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D formaldeido  (CH,0),

também chamado de
metanal e aldeido formico, é
0 composto mais simples da
familia dos aldeidos, sendo o
primeiro da série alifatica. O
formaldeido foi descoberto
por A. Butlerov em 1859 e
AW.

Hofmann em 1867, através

identificado por

da passagem de uma
corrente de ar carregada de
metanol sobre uma espiral
de platina.’

A producgdo industrial do
formaldeido se iniciou em
1882, quando B. Tollens e O.
Loew aperfeicoaram o]
processo de Hofmann,
sintetizando o este aldeido
com bons rendimentos. O
formaldeido passou a ser
vendido sete anos depois,
em 1889,

alem3 Mercklin & Lésekann.!

pela empresa

A oxidagdo catalitica do
metanol desenvolvida por
Hofmann, algumas
modifica¢des

utilizacao de

com
como a

outros
catalisadores, €é ainda o
método mais utilizado para
sintese industrial do

formaldeido.

Propriedades fisico-
quimicas
0] formaldeido se

apresenta na forma gasosa a
temperatura ambiente, (p.e.:
-21 - -19,1 °C) e com odor
caracteristico irritante. E
inflamavel, solivel em 3agua,
reativo e se polimeriza
lentamente a temperaturas

abaixo de 100 °C.

0] formaldeido se
decompde facilmente em
metanol (MeOH) e gas

carbonico (CO,). Devido a sua
instabilidade
formaldeido gasoso ndo é
sendo,
portanto vendido na forma

guimica, o
comercializado,

de solugdo ou sélido
polimérico. A solugao aquosa
de formaldeido, conhecida
como formol ou formalina, é
comercializada contendo de
30 % a 50 % de formaldeido
e metanol numa faixa de 8 a
15 %. Este
adicionado como

ultimo é
agente
estabilizante para evitar a
formacdo de polimeros, ja
que esta é uma tendéncia
deste aldeido.’

O formaldeido é também
comercializado nas formas

poliméricas solidas de

paraformaldeido e do
trioxano. O paraformaldeido
é um polimero vendido sob a
forma de um sdlido branco
com ponto de fusdo de 120-
170 °c}
mistura  de

contendo
glicdis  de
polioximetileno lineares com
90-99 % de formaldeido. Este
polimero é preparado
através de solugGes

uma

concentradas de formaldeido
em vacuo na presenca de
pequenas porcGes de acido
férmico e metal.* O trioxano
é um trimero do
formaldeido, comercializado
como um sdlido cristalino e
incolor com ponto de fusdo
de 59-62 °C’ gue é obtido
industrialmente através da
condensacdo do formaldeido

forte.* As
dos

com acido

estruturas produtos
estdo descritos no Esquema

1.

Uma caracteristica
marcante deste aldeido é a
Este
fato pode ser explicado pela
estrutura deste composto. A

carbonila do formaldeido é

sua alta reatividade.

polarizada, de forma que o

oxigénio, elemento mais
eletronegativo

molécula, atraia para si os

desta
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Esquema 2. Estruturas de ressonancia do aldeido féormico

elétrons da ligagdo (C=0)
gerando um dipolo
permanente de modo que o
apresente carga
reagindo
frente a

carbono
parcial
facilmente

positiva,

nucledfilos. A representacao
do hibrido de ressonancia
também auxilia na
compreensao das
distribuicdes dessas cargas
na molécula do formaldeido

(Esquema 2).

Esta reatividade é
ampliada, pelo fato do
hidrogénio ser um grupo
pouco volumoso, que ndo
dificulta o ataque nucleofilico
ao carbono da carbonila.
Além disso, a auséncia de
grupos que estabilizem a
carga por efeito indutivo ou

carbonila do formaldeido
bem reativa se comparada
com substancias similares,
sendo um dos motivos da
sua vasta utilizagdo em

sintese organica.®

Uma dessas reacgGes foi
descrita por da Rocha e
colaboradores (Esquema 3).
Nesta sintese o formaldeido,
na sua forma polimérica,
reage com
naftoquinona, a lausona, por
condensagao de
Knoevenagel gerando um
intermediario conhecido
metideo,
gue em seguida sofrera o

uma

uma

como o-quinona
ataque nucleofilico do
grupamento tiol, por meio de
uma reacido de adicdo-1,4.”

formados por essa série

apresentaram atividade
bioldgica promissora contra
o Plasmodium falciparum,
gue é o causador da maldria

em humanos.’

Além da
adicdo, o

reacao de
formaldeido
também é descrito na
participando de

reagoes

literatura
outras como
polimerizacdao, formacdo de
resinas, oxidacdo e reducdo.?
Entre essas reages, algumas
tém também importancia
para a

como é o caso da formacdo

histérica ciéncia,
de baquelite,
polimero

sintético. Este polimero foi

0 primeiro
totalmente

sintetizado em 1907 pelo
guimico belga Leo Baekland
através de uma reacdo de
condensagdo entre o
fomaldeido e o fenol. Apds
ser descoberta, a baquelite
passou a ser usada em

diversos ramos da industria,

de ressonancia tornam a Alguns compostos
(@] 0 o
O‘ D e © R-SH O‘ OH
A ou MO S\R
© (@]

Esquema 3. Adigdo de tidis a 0-quinona metideo
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Esquema 4. Reagdo de formacgao de baquelite

de
telefones, discos musicais e

como na producgdo

cameras fotograficas.
Atualmente, a baquelite
também ¢é utilizada na

industria automobilistica, na
fabricacdo de de
panela, pecas elétricas e
entre outros (Esquema 4).°

cabos

Sintese industrial

A principal metodologia

para a sintese do
formaldeido  consiste na
oxidagdo catalitica do

metanol utilizando reator de
leito fixo. Outros processos
estdo sendo estudados como
é o caso da oxidacdo do
metano com O,, porém os
rendimentos encontrados
sdo baixos, inviabilizando sua

produgdo industrial.*

0 formaldeido é
produzido mundialmente
através do metanol e ar na
presenca de catalisador a
base de oxidos de metais
(Formox) de prata
(dehidrogenacdo  oxidativa
do metanol). do
catalisador  utilizado, as

ou

Além

guantidades de metanol e ar
também s3o diferentes nos
dois processos.

Processo Formox

0] processo Formox
resulta de uma unica reacdo
do gas
oxigénio. O diagrama de
blocos da Figura 1 ilustra
simplificadamente

processo de producdo.

metanol com

este

Uma corrente contendo

ar em excesso e metanol é
levada para um vaporizador,
com o objetivo de vaporizar
o alcool. Em seguida, a carga
segue para o reator de leito
fixo. O catalisador utilizado
para esta sintese é composto
por uma mistura de o&xidos
de molibdénio e ferro e a
temperatura 6tima para este
catalisador esta entre 300 e
400°C. A reagao que ocorre
no reator é a equacgao (1).

CH;0H + %:0,-> HCOH + H,0

AH®=-156 KJ (Eq. 1)

O calor liberado na reacao
é utilizado para evaporar o
fluido de transferéncia de
este é

calor, entdo

condensado a fim de gerar

AR

VAPORIZADOR

METANOL

REATOR

——> ABSORVEDOR

|

FORMALDEIDO

Figura 1. Diagrama de blocos do processo Formox
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Figura 2. Diagrama de processo da sintese do formaldeido pelo processo com catalisador de
oxidos de metais (adaptado da referéncia 11)

vapor, controlando a

temperatura do reator.”

Apds sair do reator, a
carga é resfriada para entao
seguir para o absorvedor,
onde ocorrerd a absor¢do em
agua. Como este processo é

bastante  exotérmico, ¢é
necessario um sistema de
resfriamento. A
concentragao final de

formaldeido no produto é
controlada pelo fluxo de
agua que entra na parte
superior da

absor¢do. O

torre de
formaldeido
produzido também sai da
torre de absor¢do em uma
temperatura elevada, sendo
necessario passar por um
sistema de arrefecimento
para evitar a decomposicao

do produto formado.™

O diagrama de processo
da Figura 2 explica mais
detalhadamente o caminho

que as correntes de ar,
metanol,

purga percorrem em um

formaldeido e

sistema industrial.

Parte do formaldeido
produzido se oxida gerando
mondxido de carbono (CO) e

agua (Equacdo 2).

HCHO + »:0,-> CO+ H,0

(Eq. 2)

Os produtos gerados por
essa oxidacdo parcial além

de contribuem para a
diminuicdo do rendimento
do processo, também

prejudicam o catalisador de
Fe-Mo, [Fe,(Mo00,)s],
reduzindo sua eficiéncia. Isso
porque, acredita-se que eles
possivelmente  competem

com o metanol pelos

mesmos sitios ativos do

catalisador.”

Por fim, parte da corrente
de topo do absorvedor é
levada para um sistema de
controle de emissdo, que
reduz a concentracdo dos
gases para niveis permitidos
ambientalmente. O restante

da corrente compde o
reciclo.”

Processo de
Dehidrogenagao

0} processo com

catalisador de prata produz o
formaldeido por
duas

meio de
reacO0es simultaneas,
oxidacdo (1) e
dehidrogenacdo do
metilico (3),

equagdes 1 e 3.

alcool

segundo as
14,15

1597
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CH3;0H + %:0,-> HCOH + H,0
CH;OH - HCOH + H,

Entre os subprodutos

gerados por reagoes
paralelas, estdo o monoxido
de carbono (CO), didxido de
(CO,) e
formico  (HCOOH).
processo é

simplificadamente

acido
Este
exemplificado

carbono

pelo
diagrama de blocos (Figura
3) 16

Uma das diferencas deste

o Formox
alimentagao,
sendo o metanol o reagente

processo para
consiste na
dois

em excesso. Os

processos ocorrem a pressdo

atmosférica, porém o)
catalisador de prata
necessita de uma
temperatura  maior, em

torno de 600 °C.

Além disso, apds a saida
do absorvedor é necessario
que a corrente passe por um
sistema de destilagdo
fracionada para recuperar o
metanol, ja que este estd em

AR

—_—

METANOL

VAPORIZADOR

Reagentes Quimicos

AH’=-156 KJ (Eq. 1)
AH®= 85 KJ (Eq. 3)

utilizar
14,15

excesso, e (0]
novamente no processo.

Entre as vantagens do
processo
comparagao
catalisador de prata estdo o

Formox em

com o do

fato dele ndo possuir uma
coluna de destilacdo para
separar o metanol ndo
reagido do formaldeido e da
temperatura do reator ser
mais baixa, gerando menores
gastos

disso, o catalisador a base de

energéticos. Além
Oxidos de metais possui uma
util

catalisador de

vida maior que o
prata. A
principal desvantagem é que

os equipamentos utilizados

no processo Formox
necessitam ser
significativamente  grandes

para acomodar o aumento
do fluxo de gases. Outra
vantagem do processo do
catalisador de prata estd na
producdo de gas hidrogénio

REATOR

(H,), ser

recuperado no topo da torre

que pode
absorvedora e utilizado para

outros fins, como o

aproveitamento do calor

gerado pela sua oxidacdo e

sua utilizacdo como
combustivel.**

Formol no cabelo

A principal proteina

presente no cabelo é a
Esta
macromolécula é composta
em grande quantidade pelo

queratina.

aminodacido cisteina, que
pode se ligar a cadeias
polipeptidicas paralelas

através do atomo de enxofre,
ligacdo
conhecida como ponte de
dissulfeto (-S-S).” A Figura 4
ilustra essa ligacdo.

formando a

Sao essas ligagdes que sao
rompidas com o alisamento
capilar Este
processo processo consiste,
basicamente, na quebra das

com formol.

——> ABSORVEDOR

DESTILADOR

FORMALDEIDO

Figura 3. Diagrama de blocos da sintese do formaldeido no processo com catalisador de

prata
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Esquema 5. Mecanismo proposto para reagcées que ocorrem com o cabelo no alisamento
com formol (adaptado das referéncias 18 e 19)

pontes de dissulfeto, seguida
da reestruturagdo através da
formacdo de uma nova
ligacdo, a ponte metilénica,
fixando o cabelo na forma

desejada.

A primeira etapa do
alisamento capilar consiste
na aplicagdo de um produto
qgue é a mistura de queratina
liquida (aminoacidos
carregados positivamente e
creme condicionador) com o

formol. A rea¢do que ocorre

no cabelo é a reducdo
seletiva das ligacGes
dissulfidicas. Acredita-se que
essa fungao seja

desempenhada por agentes
presentes  na
liquida,

redutores

gueratina que

quebram as ligacOes
dissulfidicas da queratina do
cabelo.’® Posteriormente,
ocorre a reacdo de adicdo
nucleofilica do grupamento

tiol (-SH) a carbonila do

formaldeido. ApOds a
liberagdo de agua, hd a
formacao de um

intermediario ciclico de cinco
membros, conhecido como
tiazolidina, que em seguida
sofrerd o ataque de outra
de cisteina
Com
estrutura capilar passa a ter

molécula

reduzida.” isso, a
um grupo metilénico entre
enxofre,
caracterizando a  ponte
1820 Nesta etapa é
utilizacdo de

os atomos de

metilénica.
essencial a

secador e “chapinha”, fontes
de calor que modulam o
cabelo. O formol se liga as
proteinas da cuticula

formando um filme
endurecedor ao longo do fio,
impermeabilizando-o e
rigido e

mantendo-o liso

(Esquema 5).**

Uma das grandes

problemdticas relacionadas
ao formaldeido estd no fato
dele ser nocivo a salde,
pela
Organizagdo Mundial de
Saude (OMS) um produto
cancerigeno. Devido a sua
alta volatilidade, apdés o
aquecimento serem
vapores de
Segundo a

sendo  considerado

liberados
formaldeido.
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ANVISA, esses vapores sao

altamente toxicos, sendo

agressivos as  mucosas,
aparelhos respiratérios e

olhos. Os efeitos mais

comuns sdo coceira,

gueimadura, queda do
cabelo, vermelhidao na pele,
ardéncia nos olhos e nariz,
falta de ar e dor de cabega,
em caso de inalacdo e
contato com a pele. Em casos
mais graves, devido a alta
exposicdo, pode causar até

mesmo cancer no aparelho

respiratdrio, graves
ferimentos nas vias
respiratdrias, levando ao
edema pulmonar e

pneumonia.22

Outras Aplicagées

O formaldeido é um dos

produtos quimicos mais
utilizados industrialmente. O
ramo de producgao de resinas
é 0 que mais consome este
produto. As resinas de ureia-
formaldeido,

formaldeido,

fenol-
poliacetal e
pentaeritriol podem sdo
utilizadas para mais diversas
aplicagGes, como na
fabricacdo de adesivos, fibras
sintéticas, madeira prensada,
pinturas, recobrimentos para
protecdo a corrosdo, moldes
aditivos

plasticos, para

resisténcia a umidade, e
ainda na indastria de
construgao e de

automoveis.”

Reagentes Quimicos

Além disso, o formaldeido
também é muito utilizado no
com

ramo médico, uma

funcdo desinfetante, anti-
séptica, e conservante para
embalsamar cadaveres. Na
indUstria de cosméticos seu
uso so é permitido na funcéo
de conservante (limite
maximo 0,2 %)
agente
unhas (limite maximo 5 %),

e como
endurecedor de

seu uso como alisante é
proibido por causar danos a

salde tanto do cliente

quanto do profissional.?
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Abstract: This article presents a review of different methods for the industrial synthesis of formaldehyde, through the oxidation of
methanol using catalyst based on metal oxides or dehydrogenation of methanol with silver catalyst. It also presents a brief history,
data on physicochemical properties, toxicity, chemistry involved in hair straightening with formaldehyde other applications.
Keywords: Formaldehyde; formalin; oxidation of methanol; hair straightening.

Resumo: Este artigo apresenta uma revisdo dos diferentes métodos para a sintese industrial do formaldeido, sendo eles a oxidagdo do
metanol utilizando catalisador a base de éxidos de metais e dehidrogenagdo do metanol com catalisador de prata. Também é
apresentado um breve histérico, dados sobre propriedades fisico-quimicas, toxicidade, a quimica envolvida no alisamento capilar com
formol e outras aplicagdes do aldeido férmico.
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