values of HCHO
for its discharge in water sources. However, in USA the Clean Water Act (CWA) included
HCHO in the list of dangerous substances for surface water pollution control (US EPA,
2021). In this regard, the Europe Union has listed HCHO in the Indicative List of Main
Pollutants due to its carcinogenic properties (European Union, 2014). Denmark has es-
tablished limit values for HCHO in water treatment plants and drinking water as 10 pg
L1 and 50 pg L2, respectively (DANISH MINISTRY OF THE ENVIRONMENT, 2014). In
Poland wastewaters containing 0.2 mg L* of HCHO can be discharged into surface
water bodies and effluents containing up to 2.0 mg L* of HCHO can be discharged in
sewage system (INSTRUCTION OF POLISH MINISTRY, 1991).

Aiming to supposed the effect of HCHO in the aquatic medium Meinelt et al. (2005)
concluded that the lethal concentration (LCso%) for Danio rerio embryos was of 6.9 mg
L. EISENTRAEGER et al. (2003) observed half maximal effective concentration (ECso)
of 4.89 mg L* for the algae Desmodesmus subspicatus, meanwhile TISLER and

ZAGORC-KONCAN (1997) studied the toxicity levels of industrial wastewater containing
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HCHO, and observed an ECso of 34.1 mg L™ for bacteria culture, 14.7 mg L™ for algae
Scenedesmus quadricauda and 5.8 mg L for the crustacean Daphnia pulex.

Even presenting toxic characteristics, some researchers reported that HCHO was
degraded by biological processes in low concentration (AMANI and JALILNEJAD, 2017,
EBRAHIMI and BORGHEI, 2011; t EBKOWSKA et al., 2013). On the other hand, indus-
trial wastewater usually present high HCHO concentration, ranging from 800 to 12500
mg L't (GUIMARAES et al., 2012; da SILVA, 2015). In this case, biological process are
not considered total efficient for HCHO total degradation, because it reacts with DNA,
RNA and proteins, damaging cells of microorganisms, consequently leading to their
death (GUIMARAES et al., 2012; LU and HEGEMANN, 1998). Thus, the study and de-
velopment of efficient wastewater treatment techniques is essential for environmental
and public health protection.

In this regard, the Electrochemical advanced oxidation processes (EAOPS) are an
efficient and promising alternative for the degradation of organic contaminants, including
the treatment of wastewaters with high HCHO concentration (GUIMARAES et al., 2012;
MOUSSAVI et al., 2012; PACHECO-ALVAREZ et al., 2022). This processes are char-
acterized by the hydroxyl radical ("OH) production, which are recognize as the second
most powerful oxidant, with standard reduction potential (Eo) of 2.72 V/SCE, establishing
non selective bonds with organic compounds, and mineralizing them (BRILLAS, 2021).
Among the EAOPs, the electron-Fenton (EF) and electro-Fered-Fenton (PEF-Fered)
processes can be highlighted as an eco-friendly process with easy operation, capable
to provide fast and efficient removal rates, degrading organic compounds (MOUSSAVI
et al., 2012a; SEIBERT et al., 2019; WANG et al., 2022).

Other attractive characteristics regarding the EF process that can be cited is the
low amount of chemical reagents to be added to the solution, since Fenton reagents can
be generated in situ (BRILLAS, 2021; WANG et al., 2022). The EF process is based on
the reaction between H202 and Fe?*, to produce ‘OH (see Eg. 1) (BRILLAS, 2021).
When combined with light source, it is possible to increase the degradation potential, by
the production of extra *OH, in the process namely photoelectro-Fenton (PEF) (CRISPIM
et al.., 2022; SEIBERT et al., 2020).

The efficiency of the EAOPSs relay on many key factors, such as: electrode mate-
rials, solution pH, oxidants concentration, and the current intensity applied to dissipate
electrons to the solution (BRILLAS, 2020). The employment of iron cathode enables the

in situ iron release (BRILLAS and GARCIA-SEGURA, 2020). The use of boron doped
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diamond (BDD) anode, which is known by its great oxidative potential, enhances BDD
(‘'OH) generation (BRILLAS, 2022; ISMAIL et al., 2021). BDD anodes present high
chemical and electrochemical stability, are biocompatible and present very low surface
fouling (ESPINOZA-MONTERO et al., 2022).

PEF processes with BDD electrodes were investigated by researches by the treat-
ment of different recalcitrant wastewaters and the removal de persistent organic con-
taminants such as pharmaceuticals (DU et al., 2022), synthetic dyes (CLEMATIS and
PANIZZA, 2021; MARQUEZ et al., 2022; PAZ et al., 2020), agrochemicals (INTICHER
et al., 2021; THIAM et al., 2018), sanitary landfill leachate (CRISPIM et al., 2022; PEL-
LENZ et al., 2020), urban wastewater (YE et al., 2020), among others.

There is an investigation gap regarding the enhancement of photo-electro oxida-
tive techniques for the treatment of anatomy laboratory wastewater with high formalde-
hyde concentration (ALW-C HCHO), since, a few work addressed electro-Fenton
(MOUSSAVI et al., 2012a), Solar Thermal Electrochemical Process (YUAN et al..,
2017b), photo-Fenton (KAJITVICHYANUKUL et al., 2008), Fenton reaction (MENDEZ
et al., 2015), UVC/VUV (HADDAD et al., 2019) and H202/MgO/O3s (MOUSSAVI et al.,
2009a) for ALW-C HCHO treatment, but toxic effects of raw and treated samples were
not evaluated.

Therefore, the necessity of studies regarding ALW-C HCHO efficient treatment, as
well as the evaluation of toxicity levels is evidenced, to ensure the quality of water
sources and the protection of human health and the ecosystem in general. Thus, the
present work studied the degradation of HCHO by the application of a hybrid system
based on photo-electro-Fered-Fenton reactions, in which the HCHO concentration was
monitored by High-performance liquid chromatography (HPLC), and the mineralization
index that was evaluated by the reduction of total organic carbon (TOC). A new reactor
was developed to increase the retention time and maximize photons absorption, as well
as to increase the oxidative potential of the system, since the electrodes were placed in
a way to ensure the total use of effective area between plates. It was composed of one
BDD anode and two iron cathodes, intercalated, a chamber with UVC light source (254
nm, 36W), current intensity source, and with the recirculation of the wastewater in a
borosilicate spiral, improving photos absorption for ‘OH production. The influence of the
operational conditions of the applied process such as initial solution pH, current inten-
sity, H20z2 initial concentration, was studied by a response surface methodology (RSM).

Then, O3 was incorporated to the process to enhance the effectiveness in pollutants
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removal from ALW-C HCHO. Further, the best combination strategy for improvement of
the oxidative potential of the system, decreasing undesired side reactions was investi-
gated. Finally the toxicity levels of raw and treated ALW-C HCHO samples were evalu-

ated.

2.2 MATERIAL AND METHODS

2.2.1 Samples, solvents, and reactants

The HCHO wastewater was collected in the tank where anatomic parts are stored
(5 m3), presenting a concentration of 10% in water. The HCHO solution is used as an
antioxidant inhibiting microbial growth (GUIMARAES et al., 2012) at anatomy laborato-
ries. After a determined period, this solution needs to be replaced, generating high vol-
umes of a concentrated HCHO wastewater, the called, ALW-C HCHO. This wastewater
presents toxic potential, requiring a proper treatment before its discharge at the environ-
ment.

For pH adjustment sulfuric acid (H2SOas, Vetec, 1.5 mol L'*) and sodium hydroxide
(NaOH, ALPHATEC, 6 mol L) were used. Hydrogen peroxide (H202, ALPHATEC,
35%) was externally added. NaCl PA (Delaware) was used as solution electrolyte. Ul-
trapure water was produced by a Millipore Direct-Ultrapure water system (MilliQ®).

Catalase from bovine liver (lyophilized powder, 2000—5000 units/mg protein, CAS
No: 9001-05-2, Sigma Aldrich) was employed to remove residual amount of H20x2.
KMnOas (Merk), Kl and Na2S203 (Synth), 2,4-diclorofenol (Merk), ammonium meta-
vanadate (Sigma-Aldrich), sulfuric acid (Synth) and potassium ferrioxalate (Merk) were
used for the H202 concentration monitoring.

For TOC determinations, the TOC analyzer was calibrated with monobasic potas-
sium phthalate (0.05 — 10 mg L), sodium bicarbonate (0.02 — 10 mg L) and sodium
carbonate (0.05 — 10 mg L*). For acute toxicity tests a solution with MilliQ water was
prepared with 23 g of NaCl, 11 g of MgCl2.6.H20, 4 g of Na2SO4, 1.3 g of CaCl2.2H20
and 0.7 g of KCI.

For HPLC analysis acetonitrile HPLC grade and ultra pure water (MilliQ®, Merck-
German) were used. For derivatization process. Phosphoric acid 85% (Sigma-Aldrich),
and 2,4- dinitrophenylhydrazine 97% (ACS) were used. The formaldehyde 37% (Synth)
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was used as an analytical standard.

2.2.2 Analytical determinations

The total organic carbon (TOC) was quantified by a TOC analyzer (Shimadzu
TOC-L series) according methodology described in (BORBA et al., 2018). Chemical ox-
ygen demand (COD) was determined by the closed reflux colorimetric method (APHA
et al., 2005).

Formaldehyde concentration was quantified by High Performance Liquid Chroma-
tography (HPLC) with Photo Diode Array (PDA) Detector (Shimadzu, Japan), fol-lowing
analysis methodology described in (SOMAN et al., 2008), except separation column
which was used a column C18-ec, 50 mm x 3 mm d.i. x 2,7 um (Athena C18-WP, CNW
Tecnologies®, German).

A pHmeter (MS-Tecnopon, mPA-210) was used for pH measurements. Conduc-
tivity was measured by a conductivity meter (Digimed DM-32). The formaldehyde
wastewater was characterized by total reflection X-ray fluorescence (TXRF) spectrom-
etry (S2 PICOFOX, Bruker AXS Microanalysis GmbH) according methodology of Espi-
noza-Quifiones et al.. (2015) and adapted according to (SEIBERT et al., 2019). The
color was determined by colorimetric method with the measurement at 455 nm (Shi-
madzu UV-2600), expressed as mg Pt-Co Lt (APHA et al., 2005). Turbidity was meas-
ured by a turbidimeter Hanna HI93703. H202 concentrations were measured according
to NOGUEIRA et al.. (2005).

2.2.3 Photo reactor and experimental procedure

The reactor used to assess the formaldehyde treatment and mineralization was
composed by a becker of 0.6 L, located above a magnetic stirrer and electrodes with a
gap of 1.5 cm, where the cathode was of iron and anode of boron-doped diamond-based
(BDD), with two iron cathodes were used to take advantage of the BDD effective area,
used to dissipate the current intensity. During the experiments the solution pH and tem-
perature were monitored by a pHmeter and temperature sensor, conductivity and volt-
age. A peristaltic pump (MS TECNOPON, DMC model 100) was used to recirculate
formaldehyde (flow rate: 0.4 L min't) into UVC lamp (36 W) chamber. Fig. 2 presents
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the reactor scheme.
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Figure 2. Schematic representation of the reactor used in electro-oxidation of formalde-
hyde wastewater.

The UVC chamber presents a serpentine where the formaldehyde wastewater
flows, aiming to increase the retention time, leading to higher radiation incidence, ena-
bling photons absorption for “OH production. This system has a total volume of 0.2 L.

The following operational parameters were studied and monitored for formalde-
hyde wastewater degradation: reaction time (min), solution pH, temperature (°C), con-
ductivity (US cm1), current intensity (A) and H20: initial concentration (mg H202 L). For
the experimental runs the reactor was filled with 0.4 L of wastewater.

2.2.4 Acute toxicity assays

Acute toxicity tests were performed with the microcrustacean Artemia salina, in
triplicates, according to methodology described by MEYER et al. (1982) in order to eval-
uate the effect of ALW-C HCHO raw and treated samples over living organisms. The
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cysts were exposed to the Meyer solution for hatch during 48 h, in dark and light cham-
bers, selecting the larvae that migrated to the light side, to be used in the toxicity tests.
After 24 h of exposition to the ALW-C HCHO raw and treated samples the number of
resistant organisms was accounted for assessment of estimated lethal concentration
(HAMILTON et al., 1977). Tests with Artemia salina is commonly used to estimate the
toxicity level of wastewater raw and treated samples (BORBA et al., 2019; INTICHER
et al., 2021; PELLENZ et al., 2020; SEIBERT et al., 2019).

2.3 RESULTS AND DISCUSSION

2.3.1 ALW-C HCHO characterization
Tabela 3 presents the characterization of ALW-C HCHO raw samples.

Table 3. Characterization of ALW-C HCHO raw samples.

Parameter Unit Value
HCHO mg HCHO L* 13478 + 539
Color mg Pt-Co L 254.62 + 16.14

Turbidity NTU 34.71£0.88
Temperature °C 21 +1.26
pH Sorensen scale 4.62+0.12
TOC mg C L1 54353 + 1354
BODs mg Oz L1 504 £19.4
COD mg Oz L 2523.96 + 126
BODs/COD - 0.2
lons Unit Value
Cl mg CI Lt 2.31+£0.09
Na* mg Na L? 188.37 £ 5.7
K* mg K Lt 1.99+0.11
Phosfate mg L? 10.45 £ 0.52
Mn mg Mn L? 0.03 £ 0.0012
Fe mg Fe L? 0.58 £ 0.04
Ni mg Ni Lt 3.10+£0.12

The ALW-C HCHO presents a light brown color, originated from suspended mate-
rials, organic and inorganic compounds by leaching of tissues and fat (FUNASA, 2014).
The low turbidity value compared to the high color, TOC, and COD content might be
addressed to the inhibitory effect of HCHO, since high turbidity values are related to the
activity of micro-organisms. This wastewater also presents strong and irritating odor,
high volatility, and high organic content due to the dissolution of oils and tissues from

the anatomic parts stored at the tanks. Inorganic ions also are present, probably due to
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the solubilization of metal rods used in handling and from the tank (AJITHA et al., 2019;
GUPTA et al.,, 2021; TAXELL and HUUSKONEN, 2022).

2.3.2 PRELIMINARY TESTS

Preliminary tests were performed to investigate the effect of initial operational con-
ditions for removal of TOC and HCHO from the ALW-C HCHO by PEF-Fered process.

These results are presented in Fig 3 a-c.
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Figure 3. (a) presents the effect of initial solution pH (2.0, 5.0 and 9.0) on ALW-C HCHO
treatment by PEF-Fered; (b) effect of initial H2O2 concentration (mg L) and; (c) effect
of current intensity (A).
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Formaldehyde is a hydrophilic and polar compound, thus even at high solution pH,
it is difficult to form complexes with hydroxide precipitates (MOUSSAVI et al., 2012b).
The TOC and HCHO removal from ALW-C HCHO increased from 26% at pH 2.0 to 31%
at pH 9.0; and 44% at pH 2.0 to 48% at pH 9.0, respectively, after 60 min of treatment
(see Fig. 3 (a)). Nevertheless, the highest removals were at solution pH 5.0 (35% for
TOC and 55% for HCHO). MOUSSAVI et al. (2012) related the better formaldehyde
removal rates at alkaline conditions due the reaction between Fe(OH)n (the dominant
iron specie in alkaline medium) and H202 to generated ‘OH, instead of the reaction of
Fe?* and H202, which happens at acid conditions, with the "OH presence in alkaline
conditions confirmed through tests in the presence of tert-butanol is a well-known *OH
scavenger. On the other hand, the low removals reached at initial solution pH 2.0 may
be related to the formation of peroxonium (H203") from H202 and to the decomposition
of H202 into water and oxygen, impairing the effective radicals generation (FENG et al..,
2003; WANG et al., 2010; WANG and LEMLEY, 2001). Nevertheless, the mild acid me-
dium (pH 5.0) was the most efficient in the preliminary tests.

Fig. 3 (b) shows the TOC removal profiles when different H20: initial concentration
were tested. An initial H202 concentration of 3000 mg L* was not enough to generate a
suitable amount of *OH for the TOC e HCHO removal from ALW-C HCHO, since this
wastewater presents high initial TOC values (54353 mg C L) see Table 1. It is sug-
gested that the remaining amount of human tissue, cells and fats increase the TOC
initial values, for this reason, high amount of *OH are required to oxidize formaldehyde
as well as the organic content present in this wastewater. An increase in H202 concen-
tration from 3000 mg L to 15000 mg Lt increased the TOC removals from 5% to 35%,
respectively and HCHO removals from 17% to 55%, respectively. This result is in ac-
cordance with the work reported by MOUSSAVI et al. (2012) where the increase in H20:2
concentration increased formaldehyde removal, enabling its removal in less time when
the H202 concentration of 10 mM H202 min! was used. However, similar removal rates
were found when the initial H202 concentration of 25000 mg L was used (33% for TOC
and 54% for HCHO). SEIBERT et al. (2019) ascribed the excess of H20:2 in solution to
the generation of more selective and less oxidative species such as hydroperoxyl radi-
cals (OOH") generated by undesired side reactions, decreasing the removal rates at the
same reaction time when the suitable H202 amount was employed. Therefore, the con-

centration of to 15000 mg H202 L* was used in the further preliminary tests.
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The increase of current intensity of 0.5 A to 1.5 A improved the TOC removal from
the ALW-C HCHO from 4% to 35%, respectively and HCHO removals from 15% to 55%,
respectively. A further increase from 1.5 Ato 2.5 A did not bring benefits for the process,
leading to 36% of TOC removal and 54% for HCHO removal. This fact was explained
by MOUSSAVI et al. (2012) by the overloaded Fe release to the solution as a conse-
guence of the accelerated sacrifice of electrodes in higher current intensities, increasing
the Fe/H202 ratio and decreasing the Fe amount that participated in the *OH formation
reaction. Competitive reactions between electrodes such as discharge of oxygen at the
anode and hydrogen development impair the "OH reactions at the anode surface and
Fe?* regeneration at the cathode (FERNANDES et al., 2015; SEIBERT et al., 2020;
ZHANG et al., 2006). On the other hand, low current intensities, such as 0.5 A was not
enough to provide the suitable electrons amount to the solution. Finally, the current in-
tensity of 1.5 A (current density 13 mA cm -?) that presented the higher removal rates
was selected as suitable for the further studies.

Figure 4 presents the removal profiles of HCHO and TOC from the ALW-C HCHO
when the PEF-Fered process was applied at the conditions defined by the desirability
function, as well as the study of the insertion of O3z at an intermediate concentration
found as suitable by BORBA et al. (2022).
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Figure 4 Removal of HCHO and TOC as a function of time, under the operational con-
ditions obtained by the desirability function.

To maximize the efficiency of the process, the insertion of Oz to this system at the
same conditions obtained by RSM was performed.

It was observed that the insertion of Oz to the PEF-Fered process improved the
HCHO and TOC removal rates (82% and 63%, respectively), with a sharp decay until
30 min of electrolysis, with no further significative removal rates. The insertion of Os to
the PEF-Fered process probably potentiated the generation of *OH by indirect reactions
of O3 decomposition (solution pH 4.5) (ACERO and VON GUNTEN, 2001; BORBA et
al., 2022) as well as still allow the presence of “OH in the bulk generated by EO-BDD-
H202 with the light assistance, as reported by CHEN et al. (2022) who affirmed that the
introduction of UV light into BDD electrolysis, favors homogeneous ‘OH generation,
which has the potential to oxidize hydrophilic organic compounds. In addition, the pres-
ence of UV and H202 work as activators for molecular ozone decomposition to form *OH
by indirect reactions (ACERO and VON GUNTEN, 2001; AL-KDASI et al., 2004), since
it was reported that as HCHO is a saturated compound it does not react well with mo-
lecular ozone (MOUSSAVI et al., 2009b).

Therefore, it is believed that the controlled solution pH at 4.5 still favored the ho-
mogeneous ‘OH generation and also allow the molecular ozone decomposition to form
*OH, degrading HCHO and TOC. Nevertheless, a residual amount of carbon and HCHO
still remain in solution. The remaining carbon in the solution can be ascribed to organic

compounds leached from the human organs and tissue stored at the tank, as similar
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findings reported by GUIMARAES et al. (2012).

Besides the high HCHO concentration in the ALW-C HCHO, the large amount of
organic content leached from the anatomy parts may acted scavenging the “OH pro-
duced at the hybrid system PEF-Fered-Os. Possibly, the insertion of many oxidative
inputs at the same time lead to some drawbacks which decrease the production and/or
effectiveness of "OH, such as reduced photons absorption by the solution (ABBASZA-
DEH HADDAD et al., 2019b; BRILLAS et al., 2009; PENG et al., 2016) and generation
of more selective and less oxidative species (PEYTON and GLAZE, 1988; SEIBERT et
al., 2019). Therefore, the application “step by step” of the oxidative inputs of the system
PEF-Fered-Os was performed for the ALW-C HCHO treatment, evaluating the best se-

guence for efficient HCHO and TOC removal rates.
2.3.3 INTRODUCTION STRATEGY OF OXIDATIVE INPUTS

The insertion of many oxidative inputs at the same time, as a hybrid system was
not interesting to the ALW-C HCHO treatment. Therefore, Fig. 5 (a), 6 (a) and 7 (a)
present the introduction of the oxidative inputs used at the previous sections, but at
different combination strategies for HCHO and TOC removal from ALW-C HCHO. The
monitoring of solution pH, total dissolved iron and H202 consumption for each combina-
tion strategy is shown at Fig. 5 (b), 6 (b) and 7 (b).
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Figure 5. Combination strategy 1 for HCHO and TOC removal from ALW-C HCHO. Op-
erational conditions: solution pH 4.5; current intensity of 2.4 A (current density 21.4 mA
cm?); O3 65 mg L* and H202 concentration of 24000 mg L.

At strategy 1, anodic oxidation (AO) with BDD anode was employed initially to re-
lease Fe in solution from cathodic reduction (see Eg. 1) making possible further Fenton
reactions to produce in situ "OH (see Eq. 2) (BRILLAS et al., 2009; FENTON, 1894), as
well as to produce radical species with oxidative potential by the BDD non-active anode,
being chlorine the most common electrochemically generated oxidants, formed from the
oxidation of chloride, which usually is present in wastewaters (see table 3 and Eq. 3 and
9) (COMNINELLIS, 1994; MANDAL et al., 2017; PANIZZA and CERISOLA, 2009). In
addition, chlorine species can react with Fe?*, generating "OH through reaction of Eq.
10 (CANDEIAS et al., 1994; CORIA et al., 2016; KISHIMOTO and SUGIMURA, 2010;
SIRES and BRILLAS, 2021).

52



Fe3*(aq) + e~ - Fe?*(aq) (1)

Fe + H,0, » Fe3*(aq) + ‘OH + OH™ (aq) (2)
2Cl7(aq) = Cl, + e~ (3)
6HOCL + 3H,0 — 2Cl03 (aq) + 4Cl~(aq) + 12H* (aq) + 1.50, + 6e~ (4)
2H,0 - 0, + 4H*(aq) + 4e~ (5)
Cl, + H,0 - HOCl + H*(aq) + Cl™ (aq) (6)
HOCl - H*(aq) + 0Cl™ (aq) (7)
2H,0 + 2e~ - 20H (aq) + H, (8)
0Cl™(aq) + H,0 4+ 2e™ = Cl™ (aq)+20H (aq) (9)
HOCl + Fe**(aq) - Fe3*(aq) + "OH + Cl™(aq) (10)

After 10 min of electrolysis, there was a proper iron concentration in solution for
the further Fenton reactions (0.5 mM Fe?*) (SEIBERT et al., 2020). Thus, the next oxi-
dative input was initiated, with the supply of Os, aiming to increase the production of ‘OH
by indirect reactions for ozone decomposition (solution pH 4.5) (see Eq. 11-12), as well
as produce amounts of H202 (see Eq. 13-14) (BRILLAS et al., 2009; FOLLER and BOM-
BARD, 1995; SOFIA, 2020) and ‘OH, maintaining suitable iron concentration in solution
for Fenton reactions. During this step, it was observed that the solution pH did not de-
crease, what can be an evidence of the low HCHO oxidation (75%) and of TOC removal
(70%), taking into consideration that the oxidation of HCHO forms formic acid, which in
turns has the potential to acidify the solution (Eq. 15) (GUIMARAES et al., 2012;
POPOVA et al., 2008). The solution pH is an important parameter in “OH generation by
H202 decomposition, and is directly associated electrical conductivity. The limited effi-
ciency of the process in converting HCHO into formic acid, can be associated with a
reduction in the electrical conductivity, by the lack of acidity, caused by low concentra-
tion of H* ions (RHEINHEIMER and SOUZA, 2000; SANCHEZ PEREZ et al., 2020; SHU
et al., 2023), what in turns, decrease the efficiency of the process. In acid medium, the
electrical conductivity tends to be higher, enabling the passage of electric current, in-
creasing the iron concentration (SMITH et al., 2022) by the sacrificial electrode, what

can be observed at strategy 1.
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03+ e~ - 03 (aq) (11)

*0;(aq) + H,0 - ‘OH + 0, + OH (aq) (12)
05 + H,0 - H,0, + 0, (13)
05 + H,0 - 2 "0H + 0, (14)
2HCHO + 0, > 2HCOOH (15)

Even though H202 can be produced at the system with Oz supply (see Eg. 13), it
was not enough facing the high HCHO and TOC of ALW-C HCHO, possibly ascribed to
the leaching of organic content from tissues and organs from the anatomic parts stored
at the tanks, being necessary to performed an externally addition of H20: to increase
the oxidative potential of the system, generating more "OH. Thus, an addition of 24000
mg H202 L* was performed at electrolysis time of 25 min to finish the combination strat-
egy 1. In this case, the solution pH was adjusted to 4.5 to maintain the stability of H202
as well as to keep the indirect *OH production by Os decomposition (BORBA et al.,
2022).

At the end of the combination strategy 1, the HCHO and TOC removal was 75%
70% respectively. Higher removal rates were not achieved, probably because competi-
tive reaction between the hydroxyl radicals and ferrous ions took place (see Eg. 16)
(NIDHEESH and GANDHIMATHI, 2012; PANIZZA and CERISOLA, 2001; SEIBERT et
al., 2020; ZHANG et al., 2014). In addition, the high Fe concentration (250 mg L!) prob-
ably impaired the photons absorption to promote the H202 photolysis and efficiently pro-
duce "OH through reaction shown at Eq. 17 (MURRIETA et al., 2023; PENG et al., 2016;
PIGNATELLO et al., 2006; ULLIMAN et al., 2018) and decreased H202 cathodic pro-
duction, since iron can precipitated at the cathode surface, decreasing its efficiency
(WANG et al., 2012). This fact can be evidenced by observing the H20:2 residual amount
(7500 mg L), which possibly did not undergo the homolytic cleavage to produce *OH
(BRILLAS, 2014), and is also a drawback taking into consideration the toxicity levels of
samples with high H20:2 residual concentration (GEORGI and KOPINKE, 2005; RUEDA-
MARQUEZ et al., 2020).

Fe?*(aq) + "OH - Fe3*(aq) + OH (aq) (16)
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H,0, + hv > 2 ‘OH (17)
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Figure 6. Combination strategy 2 for HCHO and TOC removal from ALW-C HCHO. Op-
erational conditions: solution pH 4.5; current intensity of 2.4 A (current density 21.4 mA
cm?); O3 65 mg L* and H202 concentration of 24000 mg L.

At combination strategy 2, H202 addition was performed as a secondary stage.
In this case, the main goal was the generation of *OH through the reaction of electro-
Fered-Fenton with light assistance, which consists in the cathodically reduction of Fe?*
by Eg. 1, that reacts with the added H20:2 to generate the "OH (Brillas et al., 2009). At
the time that H202 concentration was added to the solution, Fe?* concentration was suit-
able for Fenton reactions, and the residual concentration of H202 could be used to ac-
celerate O3 decomposition to produce ‘OH through the Eq. 18 (ACERO and VON GUN-
TEN, 2001; BORBA et al., 2022; KORPE and RAO, 2021; KUMAR and SHAH, 2021).
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H,0, + 205 > 30, + 2 "OH (18)

At this situation, 80% of HCHO and 75% of TOC was removed. However, the
residual amounts of these compounds in solution still lead a considerable toxicity degree
at the treated ALW-C HCHO solution (see Fig. 6). At the end of the process, again, high
iron concentration were observed in solution (325 mg L), especially because the acid
solution pH lead higher iron concentration dissolved (SHRIVER and ATKINS, 2006). At
the begging of the second stage, H202 was being consumed until a threshold, where
probably parasitic side reactions reduced H202 consumption to produce "OH, ending
with a residual of 3340 mg H202 L.

Therefore, the iron supplied to the solution by the current intensity (2.4 A) that
was maintained during the whole treatment time (45 min), releasing Fe?* from the sac-
rifice electrodes (HARADA et al., 2016) may acted impairing the efficient ‘OH production
for the removal of HCHO and TOC from ALW-C HCHO. In this regard, for the third treat-
ment strategy, the current intensity was turned off after the H202 addition step (see Fig.
6). Thus, it was expected that electro-Fered-Fenton reactions could occur while the cur-
rent intensity was being supplied to the solution, and the further Os process could act
consuming the residual amount of H20z2, efficiently producing "OH by indirect ozone de-

composition reactions (see Eq. 18), without the competing of iron in photons absorption.
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Figure 7. Combination strategy 3 for HCHO and TOC removal from ALW-C HCHO. Op-
erational conditions: solution pH 4.5; current intensity of 2.4 A (current density 21.4 mA
cm?); O3 65 mg L* and H202 concentration of 24000 mg L.

With the application of the combination strategy 3, it was possible to remove 90%
of HCHO and 85% of TOC within 45 min of integrated treatment. The best performance
of the third treatment strategy can be explained by the suitable Fe?* amount present in
solution, which was controlled by turning off the current intensity after the second stage,
making possible the "OH generation (Eq. 1, 2, 12, 16 and 17) , avoiding drawbacks
related to competition in photons absorption between iron species, H202 and O3z (LUNA
et al., 2006; SHI et al., 2011). The combination strategy 3 is advantageous over the
previous tested strategies, presenting lower costs with electric energy, since the current
intensity was turned off after 30 min of treatment, lower ferric sludge production, besides
the higher removal rates of HCHO and TOC in the ALW-C HCHO degradation.
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2.3.4 TOXICITY TESTS

Figure 8 presents the toxicity tests performed with the bioindicator Artemia salina
when the three different combination strategies were performed for the ALW-C HCHO

treatment.

O, current density off

50% Lethal Concentration

Figure 8. Results of the toxicity tests of ALW-C HCHO (%) treated by the three strategies

investigated.

The decrease in toxicity level of the ALW-C HCHO treated samples was as follows:
strategy 3 < strategy 2 < strategy 1, with LCso% = 56.94%, 44.23% and 37.22% respec-
tively.

Some factors resulting from the oxidation of the pollutants contribute to the toxicity
level of the treated ALW-C HCHO samples, such as, the dissolved iron (see Fig. 8). The
efficiency of the process and the presence of by-products, that may vary depending on
the operational conditions of the applied treatment and the characteristics of compounds
and pollutants present in the ALW-C HCHO matrix also present consequences on re-
sults of the toxicity tests (AL-ROSYID et al., 2021; WANG and WANG, 2021).

According to FARINELLI et al. (2021) the presence of dissolved iron might be re-

sponsible for the toxicity level observed after a treatment performed with electro-
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H202Fe. This conclusion was obtained after experiments with ethylenediaminetet-
raacetic (EDTA) used for iron immobilization, which reduced the toxicity potential for the
tested bioindicators. MATOS et al. (2017) reported that heavy metals are directly asso-
ciated with adverse impacts on aquatic organisms. VITORINO et al. (2015) concluded
that Fe?* concentrations of 1 mM presented LCso%= 40% to Artemia salina. These re-
sults are in accordance with the total dissolved iron concentrations analyzed in the three
combination strategies investigated in this work, since higher toxicity levels were ob-
served at the higher iron concentrations: 200 mg L Fe (strategy 3) 56.94 % < 325 mg
L Fe and 250 mg L* Fe for strategy 2 and 1. The concentration of iron in solution is a
factor that depends on the applied current intensity (XIE et al., 2023), and at combination
strategy 3, the current intensity was turned off before the final step, avoiding its over-
loaded release, and consequently, decreasing the toxicity levels.

However, the contaminants removal, is another factor to be studied during the
treatment process, seeking toxicity reduction at the treated samples (INTICHER et al.,
2021). Among the applied combined strategies, the strategy 3 was the less toxic when
compared to the previous tested strategies, with a lower concentration of total dissolved
iron (200 mg L1). Strategy 3 also provided the higher removals rates of HCHO (90 %)
and TOC (85 %). Thus, it can be concluded that conditions with low iron concentration
were more suitable in the combined strategies for ALW-C HCHO treatment, providing

efficient results on the removal rates, with the lower toxicity level (LCso% = 56.94%).
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2.4 CONCLUSION

The wastewater generated in anatomy laboratories requires proper treatment be-
fore its discharge in the environment. The wastewater conventional treatment techniques
usually are not totally efficient for its efficient treatment, taking into consideration the high
HCHO concentration and high organic load present in this matrix. Thus, the employment
of more sophisticated methods, such as EAOPs is important to ensure the oxidation of
potential toxic compounds. In this study, the operational conditions of the PEF-Fered pro-
cess was investigated through preliminary tests and a RSM, finding that a solution pH of
4.5, current intensity of 2.4A and H20:2 initial concentration of 24000 mg L%, were the most
suitable for HCHO and TOC removal from ALW-C HCHO. However, a residual amount
of pollutants remain in solution, for this reason, O3 was insert to the PEF-Fered process,
in order to increase the oxidative potential by Oz indirect decomposition to generate *OH.
After this step, the removal rates could be improved in 90% for HCHO and 85% for TOC.
Thus, it was observed that providing many oxidative inputs at the same time was detri-
mental for the effectiveness of the oxidative process, because many undesired side re-
actions were occurring. Therefore, the application “step by step” of the oxidative inputs of
the system PEF-Fered-O3 was performed for the ALW-C HCHO treatment. As a result,
the best sequence for efficient HCHO and TOC removal rates was the treatment strategy
3, where probably the undesired side reactions were minimized, by following the se-
qguence: AO (t = 0 — 30 min; current intensity of 2.4 A), H202 addition (t = 10 — 30 min;
24000 mg L), then Os supply (t = 30 — 45 min, 65 mg L), reaching 90% of HCHO
removal and a mineralization (TOC removal) of 85%. The treated samples were submitted
to toxicity tests with the bioindicator Artemia salina, where it was possible to verify that
samples treated by the strategy 3 was the less toxic, with LCso% = 56.94%. The combined
system investigated at treatment strategy 3 was more efficient than the hybrid system
PEF-Fered-Os, since undesired side reaction were avoided, being a great alternative for
the treatment of hazardous wastewaters, such as ALW-C HCHO, enabling the protection

of human health and the ecosystem in general.
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CONSIDERACOES FINAIS

A qualidade ambiental nos setores onde se armazena formaldeido € intimamente
relacionada com seu adequado armazenameto, assim como o tempo de estocagem.
Devido as suas caracteristicas, este tipo de agua residuaria ndo pode ser descartada
com efluentes sanitarios, devendo ser transportada, exclusivamente por empresas
licenciadas, o que tende a gerar custos e riscos associados ao transporte.

A conscientizacdo de todas as pessoas que possuem algum tipo de contato com
o formaldeido mostra-se fundamental para a boa gestdo e qualidade ambiental, visto
que, normalmente, a exposicdo a este produto ocorre em grande numero de
estudantes, funcionarios e professores, os quais tem papel importante na cadeia de
processos associados a essa substancias, desde o preparo da solucdo, até a
disposicéo final.

O tratamento do efluente de laboratério contendo formaldeido mostrou-se
eficiente quando utilizados processos oxidativos avancados, como o sistema aqui
aplicado denominado foto-eletro-fered-Fenton assitido com o0zénio, o que abre a
possibilidade para o tratamento in loco deste tipo de contaminante, evitando ou
reduzindo o uso de tranques de armazenamento e transporte. Estudos complementares
podem ser realizados para a verificagdo de sub produtos do processo, conforme o tipo

de descarte desejado para este tipo de agua residuéria.
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