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Resumo. O copolimero de hexafluoropropileno e tetrafluoroetileno (FEP) pode ser aplicado
no lugar do quartzo em reatores fotoquimicos. A montagem de um reator fotoquimico
continuo empregando um tubo flexivel de FEP disposto ao redor de uma lampada germicida,
UVC, foi efetuada neste trabalho. O reator foi empregado na degradacdo do bisfenol-A
(BPA), um desregulador endécrino. Foram efetuados testes empregando BPA, isoladamente,
em meio aquoso acidificado e com efluente da sintese do BPA efetuada em escala
laboratorial. Os resultados indicam tanto a possibilidade de degradar o BPA isoladamente
em meio aquoso, como 0 BPA juntamente com outras substancias organicas oriundas da
sintese deste. Nos testes efetuados, a remoc¢ado da carga organica do BPA aquoso acidificado
(carbono orgénico total, COT) variou de (72,2 + 4,4)% a (89,5 £ 7,6)%. A remocao da carga
organica, no caso do efluente contendo BPA oriundo de sua sintese variou de (13,1 £ 6,5)% a
(35,4 + 4,2)%. Andlises por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) indicam
a possibilidade de remocao completa do BPA em ambos os casos, dependendo da condicéo
em que Se opera o reator.

Introducéo

A ocorréncia de novos contaminantes nos corpos d’agua ¢ fator de preocupagdo em
nossa sociedade. Muitas substancias quimicas produzidas atualmente sdo de dificil
degradacdo pelos processos de tratamento de dgua convencionais e acabam contaminando 0s
corpos d’agua causando danos ao meio ambiente podendo gerar danos a satde publica.
Metodologias de tratamento de agua como a adsor¢do em carvao ativo, 0S pProcessos
oxidativos avancgados, a nanofiltracdo e a osmose reversa tem sido propostas para esses casos
(Ismail et al., 2009).

O bisfenol A (BPA) tem sido amplamente utilizado na fabricacdo de policarbonatos e
resinas epOxi, dentre outros, gerando grande quantidade dessa substancia em efluentes
industriais, no processo de sua sintese, demandando o desenvolvimento de processos de
tratamento eficientes. Estudos recentes indicam que o bisfenol A tenha maior estrogenicidade
do que anteriormente reportado. Pequenas doses dessa substancia podem causar cancer de
préstata, doencas cardiovasculares, diabetes do tipo 2 e anormalidades enzimaticas no figado
(Mohapatra et al., 2010).

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido aplicados na degradacao parcial
ou na mineralizacdo de compostos farmacéuticos, surfactantes, aditivos industriais,
desreguladores enddcrinos, poluentes organicos persistentes, etc. Os POA sdo caracterizados
pela geracéo de radicais hidroxila, muito reativos (Eo = 2,73 V), e pouco seletivos na oxidacéo
da matéria organica. A geragéo de radicais hidroxila é obtida pelo uso de oxidantes como o
peroxido de hidrogénio ou 0 0zénio acompanhados ou ndo de radicacdo visivel ou ultravioleta
ou de catalisadores como ions metélicos ou semicondutores (Nogueira et al., 2009).

Uma vez gerados os radicais hidroxila sofrem reac6es em cadeia de diversos modos
dependendo da estrutura do contaminante orgéanico. Hidrocarbonetos sdo suscetiveis a
abstracdo de atomos de hidrogénio formando radicais na cadeia carbdnica que se ligam ao
oxigénio molecular dissolvido formando radicais peroxila que continuam sofrendo reacGes de
oxidacdo em cadeia podendo, em casos fortuitos, serem transformados completamente em



dioxido de carbono ao final do processo — mineralizacdo. Compostos organicos contendo
ligagdes m sofrem reagdes de adi¢do eletrofilica ou de substituicdo eletrofilica, gerando
radicais organicos. Pode haver também processos de transferéncia de elétrons em alguns casos
(Tang, 2004).

A aplicacdo do copolimero de hexafluoropropileno e tetrafluoroetileno (FEP) como
material de construgédo de reatores fotoquimicos continuos em sintese organica por Hook et al.
(2005) originou a hipotese de aplicacdo desse material de construgdo em reatores continuos
com a finalidade de degradar fotoguimicamente poluentes organicos. O FEP, em relacdo ao
quartzo, apresenta menor possibilidade de acumulo de sujidade, transmite pelo menos 70% da
radiacdo UVC, é quimicamente muito resistente e também menos fragil, ndo sendo suscetivel
a corrosdo quimica.

No presente trabalho desenvolvemos um reator continuo empregando um tubo de FEP
enrolado ao redor de uma lampada germicida de 36 W (UVC). O reator foi empregado em
experimentos visando a degradacdo do BPA em meio aquoso isoladamente e do BPA presente
nos residuos derivados de sua sintese e purificacdo. Empregou-se a metodologia denominada
Foto Fenton onde a geracdo dos radicais hidroxila, responsaveis pela degradacdo da matéria
orgénica — eq. 2, ocorre por meio de reacdo REDOX entre ions ferrosos e o perdxido de
hidrogénio — eq. 1, como também por meio de irradiacdo de complexos férricos — eq. 3.

Reacdo de iniciagdo: Fe*" + H,0, — Fe** + HO" + HO™ eq. 1
Cadeias de propagacdo: RH + HO" - H,O0 + R — ... —» CO; eq. 2

Fotélise de complexos aquosos de Fe**:

[Fe(H,0)s;0H*: A OH
| ~OH, kv
.......... Fe ———p HO' +[Fe(H0)s*
H,0 ™ ;™ OH,
OH,

eq.3.
Materiais e Métodos

Reagentes

Os reagentes empregados no estudo da degradacdo fotoquimica do BPA apresentam
pureza analitica ou aquela indicada e foram adquiridos das seguintes empresas: Merck S.A.
(vanadato de amonio, biftalato de potassio, &cido tioglicdlico), Vetec Quim. Fina Ltda.
(sulfato ferroso hidratado, &cido sulfarico, peroxido de hidrogénio 30 — 32% supra puro, acido
acetico glacial, permanganato de potassio, acetona, hidréxido de sédio, cloreto de sodio),
Quimex S.A (tolueno), Riedel-de Haen AG (bissulfito de sddio 93%) e Casa Americana de
artigos para laboratério LTDA. (etanol absoluto, fenol, lauril sulfato de sédio) e foram usados
sem purificacdes adicionais.

Determinacdes analiticas

Os valores do carbono orgéanico total (COT) foram obtidos empregando-se o
Analisador de Carbono Organico Total Sievers InnovOx 900, GE Water & Process
Technologies Analitical Instruments usando-se como agente oxidante o persulfato de sodio
em meio aquoso acido (condi¢des padrdo do aparelho: 1% (v/v) de acido fosférico 6M e 30%
(v/v) de persulfato de sodio 30% (m/v) séo adicionados a amostra da solucdo a ser analisada, a
oxidacdo sendo feita no estado supercritico da agua).



A concentragdo do bisfenol A (BPA) foi determinada por meio de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) empregando-se o sistema cromatografico constituido de
bomba Varian 9012, detector ultravioleta Varian 9050, Workstation com software de
aquisicdo e tratamento de dados Star 4.0. A curva de calibracdo foi construida a partir do
bisfenol A sintetizado empregando-se acetona e fenol analiticamente puros, e como
catalisador o acido sulfurico. As condicdes analiticas empregadas foram: coluna C-18
(Chromspher, 4,6 mm, 250 mm, 5um de tamanho de particula, 100 A de poro), usando
mistura inicial de 70% de metanol e 30% de agua contendo 0,5% de &cido acético como fase
mével (fluxo: 1,0 mL.min™) em modo gradiente, variando-se a composicéo da fase movel até
100% de metanol em 14 minutos. A deteccdo foi feita por absorbancia em 277 nm e as
determinacOes efetuadas em triplicata. A pureza do bisfenol A empregado foi atestada por
meio da medida de seu ponto de fusdo corrigido.

A concentracdo do peroxido de hidrogénio foi determinada por meio de
permanganometria, inicialmente, e espectrofotometricamente por meio de reacdo com o
vanadato de aménio (Nogueira, Oliveira e Paterlini, 2005), sendo 0 método do vanadato de
amonio empregado nas determinac6es efetuadas durante os processos de degradacdo do BPA.

Sintese e purificacdo do BPA

O BPA empregado nos testes de degradacéo foi obtido por meio de sintese em escala
laboratorial.

Preparou-se 180 g de uma solucdo de acido sulfdrico aquoso a 70% empregando-se
71,2 mL de &cido sulfdrico concentrado (1,8356 g.mL™) e 42,4 mL de 4gua destilada. A
solucdo aquosa de acido sulfurico foi entdo transferida, quando fria, para um baléo tritubulado
de 500 mL, fig. 1. Transferiu-se, em seguida, 38 g de fenol fundido (0,40 mol) para um
béquer de 250 mL e, sob agitagdo manual, misturou-se 14 mL de acetona (0,792 g.mL™; 0,19
mol), 1 mL de tolueno (0,866 g.mL™) e 0,3 mL de &cido tioglicdlico (1,325 g.mL™). A
mistura assim obtida foi transferida para um funil de adi¢do acoplado ao reator.

A solucédo aquosa de acido sulfarico foi aquecida, com auxilio de um banho maria, a
35 - 40 °C. Adicionou-se gota a gota a mistura de fenol, acetona e acido tioglicolico sobre o
acido sulfarico aquoso aquecido por cerca de 20 minutos, sob agitagdo mecanica. A reacdo foi
mantida a 35 - 45 °C por mais uma hora ap6s o término da adicdo. O BPA contaminado
resultante da reacéo foi transferido para um béquer de 2 L contendo 1 L de &gua destilada. O
solido resultante foi filtrado a vacuo e lavado até resultar em agua de lavagem levemente
acida e seco em dessecador a vacuo (Jermolovicius et al., 1994).

Figura 1 — Esquema do reator usado na sintese do bisfenol A.

O BPA impuro foi recristalizado empregando-se uma mistura de acido acético : agua
destilada 1:1 em volume (cerca de 35 mL), a quente (Armarego, Chai e Christina, 2003). O
produto obtido foi filtrado a vacuo, lavado com 45 mL de agua destilada e seco em dessecador
a vacuo.



Efluentes da sintese do BPA

A &gua de lavagem dos cristais brutos de BPA ap6s a reacdo de sintese (1L: &gua
destilada, BPA, acido sulfurico, acido tioglicolico, tolueno) foi misturada a agua mée da
recristalizacdo (35 mL de mistura de &cido acético: &gua 1:1) e a &4gua de lavagem do BPA
recristalizado (45 mL). Os residuos da lavagem do reator, fig. 1, apos a sintese, 2 L de agua
destilada contendo 0,1 g de lauril sulfato de sédio juntamente com 100 mL de acetona e 500
mL de agua destilada foram também misturados ao residuo de sintese do BPA. Juntou-se ao
residuo da sintese toda a &gua destilada usada no processo de lavagem das vidrarias
contaminadas pela sintese do BPA e pelo processo de recristalizagdo. O volume final do
efluente atingiu 8 L havendo residuo sélido de BPA no fundo do frasco de armazenagem do
mesmo. A solucdo assim obtida foi armazenada em um frasco ambar sendo empregada no
estudo da fotodegradacdo do BPA como afluente no reator fotoquimico, fig. 2, ap6s diluicéo
com é&gua deionizada para que a concentragdo de BPA fosse proxima de 90 mg.L™. Quando
necessario foram adicionados outros ions necessarios a pesquisa, como o cloreto, na forma de
cloreto de sodio. O pH foi ajustado com &cido sulfarico diluido em agua na proporcéo 1:3.

Uma solucdo aquosa de BPA acidificado, isoladamente, também foi empregada no
estudo da degradacdo do BPA como afluente no reator fotoquimico, fig. 2. Nesse caso a
concentracdo da solugdo preparada foi de 90 mg.L™, sendo acidificada com &cido sulfarico
diluido em agua na proporcdo 1:3 até o pH desejado.

Reator fotoguimico

Todos os experimentos de fotodegradacdo do BPA foram efetuados em reator continuo,
irradiado por meio de lampada germicida, UVC, empregando uma espiral de tubulacdo de
FEP disposta ao redor da lampada, fig. 2. Uma carcaca de aluminio, no reator fotoquimico,
serve de suporte para a lampada e a espiral de FEP e também como elemento refletor para a
radiacdo UVC. Os valores medidos da carga organica (COT), concentracdo final de perdxido
de hidrogénio (Cw,o,y,., )» PH medidos na saida do reator s6 foram colhidos apos medidas

iniciais mostrarem que o reator encontra-se em regime.
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Figura 2 — Esquema do reator usado na pesquisa sobre a degradacéo do bisfenol A: Tanques de armazenamento (1,5 L) do peroxido de
hidrogénio (1), da solucéo aquosa de bisfenol A (2) e da solugdo de sulfato ferroso (3); Bomba de pistdo (Carlo-Erba) (4); Tanque de
mistura, 125 mL, agitado por meio de barra magnética (5); Conjunto refletor de aluminio polido (6) contendo tubulagdo de FEP de
5,5 m (comprimento) x 4,8 mm (didmetro interno) x 6,4 mm (diametro externo) (8) enrolada ao redor da lampada germicida (Philips
TUV PL-L 36 W, 385 mm) (7); Saida do efluente tratado (9).

Amostras de efluentes no tanque de mistura e na saida do reator fotoquimico foram
colhidas para analise do valor do COT, verificacdo da presenga do BPA por CLAE e
determinacdo da concentracdo de peroxido de hidrogénio residual espectrofotometricamente.
As reacOes de fotodegradacao foram interrompidas pela adi¢cdo de metanol (Dezotti, Maciel e
Sant'/Anna, 2004) em volume igual ao colhido para analise cromatografica (CLAE) e pela
adicdo de bissulfito de sodio aquoso (1 M) em volume equivalente a 5% do colhido para



analise do COT. Testes foram efetuados para avaliar a estabilidade das amostras tratadas
desse modo.

A influéncia da irradiagdo UVC no processo de degradacdo da matéria organica foi
avaliada efetuando-se ensaios com a lampada do reator ligada e desligada e comparando-se 0s
resultados.

Resultados e Discussao

Sintese e purificacdo do BPA

O ponto de fusdo do BPA (corrigido) obtido foi de 156 - 157 °C, sendo o relatado na
literatura de 158 °C (Armarego, Chai e Christina, 2003). O rendimento do produto, apos a
recristalizacéo, foi de 26,11g (30 %).

Composicdo aproximada do residuo da sintese do BPA

A anélise do efluente simulado no processo de sintese do BPA teve sua concentracdo
de BPA determinada 494,6 mg.L™* (CLAE, fig. 3). A composicdo aproximada do efluente da
sintese do BPA é mostrada na tabela 1.
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Figura 3 — Cromatograma da solucéo aquosa obtida a partir dos residuos do BPA.

Tabela 1 - Composicéo aproximada do efluente da sintese do BPA"

% de

Conc.

TOC (—clalc')

COMPONENTE 1 OBS.:
carbono  (Mg.L™)  mgi )

BPA 78.9 495 391 F():grr;g:ol_'gtlez)fundo, solucdo saturada. (determinado
Acetona 62,0 9900 6138 Lavagem do reator e vidrarias.
Ac. Sulfurico 0,0 16337 0 Proveniente da sintese do BPA.
Ac. tioglicdlico 26,1 50 13 Proveniente da sintese do BPA.
Tolueno 91,2 108 98 Proveniente da sintese do BPA.
Lauril sulfato de sddio 52,9 13 7 Lavagem do reator e vidrarias.
Acido acético 40,0 2295 918 Procedimento de recristalizagéo.

TOC caLcuLapo ToTAL = 7745

" Efluente do reator de sintese néo diluido.



Degradacao fotoguimica do BPA

As tabelas 2 e 3 mostram os resultados obtidos nos experimentos de fotodegradacgao
do BPA isoladamente e como residuo de sintese, respectivamente.

Tabela 2 — Experimentos de fotodegradagdo empregando-se 0 BPA ;) isoladamente.

~ " C ,
PROPORCAO MASSICA / pH, / COT, H2O2final

7 0 A -1
EXP. VAZAO (mL.s) % DE REMOGAO DO COT H oLy (Mol
% remocAo
H,0, Fe?" BPA Ccr Tanque Saida reator lampada
mistura APAGADA LIGADA
5,6 3 1 2,0 15
1 0.1 0,05 0.7 64,8+4,8 2.2 56,0+ 2,1 99.6
10 3 1 2,0 0,9
2 02 o005 07 - 75957 Oy 50.2%19 99,9
15 3 1 2,0 360
3 01 0,05 07 22,3+3,8  20,8+3,7 72,244 28 545+17 67.6
15 3 1 2,0
4 01 o005 o7 - 89,7¢7.6 T 604+34
30 3 1 2,0 192
5 02 005 07 - 807¢60 5 502%19 903

Co gra~ 90 mg.L™, f = final.

Tabela 3 — Experimentos de fotodegradacdo do BPA empregando-se o residuo aquoso da
sintese do BPA diluido para C, gpa ~ 90 mg.L™.

0 M A Cho,.
PROPORGAO MASSICA / pH./  COT, H 2Ot

! 0 A -1
EXP. VAZAO (mL.S'l) % DE REMOCAO DO COT pH (mo.LY) (mg.L™)/
% REMOCAO
H,0, Fe?* BPA Cr Tanque Saida reator lampada
mistura APAGADA LIGADA
15 1 1 -.- 1,3 654
6 0.1 0,05 07 - 11,6455 -~ 13,14£6,5 1.6 1317 £ 52 411
15 3 1 -.- 1,3 544
7 0.1 0,05 0.7 - -.- 17,3+2,9 35,4442 14 1417 + 40 51.0
30 1 1 -.- 1,3
8 0.1 0,05 0.7 - 27,445, 4 -.- 26,574 1.6 1317 + 52 n.d.
15 3 1 -.- 2,0 879
9 0.1 0,05 07 - -.- 19,6+8,3 20,0+8,3 23 1455 £ 113 20,9
15 3 1 55,6 2,0 1027
10 0.1 0,05 07 07 16,5+£9,4 -.- 15,3£7,0 23 1516 + 63 75

Nos experimentos 5 a 8 o pH é o natural do efluente diluido.

A mistura de ions ferrosos e peroxido de hidrogénio, reagente de Fenton, constitui um
poderoso oxidante sendo o radical hidroxila a espécie que apresenta maior reatividade no
meio reacional (Walling, 1975). A diminuicdo da carga orgénica no efluente dos reatores
fotoquimicos pode ser mensurada quando o processo de degradacdo da matéria organica
ocorre gerando didxido de carbono, mineralizacdo. A diminui¢do da carga organica (COT)
por meio do mecanismo de Fenton ocorre no tanque de mistura tanto no caso dos
experimentos efetuados com o BPA aquoso isoladamente como no caso do efluente de sintese
do BPA, tabelas 2 e 3, respectivamente. A irradiacdo do meio reacional provoca aumento da
degradacdo da materia organica pela geracdo de maior quantidade de radicais hidroxila pela
fotdlise de complexos férricos aquosos, eq. 3, pela fotdlise do perdxido de hidrogénio ou pela
geracdo de outros intermediarios radicalares pela fotolise da matéria organica (Zepp, Faust e
Hoigne, 1992). O efeito da irradiacdo na mineralizacdo da matéria organica, remocdo do
COT, e maior no caso do BPAq,) do que no efluente da sintese do BPA. Isso se deve a menor



transmitancia na regido do UV do efluente de sintese do BPA, figura 4, e também pela maior
carga organica inicial.
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Figura 4 — Espectro UV-Vis. tipico do efluente apés a degradagdo fotoquimica do residuo da
sintese do BPA.

O pH étimo para as reagBes de Fenton situa-se entre 2,0 e 4,0 segundo Tang (2003).
Nossos testes iniciais com o efluente da sintese do BPA foram efetuados no pH natural do
efluente e resultaram em menor percentual de mineralizacdo da matéria organica em relacao
ao BPA aquoso. O ajuste do pH para 2,0 no experimento 9 ndo resultou em maior
mineralizacdo da matéria organica.

A reacdo de Fenton é muito lenta no caso da acetona e do acido acético (Tang, 2003) o
que, em nosso caso contribui, provavelmente, para a menor mineralizacdo da matéria organica
no caso do efluente da sintese do BPA.

A concentracdo de radicais hidroxila esta diretamente ligada a concentragdo de
peréxido de hidrogénio, no entanto 0 aumento excessivo da concentracdo de peroxido de
hidrogénio pode acarretar em reagdo entre o perdxido de hidrogénio e os radicais hidroxila
resultando em radicais peroxila muito menos reativos (Tang, 2003). Existe, portanto, uma
quantidade ideal de peroxido de hidrogénio em relagdo ao substrato organico a ser degradado.
Comparando-se os experimentos efetuados com o BPA aquoso, exp. 1 comparado com 0S
exp. 3 e 4, nota-se aumento da quantidade de produto mineralizado quando aumentamos a
quantidade de perdxido inicial. Comparando-se 0s exp. 2 e 5, com maior vazdo em relacéo
aos exp. anteriores, 0 aumento da propor¢do de peroxido de hidrogénio ndo acarreta maior
mineralizacdo da matéria organica.

A proporcdo H,0; : Fe’* pode afetar a quantidade de radicais hidroxila formados.
Podemos notar maior quantidade de produto mineralizado nas condi¢des do experimento 7 em
relacdo ao exp. 6 em que empregou-se menor quantidade de ions ferrosos em relacdo ao
perdxido de hidrogénio. O aumento da quantidade de peroxido de hidrogénio também provoca
aumento da quantidade de matéria organica mineralizada, exp. 6 e 8. A relacdo H,0, : Fe*
empregada no exp. 7 resultou em maior quantidade de matéria organica mineralizada, no
entanto.

A presenca de inibidores radicalares, como o cloreto, pode afetar drasticamente a
degradacdo da matéria organica (Tang, 2003). A presenca de cloreto no exp. 10 diminui em
43% a quantidade de matéria organica mineralizada em relagdo ao exp. 7.



A presenca de BPA no efluente do reator fotoquimico pode ser verificada por meio de
cromatografia liquida, fig. 5 e 6.
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Figura 5 — Cromatogramas (CLAE) obtidos a partir do efluente do reator fotoquimico em
relacéo a experimentos selecionados em comparagéo ao padréo de BPA.
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Figura 6 — Cromatogramas (CLAE) obtidos a partir do efluente do reator fotoquimico em
relagéo ao experimento 9 em relacéo ao padréo de BPA.

Nota-se a remocdo do BPA tanto do efluente de sua sintese como de sua solucédo
aquosa, fig. 5 e 6. O processo de degradacdo ocorre em grande parte devido a reacdo de
Fenton, mas pode-se notar que o processo foto Fenton, fig. 6, é responsavel pela remocdo de
BPA residual quando comparamos os cromatogramas obtidos com o efluente do reator
fotoquimico irradiado e néo irradiado.

Conclusodes

E possivel remover, por meio de processo foto Fenton, 0 BPA em meio aquoso
acidificado isoladamente e em meio a subprodutos e solventes originados de sua sintese e na
presenca de cloretos, por meio de processo continuo. O processo principal de remogdo da
carga organica é a reacdo de Fenton, sendo importante também o uso de radiacdo UV para
garantir a remocéo de tracos de BPA no efluente do reator.

Nada se pode afirmar quanto a diminuicdo da toxicidade do efluente j& que ndo foram
efetuados testes para avaliacdo desse parametro.
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