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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a remog¢ao do bisfenol-A (BPA) de efluente aquoso na
presenca de 4cido tiogliclico (TGA), catalisador da reacdo de obtencdo de
BPA, por meio de processos oxidativos avancados (POAs). O efluente empregado no
processo de tratamento foi simulado a partir de dgua destilada e dos reagentes indicados.
Empregou-se a metodologia de foto-Fenton em reator batelada com recirculagdo no estudo.
Foram estudadas possiveis formas de otimizacdo dos parametros de processo (incidéncia de
radiacao ultravioleta, temperatura e concentragdo de TGA, de Fe**, de H,0; e do reagente de
Fenton) visando aumentar a eficiéncia de remo¢dao do BPA e do Carbono Organico Total
(COT) nas condicdes estudadas. Fixou-se o volume da solugdo aquosa contaminada com BPA
em 1,5 L e tempo total de cada batelada igual a 120 minutos nos estudos de degradacdo.
O acompanhamento do processo de degradacao foi realizado por meio das andlises de COT e
por meio de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), em amostras retiradas nos
tempos 0, 5, 20, 60, 80 e 120 minutos. Os resultados indicam a possibilidade de remog¢ao do
BPA desde que haja irradiagdo UV do meio reacional. Foi possivel reduzir até 100 % do COT
inicialmente presente em uma solucio aquosa contendo originalmente 25 mg.L™' de BPA por
meio de processo foto-Fenton a 25 °C (propor¢do massica BPA : H;0, : Fe?* igual a 1,00 :
3,40 : 1,40). O BPA presente inicialmente nas reacOes foi totalmente removido do meio

reacional neste caso.

Palavras-chave: BPA, POA, Foto-Fenton, Acido Tioglicélico.



ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the BPA removal from residual water containing
mercaptoacetic acid (TGA), a catalyst used in the synthesis reaction of BPA, through
advanced oxidative process (AOP). The residual water used in the treatment process was
simulated from distilled water and reagents indicated. The methodology employed was the
photo-Fenton process in a batch reactor with recirculation. Were studied some possible ways
of process parameters optimization in order to increase the efficiency of BPA removal under
the specified conditions, like pH, ultraviolet radiation, temperature and TGA, Fe>* ions, H,O,
and Fenton’s reagent concentration. The volume of aqueous solution contaminated with BPA
was fixed in 1.5 L and the batch total time was equal to 120 minutes in the degradation
studies. Monitoring of the degradation process was carried out through the analysis of Total
Organic Carbon (TOC) and by means of High Performance Liquid Chromatography (HPLC),
in samples in time 0, 5, 20, 60, 80 and 120 minutes. The results indicated the possibility of
BPA removing only in the presence of UVC radiation. The study showed it was possible to
reduce the TOC initially present up to 100 % in an aqueous solution, originally containing
25 mg.L" of BPA, through photo-Fenton process at 25 °C (mass ratio BPA : H,O, : Fe** equal
to 1.00 : 3,40 : 1,40). BPA present initially in the reactions was totally removed from the

reactional medium in this case.

Key words: BPA, AOP, photo-Fenton, mercaptoacetic acid.
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1 INTRODUCAO

O tratamento de poluentes provenientes de processos industriais € uma necessidade no
mundo atual. Os efluentes industriais sdo originados de diversos processos de produgdo,
sendo muitos altamente toxicos e devendo ser tratados de forma adequada para evitar prejuizo

ao ser humano e a natureza.

A producdo, uso e disposic¢ao dos residuos industriais dos processos quimicos t€ém sido
responsaveis por grande parte da contaminacdo do solo, d4gua e ar em nosso planeta. Dos
residuos produzidos atualmente, menos de 0,5% sdo reciclados e somente 1%

sdo incinerados (SERPONE et al., 2010).

Considerando que o consumo mundial, tanto de matérias primas quanto de bens de
consumo, tem aumentado significativamente, acompanhando o crescimento da populacdo e
necessidades individuais e coletivas, faz-se necessdrio estudar novas formas de redugdo da
polui¢cdo gerada pelo lancamento do efluente do processo de produgdo do bisfenol-A (BPA),
que é considerado um poluente potencialmente carcinogénico e também um desregulador
enddcrino (VOM SAAL et al., 2012). O 4cido tioglicdlico (TGA) é um dos catalisadores
empregados no processo de producdo do BPA (JANSEN, 1949) e pode contaminar efluentes

derivados de sua produgao.

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de avaliar a degradac¢do fotoquimica do
bisfenol-A (BPA) na presenca do reagente de Fenton em efluente aquoso simulado,
empregando-se dgua destilada, na presenca de TGA. O processo oxidativo avancado (POA)
combinado com radiacdo ultravioleta (UVC, foto-Fenton) foi empregado neste estudo. Os
seguintes parametros de processo foram avaliados: concentracdo de &cido tioglicélico
([TGA]), temperatura (T), concentragao do ion Fe?* ([Fez+]), concentracdo de perdxido de

hidrogénio ([H,0,]) e incidéncia de luz ultravioleta (UV).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta sec¢do serdo apresentados os fundamentos tedricos da pesquisa envolvida no

desenvolvimento do trabalho.

2.1 Bisfenol A

O bisfenol-A (BPA) é um composto da classe dos bisfendis: compostos que consistem
de dois nicleos fendlicos ligados por uma ponte de hidrocarboneto (GERHARTZ et al.,
1986). Desde o final dos anos 30, a importancia dos bisfendis tem aumentado
significativamente com o crescimento da industria de polimeros. Os bisfendis sdo usados
como intermedidrios de termopldsticos, termorrigidos € como matéria prima de resinas, além
do uso como antioxidante para as industrias de borracha e plasticos. O derivado bromado do

bisfenol-A tem uso como aditivo retardante de chama em materiais poliméricos (GERHARTZ

et al., 1986).

O BPA, cuja nomenclatura oficial € 2,2-bis-(4-hidroxifenil) propano ou 4,4’-
isopropilidenodifenol, CAS 80-05-7 (IUPAC, 1997; UMAR et al., 2013), é um composto
organico sintetizado pela condensacdo de dois grupos fendis e uma molécula de acetona. Sua

estrutura é mostrada na figura 1.

Figura 1 — Estrutura do bisfenol-A
H,C CH,

(0 U

HO OH

Segundo Torres et al. (2008), o composto BPA é uma substincia quimica muito

utilizada na indudstria como mondmero para a producdo de resinas epdxi e policarbonato,
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podendo ser liberado para o ambiente por meio de lixiviacdo de garrafas plasticas,
embalagens, de rejeitos em aterros, papéis e plasticos. Devido ao seu grande consumo e
efeitos adversos a satiide do homem e dos animais, ele € um dos xenobidticos que tem gerado

o maior grau de interesse e controvérsias da década (HUANG et al., 2012).

De acordo com Gerhartz et al. (1986), o BPA foi sintetizado e descrito pela primeira
vez em 1891 por A. Dianin e é o composto mais importante da série dos bisfendis. E obtido
industrialmente através da reacdo entre o fenol e a acetona na presencga de dcidos fortes como

o sulftirico e o 4cido tioglicolico (TGA) como catalisadores (JANSEN, 1949), equacdo (1).

OH
0 e CH,€ )
H,C CH, aquecimento tT H H
CH, (1)

Sendo de extrema importincia na inddstria quimica, o BPA foi primeiramente
utilizado como intermedidrio da produgdo de policarbonatos, que se iniciou nos anos 50, de
resinas epoxi, desde 1945, e também de resinas insaturadas de poliestireno. Hoje o BPA esta
relacionado ao processo de fabricacdo de diversos tipos de produtos: CDs e DVDs,
equipamentos eletronicos, automoéveis, na vitrificacdo de construcdes, em equipamentos de
seguranca, como retardante de chama, em adesivos, em objetos utilizados em medicina e em
odontologia, em utensilios de cozinha, em mamadeiras e embalagens para alimentos. A resina
epoxi também € utilizada como revestimento interno das latas metdlicas dos alimentos e
bebidas. Os brinquedos infantis também podem conter BPA, sendo usado também como
aditivo em outros tipos de plasticos (HUANG et al., 2012; ADAMAKIS et al., 2013).

Matsushima et al. (2013) destacam também o uso de BPA na producdo de brinquedos,

tubulacdes de dgua, lentes de 6culos, equipamentos médicos € mangueiras de uso hospitalar.

Os dados referentes a produ¢do mundial de BPA atualmente sdo escassos, porém
informacdes coletadas por alguns pesquisadores, como Vandenberg et al. (2007) e Adamakis
et al. (2013), deixam claro que devido a grande variedade de usos do BPA, e
consequentemente, para suprir sua demanda, ele € sintetizado hoje em grandes quantidades:

em 2006 eram cerca de 3,7 milhdes de toneladas métricas por ano e em 2010 este nimero
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passou aos 5,0 milhdes de toneladas métricas por ano em todo o mundo (HUANG et al.,

2012). A tabela 1 mostra a capacidade anual de produ¢dao de BPA em 2008 de alguns paises.

Tabela 1 — Capacidade mundial de producio de BPA

Pais/ Regidio Capacidade; de producao %
(10° ton)
EUA 1075 22,9
Brasil 27 0,6
Bélgica 220 4,7
Alemanha 456 9,7
Holanda 410 8,7
Espanha 280 6.0
Russia 165 3,5
Tchecoslovaquia 8.5 0,2
Poldnia 12 0,3
China continental 167 3,6
Taiwan 615 13,1
Japdo 611 13,0
Coréia do Sul 260 5,5
Singapura 230 4,9
Tailandia 160 3.4
Total 4696,5 100

FONTE: Jiao et al., 2008 apud Huang et al., 2012.

O BPA pode ser liberado ao meio ambiente quando presente em
aguas residudrias de processos de sua fabricacdo e em lodos “tratados” quando o processo
biolégico nao for capaz de elimind-lo. A concentracio de BPA encontrada em &guas

residudrias é da ordem de ng.L " a pg.L"' (SEYHI et al., 2013; UMAR et al., 2013).

2.1.1 Propriedades fisicas e quimicas do BPA

O BPA ¢ um composto soélido em temperatura ambiente, de coloracdo branca e

inodoro. Possui solubilidade baixa em dgua. A solubilidade em solventes organicos é
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determinada pela presenca de ramificacdes com forcas intermoleculares semelhantes.

Algumas das propriedades do BPA sdo mostradas na tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisicas e quimicas do BPA

Solubilidade [g.(100 mL)'1 de solvente a 25 °C]

em
Metanol 800
Acetona 660
Agua 0,07
Calor de fusdo 911J/g
Ponto de flash 138 °C
Ponto de fusao 158 °C
Temperatura de igni¢ao 520 °C

FONTE: Gerhartz et al., 1986.

O BPA ¢ prontamente solivel em meios polares, como dlcoois e éteres, diferentemente
dos demais bisfendis com grandes cadeias alifaticas, por exemplo, que sdo soliveis apenas em
hidrocarbonetos alifaticos e aril-alifaticos. O ponto de ebuli¢do dos bisfendis € muito alto

devido ao tamanho da molécula e também devido a sua polaridade. Por este motivo, bisfendis

nao sao destilados (GERHARTZ et al., 1986).

Baixa pressao de vapor, solubilidade moderada em 4gua e baixa volatilidade sao
consideradas propriedades importantes sob o ponto de vista industrial, o que torna o uso do

BPA muito atrativo e interessante (HUANG et al., 2012).

2.1.2 Obtenciao industrial do BPA

De acordo com Gerhartz et al. (1986), existem muitos processos para obtencdo de
BPA através de sintese industrial. O 4cido cloridrico (HCI) e os poliestirenos sulfatados com
ligacdes cruzadas sdao usados como catalisadores na sintese do BPA. Os poliestirenos
sulfatados apresentam a vantagem de poderem ser acondicionados em leito fixo por onde o

meio reacional € direcionado. A reagdo da acetona com o fenol acontece entre 50 e 90 °C e a
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proporcdo molar entre eles € 15:1. O BPA € obtido por cristalizagdo da reagdo de 1 mol de
fenol na presenca de HCI, que € separado por destilagdo ou neutralizacdo. O uso de resinas
trocadoras de ions € preferido ao HCI pois sdo menos corrosivas. O rendimento da reagdo fica

em torno de 80 a 95 %.

O registro mais antigo relacionado ao BPA compreende um relato em que uma
molécula semelhante a do BPA (dietiletilbestrol — DES) foi sintetizada por Dodds et al em
1938. Por tal feito, ele recebeu o prémio Nobel naquele ano (VOM SAAL e PONZI, 2012).
Quanto especificamente ao processo de obtencdo industrial do BPA na presenca de TGA
como catalisador, uma das referéncias mais antigas data de 1949, quando Jansen, em seu

trabalho na The B. F. Goodrich Company.

Além do BPA, outros bisfendis, com propriedades andlogas, podem ser obtidos pela
condensacdo de uma cetona ou aldeido com fendis com alguma variagdo no derivado
da carbonila ou em seus substituintes do anel aromdtico. Muitos compostos com estrutura
semelhante a2 do BPA (OH-Ar-CH,-Ar-OH) podem ser obtidos dessa forma (cerca de
28746 compostos), porém ainda apresentam elevadissimo custo para uso industrial, além de
sua toxicidade completamente desconhecida. Destes, apenas 1010 estdo disponiveis
comercialmente, como o bisfenol-F (BPF) (bis(4-hidroxifenil)-metano), como pode ser visto
na figura 2, que vem sendo bastante utilizado, devido a sua baixa viscosidade e melhor
resisténcia aos solventes. O bisfenol-S (BPS) (4,4-dihidroxi-fenilsulfona), figura 3, também
pode ser usado como mondmero na inddstria de polimeros. E de conhecimento atual que

ambos tém propriedades estrogénicas (GEENS et al., 2012).

Figura 2 — Estrutura do bisfenol-F Figura 3 — Estrutura do bisfenol-S
H

8]

H Q
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2.1.3 Toxicidade

O BPA foi classificado como substiancia toxica para o sistema reprodutor, de
categoria 3, e como de risco para a fertilidade humana, de acordo com INSERM (2010) apud
Geens et al. (2012). O primeiro estudo do risco associado ao BPA foi publicado em 2006 pela
European Food Safety Authority (EFSA), baseado apenas na exposicao gerada pelos produtos
alimenticios. Os autores afirmam que € necessdrio que sejam realizados outros estudos, que
contemplem também as fontes de contaminacao ndo alimenticias, como polimeros, pds, papel

térmico, papeis reciclados, materiais de uso médico e odontolégico e brinquedos.

A exposicao ao BPA pelos seres humanos se da através do uso diverso dos produtos
de consumo citados no item 2.1. E importante salientar que esses produtos permitem que
pequenas quantidades de BPA permanecam em contanto com os seres humanos por um longo
periodo. Também pode ser citado que a dgua que contenha tracos de BPA proveniente de

aquiferos em locais contendo contaminag@o por substancias quimicas que incluam o BPA.

Segundo Katsumata et al. (2004) é de conhecimento geral que o BPA tem atividade
estrogénica para os seres humanos, sendo considerado assim um desregulador end6crino. Um
desregulador enddcrino altera a regulacdo hormonal dos seres vivos e, consequentemente,
causa efeitos variados em organismos sauddveis, tanto em seres humanos quanto em espécies

aquaéticas e outras (SEYHI et al., 2013).

Sao também considerados desreguladores enddcrinos compostos quimicos organicos,
como ftalatos, bisfendis, alquilfendis (surfactantes), pesticidas, dioxinas e furanos,
hidrocarbonetos aromadticos policiclicos, retardantes de chama bromados, esteroides

sintéticos, hormonios naturais e metais pesados (UMAR et al., 2013).

Mohapatra et al. (2010) reportaram que pequenas concentracdes de BPA podem ser
responsdaveis pela proliferacdo das células cancerigenas de prostata, distirbios

cardiovasculares, diabetes tipo 2, entre outros, na populagdo americana.

Os riscos em potencial associados ao BPA incluem efeitos sobre a reproducdo e o

desenvolvimento humano, além de efeitos ao sistema nervoso central e a saide em geral dos
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seres vivos, de acordo com testes realizados em cobaias como ratos e ratazanas (VOM SAAL

et al., 2005; MATSUSHIMA et al., 2013).

Como observado por Mohapatra et al. (2010), devido ao fato de o BPA ser uma
substancia toxica, o estudo de seus efeitos toxicoldgicos tem extrema importancia ja que pode
alterar o desenvolvimento nos seres humanos. Ha pouco tempo foram descobertos outros
possiveis efeitos do BPA, como potencial carcinogénico, mutagénico e alergénico,
especialmente em seres humanos. O BPA foi classificado oficialmente como uma substancia
desreguladora enddcrina pela EPA (Environmental Protection Agency) dos Estados Unidos

(ZHANG et al., 2011).

Também nos Estados Unidos, apds revisdo dos dados levantados até o momento, o
Programa Nacional de Toxicologia, National Toxicology Program, (NTP) declarou reais os
efeitos provocados pelo BPA no sistema neuroldgico, comportamental e na préstata de fetos
humanos e em criancas cujos pais estiveram expostos ao BPA. No Canad4, mamadeiras de
policarbonato contendo BPA sao proibidas, no intuito de proteger bebés e criangas dos efeitos
do BPA (MATSUSHIMA et al., 2013). E preocupante também que o BPA esteja sendo usado

como antioxidante em cosméticos e alimentos (HUANG et al., 2012).

Adamakis et al. (2013) alertam para o fato de que os consumidores estdo sujeitos aos
perigos potenciais associados ao BPA devido ao contato dos alimentos e bebidas com
embalagens fabricadas com materiais que contém esta substancia. Neste caso as cadeias
poliméricas podem sofrer hidrélise, liberando assim a molécula de BPA e contaminando o

alimento a partir do material da embalagem.

Geens et al. (2012) também identificaram outras possiblidades de contato dos seres
humanos com o BPA em embalagens diversas, tanto de produtos alimenticios, quanto dos
chamados “produtos ndo alimenticios”. A molécula de BPA foi encontrada em amostras de
embalagens de vidro, plédstico, papel simples e laminado com polietileno (Tetra Pak®),
inclusive. Os autores afirmam que o maior periodo de exposi¢cdo ao BPA pode ocorrer nos
seis primeiros meses de vida, quando a crianca pode ser alimentada exclusivamente através de
mamadeiras de policarbonato que apresentam a molécula de BPA em sua composicdo como

monomero. Uma estimativa da exposi¢ao ao BPA pode ser observada na figura 4. O gréfico
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apresenta a exposicdo avaliada de trés formas diferentes: calculada com dados de

biomonitoramento, analisados os produtos alimenticios enlatados e ndo alimenticios.

Figura 4 - Comparacdo entre a exposicio ao BPA
calculada com dados de biomonitoramento e a exposi¢cao
avaliada de fontes alimenticias (enlatados) e ndo
alimenticias (adaptado de Geens et al., 2012)

— 120

[

=

A 100

E B0

i

& B0

8

'E_ 40

E_ 20

o

W —

Biamoanilas amento Enlatadas Mo alirmenlicios

Além desses, também sdo citadas as poeiras derivadas de produtos de consumo
utilizados em casa ou no escritério, como cola de pisos laminados, adesivos, tintas,
equipamentos eletronicos e placas de circuito impresso. Elevadas concentracoes de BPA
foram encontradas analisando-se laboratérios e escritdrios, devido ao fato de que existe um
grande nimero de aparelhos eletronicos nestes locais. Os papéis térmicos, utilizados para
impressdao de cupons fiscais e de operacdes com cartdes, por exemplo, também podem ser
fonte de contato com o BPA, tanto pelo uso de BPA em sua matriz, quanto pelo uso eventual
de papel reciclado para producdo do papel térmico (efeito cumulativo da concentracdo do
BPA). Em alguns paises como Dinamarca, Suica, Suécia, Estados Unidos o BPA foi
detectado em papeis térmicos. Em 2001, o Japao removeu o BPA do processo de produgao de

papéis térmicos e, desde entdo, o mesmo nao foi detectado (GEENS et al., 2012).

Estudos de vom Saal et al. (2012), indicam que o contato de gestantes e lactantes, além
das criancas de um modo geral, com o BPA, através do uso de produtos feitos com ou de
pléasticos que contenham a respectiva molécula, promove a obesidade, tanto infantil quanto

adulta, devido a alteracdo desencadeada no sistema enddcrino.

Lee et al. (2014) também encontraram uma relacdo entre a exposi¢do de gestantes

ao BPA e a saide de seus filhos ap6s o nascimento na Coréia do Sul. A média geométrica da
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concentracdo de BPA encontrada na urina das 757 gestantes que participaram do estudo foi de
1,29 pg.L". Os valores de BPA encontrados foram maiores em mulheres com maior nivel de
renda, além de que os bebés que nasceram com maior massa foram os do sexo feminino, de

maes com elevados niveis de BPA durante a gravidez.

Recentemente o BPA também foi indicado como um dos agentes de risco para o
aparecimento do cancer de mama em mulheres. Devido ao elevado crescimento dos casos de
cancer de mama diagnosticados mundialmente, a preocupag¢do da comunidade cientifica vem
crescendo. Segundo Cestari e Almeida (2013), um estudo divulgado recentemente alerta a
populacdo quanto ao risco da exposicdo a compostos quimicos através de ingestdo de
alimentos, poeira e, principalmente, inalagdo e uso de produtos para a pele. O contato com
estas substancias provocaria o desenvolvimento, em longo prazo, de canceres de prostata,
mama e tireoide. Parabenos, benzofenona e BPA sido citados como substincias realmente
prejudiciais a saide do ser humano. O BPA, presente também no revestimento interno de latas
de bebidas e alimentos, foi proibido em diversos paises, como China, Malasia, Costa Rica,
Canada e Unido Europeia, além de onze Estados norte-americanos, que o vetaram em objetos

de uso infantil.

Uma das fontes de contamina¢do do BPA para os organismos vivos encontra-se nas
plantas. Defensivos agricolas utilizados atualmente podem conter BPA e contaminar a dgua
apos o processo de irrigacdo. Estudos recentes realizados com as plantas demonstram que elas
sao capazes de acumular BPA em suas estruturas e que algumas delas transformam o BPA
para BPA glicosado mais ativo e facil de ser metabolizado. Porém o mecanismo de atuacio do

BPA na toxicidade de plantas € desconhecido (ADAMAKIS et al., 2013).

Na Republica Checa, testes in vitro foram realizados com peixes das espécies
Acipenser ruthenus e Carassius aurats L. no intuito de verificar os efeitos da exposicao do
BPA quanto aos parametros de estresse oxidativo, integridade do DNA e quantidade de ATP
intracelular. Os peixes foram expostos a concentracdes de BPA possiveis de ocorrer na
natureza por um periodo de 2 horas. Os resultados demostram que houve queda significante
na mobilidade e velocidade dos espermatozoides em concentracdo de BPA em 2,5-10 pg.L™”,
além de efeitos sobre a testosterona, confirmando que o BPA induz os peixes ao chamado
estresse oxidativo, implicando na reducdo da qualidade do esperma (HATEF et al., 2012;

HULAK et al. 2013).
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Alguns estudos toxicoldgicos realizados com testes in vivo realizados no Japao com
camundongos, em alguns casos com fémeas gestantes, demonstraram que a presenga de BPA
induz a alteragdes do sistema reprodutor, tanto feminino quanto masculino, agindo sobre os
marcadores das células dos testiculos e dos ovarios (AOKI e TAKADA, 2012;
NAKAMURA et al., 2012).

2.1.4 Formas de tratamento do BPA

O efluente industrial que contém BPA pode ser uma importante fonte de contaminacio
dos corpos d’4dgua. Por esta razao sua remogao € de extrema importancia para conservagao do
meio ambiente. Segundo Katsumata (2004), parte do BPA presente no efluente é degradada
pela acdo dos micro-organismos presentes no meio, porém esta quantidade € insuficiente e os
processos inteiramente bioldgicos demandam muito tempo para remover o BPA presente em

elevadas concentragdes.

Os métodos para remocdo das substancias consideradas desreguladores enddcrinos da
dgua podem ser classificados em trés categorias: remocgdo fisica, tratamento bioldgico e

processos oxidativos avangados (POAs) (LIU et al., 2011; UMAR et al., 2013).

Seyhi et al. (2013) levantaram as técnicas que sao utilizadas para tratamento do BPA,
dentre elas a oxida¢c@o quimica, a oxidacdo bioldgica, a adsorcdo, a filtragdo por membrana e
os processos oxidativos avangados (POAs). Dentre os métodos atuais de remogao de BPA dos
efluentes industriais, destacam-se o0s tratamentos fisico-quimicos como: oxidagao
fotocatalitica, foto-Fenton, aplicacdo de ultrassom (US), muitas vezes combinados com ions

ferrosos e ozonio (MOHAPATRA et al., 2011a).

Frontisis et al. (2011) estudaram a degradacdo do BPA em meio aquoso empregando
filmes de Ti/TiO, (TiO, anatase:rutilo. 75:25) irradiados com luz solar simulada na presenca
de corrente elétrica. Os resultados obtidos demonstraram que o método € vidvel, porém com

algumas restricdes, pois a presenca de outras espécies no meio reacional pode impedir a
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degradacao do BPA. O uso de energia elétrica também € um fator negativo para utilizacdo do
método, visto que atualmente tem-se por objetivo desenvolver processos cada vez mais

sustentaveis.

Seyhi et al. (2013) estudaram o processo de remoc¢ao de BPA que consiste em utilizar
um biorreator de membrana microporosa. Os resultados indicam que mais de 99 % do
contaminante foi removido do efluente sintético. O BPA foi muito bem adsorvido na
membrana, respeitando as isotermas de Langmuir e Freundlich e o modelo cinético obedecido

foi o de primeira ordem.

Séanchez-Polo et al. (2013) compararam a fotodegradacao do BPA em fase aquosa por
quatro formas diferentes baseadas no uso da radiacio UV (somente UV, UV/H;0,,
UV/K,S,03 e UV/Na,CO3). Os resultados demonstraram que a radiacdo UV sozinha ndo
remove com elevada eficiéncia o BPA do meio e a adi¢do dos chamados radicais promotores
no meio, como ‘OH, SO, e CO;"/HCOs', € essencial. A toxicidade dos produtos formados

demonstrou ser maior nos sistema UV/H,0, e UV/Na,COs e menor no sistema UV/K,S,0s.

O uso de processos oxidativos avangados (POAs) no tratamento do BPA € recente
considerando a diversidade de formas de tratamento propostas. Seu principio consiste na
formacdo de radicais hidroxilas (OH) que reagem com BPA na presenca de catalisador e
radiacdo de forma mais eficiente em termos de remog¢do do que os processos anteriormente

usados (LIU et al., 2011).

O conceito de POA, bem como o detalhamento dos processos comumente utilizados,

serdao abordados no item 2.4.

2.2 Acido Tioglicélico

O 4cido tioglicélico (TGA), também conhecido como 4cido mercaptoacético, possui

formula molecular C,H40,S, massa molecular 92,12 g.mol'l. Sua composi¢do centesimal é

C 26,08 %, H 438 %, O 34,74 %, S 3481 %. E preparado pela reacdo entre
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hidrogenossulfeto de sédio e o cloro-acetato de sédio ou pela eletrlise do acido di-

tioglicélico (BUDAVARI et al., 1996). Sua estrutura € mostrada na figura 5.

Figura 5 — Estrutura do acido tioglicolico

0
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O TGA ¢é um liquido téxico por inalagdo, por ingestdo e em contato com e
pele (ILO, 1998), com odor forte e desagraddvel. Com relacdo a interacdo com outros
compostos, o TGA ¢é rapidamente oxidado pelo ar e € miscivel em &4gua, éter, dlcool,

cloroférmio, benzeno e outros solventes organicos (BUDAVARI et al., 1996).

Dentre seus principais usos podem ser comentados: reagente sensivel para ions de
ferro, molibdénio, prata e estanho; fabricacdo de tioglicolatos. Os sais de s6dio e de amdnio
sdo comumente utilizados como congelantes e o sal de célcio como depilatério. O sal de sédio

também € usado como bactericida (BUDAVARI et al., 1996).

O 4cido tioglicdlico no processo de sintese do BPA tem o papel de catalisar a reacao
entre o fenol e a cetona. Apresenta excelente desempenho, pois a seletividade do processo fica
em torno de 90 % com conversdo de 90 a 100 % da acetona. Interacdes microscopicas entre o
dcido protonado e o grupo tiol sdo imprescindiveis para o bom rendimento da catdlise. A
ativacdo da cetona por um 4cido forte, com o TGA, é essencial para a primeira etapa da
condensacdo e a presenca do grupo tiol aumenta a atividade e a seletividade. Porém o uso de
resina catalisada com esta substancia € limitado, devido a sua estabilidade térmica limitada

(SHIMIZU et al., 2010).

2.3 Aguas residuarias geradas nos processos industriais

Atualmente uma das maiores origens de contaminacdo das dguas sdo os vazamentos
acidentais nos cursos d“dgua que acabam também atingindo o solo, como resultado de algum

descontrole dos processos industriais. A disposi¢do de substancias toxicas, residuos, solventes
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e outros poluentes, estdo dentre as maiores preocupacdes das indudstrias e dos
estabelecimentos comerciais. Como exemplo pode-se citar a enorme quantidade de fosfato
que € despejada nos rios como resultado do uso de detergentes em processos de lavagem de

tecidos (SERPONE et al., 2010).

O contato dos efluentes industriais tratados, que contenham certa quantidade de
substancias quimicas permitida pela lei, com os corpos d’dgua podem gerar compostos ainda
mais perigosos que ficardo disponiveis no meio. As praticas na agricultura, por exemplo,
contribuem para este problema quando pesticidas, herbicidas e fertilizantes sdo despejados
nos rios devido ao seu proprio consumo usual. A utilizacdo de detergentes domésticos,
desinfeccdo de piscinas com produtos quimicos a base de cloro em contato com estes
produtos podem formar compostos potencialmente carcinogénicos, como cloroférmio e outros

tri-halometanos, dcido haloacético e haloacetonitrila (SERPONE et al., 2010).

Em qualquer processo de tratamento de poluentes de dguas residudrias, o uso de
matérias primas alternativas, de novos processos e tecnologias t€ém sido considerados com o
objetivo de minimizar a quantidade de residuos finais resultantes do processo e,
principalmente, da toxicidade do efluente. Alguns meios cladssicos de tratamento de aguas

residudrias, que ndo utilizam tecnologia fotoquimica, sao apresentados na tabela 3.

Tabela 3 — Meios classicos de tratamento por processos quimicos e fisico-quimicos para aguas residuarias

Processos classicos de tratamento para

Substincias em Solucoes

Substancias em dispersao Processo Quimico
verdadeiras
Floculagdo Separacao Troca idnica
Ultrafiltragdo Evaporacao Precipitacdo
Eletroforese Osmose reversa Hidrélise
Eletrodiélise Neutralizacao
Adsor¢ao Oxidacdo
Extracdo Extracdo Incineragdo

Reducao eletrolitica

FONTE: Serpone et al., 2010.

Ao observar a tabela 3, podem-se identificar processos fisico-quimicos convencionais

que possuem inconvenientes quando da remog¢ao do poluente. Por exemplo, nos processos de
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separacdo € possivel remover os compostos organicos volateis (COV), porém eles devem ser
descarregados em outro local diferente do de origem. Outro exemplo a ser citado € a osmose
reversa, que tem em seu residuo uma grande quantidade de compostos quimicos em elevadas

concentragdes, que necessitam de posterior tratamento.

Dependendo da complexidade da mistura dos poluentes, pode ser necessdria uma
combinacdo de processos fisico-quimicos convencionais para obtencdo de um tratamento
um pouco mais eficiente. Utilizar os métodos convencionais consiste em levar o problema
para um novo local, na forma de residuo. Por exemplo, sistemas de extracio de COV
retiram estes compostos do ambiente de trabalho, para entdo descarta-los na atmosfera

(SERPONE et al., 2010).

O BPA ¢ encontrado, principalmente, nas dguas residudrias dos processos das

industrias de plasticos (UMAR et al., 2013).

2.4 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) sd@o muito eficientes e considerados uma
das metodologias inovadoras para promover a rdpida oxidacdo e/ou degradacdo de muitos
compostos organicos e substancias inorganicas. Nos ultimos anos, estes métodos surgiram
como potenciais alternativos para transformar poluentes organicos em substancias nao
téxicas. Os principais POAs amplamente adotados incluem fotodegradacdo, Fenton, foto-
Fenton, fotdlise, fotocatdlise, aplicagdo de ultrassom e ozonizagdo (O3), ou a combinagdo
entre eles. Seu principio estd baseado na geragdo de radicais livres, especialmente radicais
hidroxilas (OH) (OLLER et al., 2011; UMAR et al., 2013). Produtos derivados do petréleo,
solventes orgadnicos € compostos aromdticos, como tolueno, benzeno e fendis, podem ser

removidos com o uso de POA (TANG, 2004).
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Para que ocorra o POA € necessario que estejam presentes no meio reacional agentes
oxidantes e catalisadores. Como agentes oxidantes comumente utilizados nestes processos,
podem ser citados o oxigénio, o peroxido de hidrogénio e o 0zdnio. E como catalisadores sdao

usados o ultrassom (US), os fétons e os metais de transi¢cdo (TANG, 2004).

Quanto ao mecanismo de reacdo, uma vez gerados os radicais ‘OH, estes sofrem
reacoes em cadeia de diversos modos dependendo da estrutura do contaminante orgénico.
Hidrocarbonetos s@o suscetiveis a abstracdo de dtomos de hidrogénio formando radicais na
cadeia carbOnica que se ligam ao oxigénio molecular dissolvido formando radicais peroxila
('OOR) que continuam sofrendo reagcdes de oxidagdo em cadeia podendo, em casos fortuitos,
ser transformados completamente em di6xido de carbono (CO;) ao final do processo.
Compostos organicos contendo ligacdes m sofrem reacdes de adi¢do eletrofilica ou de
substituicao eletrofilica, gerando radicais organicos. Pode haver também processos de

transferéncia de elétrons em alguns casos (TANG, 2004).

Os radicais 'OH sdo agentes oxidantes fortes, com um potencial de oxidagdo de
2,33 V, que promovem reacdo rdpida e ndo-seletiva com muitos solutos organicos e
inorganicos. Ao contrdrio dos processos fisico-quimicos convencionais, os POAs
proporcionam velocidades de reacdo maiores € ao mesmo tempo sdo efetivos na
remog¢ao de varios compostos organicos presentes nas dguas naturais e residuarias (REMYA
& LIN, 2011). A velocidade de degradac@o dos compostos organicos através de POA € maior
quando comparada com a velocidade dos métodos convencionais devido a alta reatividade do

radical ‘OH gerado durante o processo, tabela 4 (TANG, 2004).
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Tabela 4 — Constantes de velocidade para o ataque do radical ‘OH em compostos aromaticos

Compostos Aromaticos Constante de velocidade (10’ M™.s?)
Fenol (pH 6 2 9) 1400
Fluorbenzeno 1000
Bisfenol 950
Fenilmetanol 840
Benzeno 780
Estireno (etenilbenzeno) 600
Clorobenzeno 550
Todobenzeno 500
Acido Benzéico (pH = 3) 430
Nitrobenzeno 390
Tolueno 300

FONTE: Buxton, 1988 apud Tang, 2004, p. 513.

A tabela 5 apresenta uma comparagdo dos custos dos principais processos
fisico-quimicos utilizados com o POA. Os dados contidos na referida tabela demonstram que
o POA possui custo competitivo quando comparado aos demais tratamentos fisico-quimicos

utilizados atualmente.

Tabela 5 — Custo por tonelada dos principais tratamentos fisico-quimicos utilizados atualmente

Tratamento FQ Custo por tonelada por
tratamento

Adsor¢ao por carbono ativado US$ 0,32 aUS$ 1,70

Lavagem do solo ~US$ 170,00

Dessor¢do térmica US$ 40,00 a US$ 300,00

Desalogenag@o a alta temperatura US$ 200,00 a US$ 500,00

Incineracédo simples US$ 200,00 a US$ 1.000,00

Incineracéo de solo contendo dioxinas US$ 1.500,00 a US$ 6.000,00
Processos Oxidativos Avangados (POA) US$ 0,03 a US$ 1,70
FONTE: Tang, 2004

Séanchez-Pérez et al. (2013) reforcam que os POAs sdo muito vidveis desde que sejam
aplicados com eficdcia para remo¢do de contaminantes organicos usando UV visivel como
fonte de energia. Por outro lado, devem ser analisados também alguns pontos como: o fato de

que POAs podem formar produtos indesejaveis durante o processo, visto que 0s mecanismos
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de reacdo sdo pouco conhecidos; os tempos de reacdo que podem ser relativamente longos;
bem como o0s custos do processo, que podem ser elevados; e a necessidade do emprego de

mao de obra especializada.

2.4.1 Fenton

O processo Fenton utiliza como reagentes fons de Fe** e peréxido de hidrogénio. O
Fe’* resultante age como catalisador, decompondo o peréxido e regenerando o Fe**
novamente (equagdo 2). O melhor rendimento é obtido utilizando-se pH entre 3 e 5
(SERPONE et al., 2010). Os valores baixos de pH no inicio do processo também foram
indicados por Liu et al. (2011), demonstrando que estes valores contribuem para acelera¢io da

remocado do BPA através da reacdo de Fenton.
Fe** + H,0, — Fe’* + ‘OH + HO™ 2)

O estudo sobre a mistura de peréxido de hidrogénio e sais de ferro comegou com o
proprio Henry John Horstman Fenton que, em 1881, publicou o comportamento deste
reagente de significativas propriedades oxidantes. Entdo a mistura passou a ser conhecida
como reagente de Fenton, onde um mol de Fe’* decompde 24 mols de peréxido de

hidrogénio, em solugdes concentradas (TANG, 2004).

Diversos modelos cinéticos para a reacdo de Fenton foram propostos. Mecanismos de
reacdo em cadeia foram propostos por Merz e Waters (1947). Barb et al. (1951) elaboraram
mecanismo de reacdo envolvendo sequéncias de reacdes radicalares com ions ferrosos e o
peroxido de hidrogénio. Kremer e Stein (1963 e 1959) apresentaram mecanismo de reacao

envolvendo complexos com ions ferrosos, dentre outros.

Segundo Tang (2004), residuos contendo fendis podem ser tratados em certas
condi¢des com o reagente de Fenton. Uma proposta para a reacio de oxidagdo do fenol pelo
reagente de Fenton é mostrada na figura 6. As condicdes necessdrias podem ser otimizadas

quando envolverem o uso de 1 mol de sal de ferro II para cada 3 mols de peréxido de
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hidrogénio, por cada mol de fenol presente no meio reacional. A faixa 6tima de pH
compreende o intervalo de 3 a 4, e também € fator determinante para obten¢do de altos indices

de degradac¢ao do fenol na reagao de Fenton.

Figura 6 — Oxidacao do fenol na presenca do reagente de Fenton (Tang, 2004)
OH OH 0
OH 0 COOH
‘OH | ’ Fed* 'OH GOOH
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A manutencdo do pH em torno de 3 durante toda reacdo evita a precipitacdo do

hidréxido de ferro no meio (MOHAPATRA et al., 2011a).

O processo de Fenton pode ser usado sozinho ou combinado com outros processos
para tratamentos dos residuos industriais. Dentre as principais aplicagdes do processo Fenton,
podem ser citados tratamentos de especialidades quimicas e dguas de processo, refinarias e
terminais de combustiveis, remocdo de metais, limpeza de dguas subterraneas e remediagcao
de dreas poluidas. Pelo fato de a faixa 6tima de pH para a reacdo ser dcida (entre 2 e 4), se faz
necessdria a neutralizagdo do meio pds tratamento, bem como a remocao dos fons de ferro Il e

IIT que podem estar presentes no meio ao final do processo (TANG, 2004).

Mohapatra et al. (2011b) utilizaram a reacdo de Fenton como pré-tratamento do BPA
presente em um efluente industrial real, para que, entdo, a solucao fosse tratada por processo
de remocgao bioldgico. Os resultados obtidos demostraram que esta combinagdo promove a

remog¢ao do BPA do meio reacional satisfatoriamente (em até 78,9 %).

A aplicagdo do processo de Fenton para remog¢do dos compostos organicos de maneira
geral deve ser proposta com cautela. A reacdo de Fenton implica em baixos rendimentos para
0os seguintes compostos organicos: dcido acético, acetona, tetracloreto de carbono,
cloroférmio, 4cido maleico, 4cido maldnico, cloreto de metileno, dcido oxdlicos, n-parafinas,

tetracloroetano e tricoloroetano (BIGDA, 1996 apud TANG, 2004).
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2.4.2 Foto-Fenton

O processo foto-Fenton consiste na irradiagdo UV ou visivel durante a reacdo de
Fenton. Neste processo a faixa 6tima de pH é maior (1,2 a 7,4). Este tem se mostrado
o método mais eficiente até o momento dentre os métodos de catdlise homogénea

(SERPONE et al., 2010).

O mecanismo completo da reacdo de foto-Fenton € descrito no conjunto de reagcdes a

seguir (TANG, 2004):

2+ 3+ . - -1 -1
Fe + H202 — Fe +HO + HO k} ~ 70 L.mol .s 3)
. 2+ - 3+ 8 -1 -
HO +Fe — HO +Fe k2 =3,210 .mol .s )
3+ 2+ + -] -
Fe + H,ZO2 — [Fe-O-O-H] +H k3 = 0.001 - 0.01 L.mol .s 5)
2+ . 2+
[Fe-0-O-H] — H-O-O +Fe (6)
2+ . 3+ - 6 -1 -1
Fe +H-O-O — Fe +H-0-O k5 =1.3x 10 L.mol .s (pH=23) @)
3+ . 2+ + 6 -1 -1
Fe +H-O-O - Fe + O2 +H k6 =1.2x10 L.mol .s (pH=23) (8)
. . 7 -] -
HO + HZO2 — HZO + H-O0-O k7 =3.3x10 L.mol .s )
RH+HO —»HO+R —..—CO, (10)

O peréxido € necessdrio para gerar os radicais hidroxila, equacio (3), mas quando em
excesso, pode ser prejudicial ao andamento da reacdo devido a formacdo de radicais
. . . L, . ~ ~ . 2
hidroperoxila mais estaveis, equagio (6). Pode-se observar na equacgio (7), que os fons Fe™"

sao regenerados por meio de reacdo fotoquimica na presenca dos radicais hidroperoxila.

Quanto a viabilidade econdmica deste processo, Sdnchez-Pérez et al. (2013) destacam
que os mesmos sdao afetados particularmente pelas condi¢des de operacdo e como cada
variavel do processo (concentracdo de peréxido de hidrogénio, superficie de contato entre as
moléculas envolvidas e a energia fornecida) tem um efeito sobre o custo total variando em

cada caso, principalmente em fun¢do da carga inicial de contaminante do meio. A figura 7
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mostra a relacdo entre a concentracao inicial de contaminante no meio e o custo do tratamento

foto-Fenton.

Figura 7 — Relacio entre a concentracio inicial de
COT e o custo do tratamento foto-Fenton
(A 500, B 200, C 50 - mg.L'1 de COT) (adaptado de
Sanchez-Pérez et al., 2013)
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2.4.3 Ozonio/ Radiacao Ultravioleta

De acordo com Tang (2004), esta técnica, também conhecida como ozonizagdo, é
utilizada para tratamento dos efluentes provenientes das indudstrias quimicas, petroquimicas,
de pesticidas e herbicidas. Este processo combina o uso de ozonio na presenca de radiagao
ultravioleta (UV) para degradacdo dos compostos organicos presentes no meio reacional. A
cinética desta reacdo € afetada por diversos fatores, como temperatura, pH, concentragdao

inicial do poluente e do 0zonio, intensidade da radiagao UV e pressdo parcial do ozo6nio.

O ozobnio é um forte agente oxidante que tem se tornado muito comum na clarificacao
e desinfeccdo de dguas e efluentes. Contaminantes orginicos sdo oxidados através de
reacdo direta com o0zOnio molecular ou indiretamente, com o radical hidroxila produzido
pela decomposicio do ozonio em condi¢des alcalinas. A molécula de ozdnio reage
seletivamente com ligacdes dupla entre carbonos (C=C), com grupos funcionais hidroxila,
metila e metoxila e anions contendo nitrogénio, fosforo, oxigénio e enxofre. Contudo, o
radical hidroxila gerado no processo empregando ozdnio € considerado ndo seletivo (UMAR

etal., 2013).
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O processo de ozonizacdo é um tanto complexo, devido a alta instabilidade da
molécula de oz6nio em solugdo aquosa (TANG, 2004). Sao trés as reagdes que efetivamente
degradam os poluentes organicos presentes no meio reacional utilizando este processo que
combina radiacdo UV na presenca de ozonio (O3): fotdlise, ozonizagao e reacdes dos radicais

‘OH, conforme pode ser observado nas reagcdes que seguem.

Fotolise:

O3+H20—>H202+02 (11)
H,0, — 2HO (12)
Ozonizagdo:

HO, + 0, — HO, +H0 (13)

Reacgées do radical hidroxila:
HO, + HO — HO, + OH" (14)

H,0, + HO — HO, + H,0 (15)

O O3 pode também sofrer decomposicao de acordo com as equacdes 16 e 17.
; (16)
03 — 02 + 0O

O + H,0 — HO + OH" (17)

Segundo Serpone et al. (2010), tratando-se do processo O3/UV, deve-se lembrar de
que o ozodnio é quimicamente instavel em solucdes aquosas neutras, se decompondo através

de uma série de reagdes complexas que geram radicais hidroxilas em pequena concentracao.

De acordo com Umar et al. (2013), a aplicagdo do ozdnio apresenta elevada eficiéncia
para degradacdo de varios contaminantes organicos, incluindo os desreguladores enddcrinos,
subprodutos presentes nos efluentes da industria farmacéutica e de cosméticos. Também
relatam o grande potencial de aplicagdo em escala industrial desta forma de tratamento devido
a confianga do processo e custos operacionais compativeis. Contudo lembram que ainda
existe auséncia de informacdo sobre quais subprodutos sdo gerados apds o tratamento do

BPA, principalmente no que diz respeito a sua toxicidade.
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A eficiéncia na remocdo do BPA do meio reacional utilizando o processo de
ozonizagdo € reduzida quando a concentracdo de BPA inicial é aumentada; Umar et al. (2013)
observaram que a quantidade de BPA degradada por unidade de ozdnio consumido é

proporcional a concentracdo inicial de BPA, porém a eficiéncia continua sendo reduzida.

Alguns dos possiveis produtos e subprodutos, resultados do processo de ozonizacdo do

BPA, podem ser observados na figura 8, propostos por Umar et al. (2013).

Em resumo, o 0zonio tem se mostrado efetivo na remoc¢do do BPA tanto de dguas
naturais quanto de dguas residuais, mesmo levando em consideracdo que véarios destes estudos
sdao realizados utilizando concentragdes superiores as realmente encontradas na prética.
Umar et al. (2013) afirmam que a faixa de concentracdo mais comum estd em torno de
8,4.10'3 a 9,1.10'3 mg.L'1 para as 4guas naturais e, para as residuais, em torno de 9.10° a

0,5 mg.L'l.
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Figura 8 — Possiveis produtos e subprodutos resultados da ozonizacao do

BPA (adaptado de Umar et al., 2013)
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2.4.4 Peroxido de hidrogénio/ Radiacao ultravioleta

A radiacdo ultravioleta (UV), quando usada sem o peréxido de hidrogénio nao € muito
eficaz na degradacdo de compostos organicos. Quando € combinada com o peréxido de
hidrogénio, o potencial para oxidacdo dos compostos organicos aumenta significativamente.

A eficiéncia do processo que utiliza radiagdo UV depende da absorbancia no comprimento de
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onda especificado pelo substrato, do rendimento da fotdlise, da presenca de outras substincias
que absorvam radiacdo eletromagnética no mesmo comprimento de onda e da intensidade da

radiacdo UV aplicada (TANG, 2004).

A combinacdo da radiagdo UV com o perdéxido de hidrogénio pode decompor os
contaminantes organicos tanto diretamente pela fotélise quanto indiretamente, pela geracdo
dos radicais ‘OH. Quando sdao utilizados comprimentos de onda iguais ou superiores a
254 nm, os radicais ‘OH sdo os responsaveis pela iniciagdo das reagdes de oxidacdo. Eles
reagem rapidamente e sdo agentes oxidantes muito fortes, capazes de degradar compostos
organicos tanto pela hidroxilacdo quanto pela abstracdo de dtomos de hidrogénio. A reacdo se
da em cadeia onde os radicais "'OH livres no meio continuam reagindo com os compostos
organicos para gerarem os produtos finais, como diéxido de carbono (CO), 4gua (H,0) e sais
inorganicos. Neste caso, a velocidade da reagcdo € determinada pela energia necessdria para
promover a reacdo em questdo e, em grande parte, pela concentracio de perdxido de

hidrogénio (TANG, 2004).

De acordo com Tang (2004), a maior capacidade de oxidacdo através de H,O, e UV
pode ser atribuida a formacdo de radicais ‘OH, radicais peroxila (OOH) e anion superdxido

('Oy’), como pode ser observado nas reacdes seguintes.

Propagacdo:
‘OH + H,0,/HO, — ‘OOH/O, + H,0 k=27.00+ 7510 mol s (18)
‘OH + H,0, — ‘OH+ H,0 + 0, k=37mol s (19)
‘OOH + HO, — ‘OH + OH  + O, (20)
Terminagdo:
"OOH +'0O0H — H,0,+ 0, k=8310 mol s 2D
0, + O0H — HO, + 0, (22)
‘OH+ 'O0H — H,0 + 0, k=810°mol s (23)

Serpone et al. (2010) relatam que o uso de radiacdo ultravioleta, combinada com o

H,0; produz radicais ‘OH, porém este processo ¢ menos eficiente que o processo utilizando
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0zOnio em substituicdo ao perdxido. Isto se deve ao fato que a absorcao de UV € menor pelo

peréxido quando comparada ao 0z6nio, como pode ser observado na figura 9.

Figura 9 — Espectro de absorcao do
peroxido de hidrogénio e do ozdnio
em meio aquoso (Serpone et al., 2010)
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Embora a estequiometria da reacdo de fotdlise do peréxido de hidrogénio preveja a
producdo de dois radicais hidroxila por féton absorvido, o rendimento quantico da formagao
do radical hidroxila nesta reacdo ¢ de 0,5 em 254 nm devido a recombina¢do dos novos
radicais formados durante a reacdo. Além disso, este processo apresenta algumas
desvantagens em reatores com alta vazdo, onde se tem pequenos tempos de residéncia para
oxidagdo da substdncia organica em contato com os radicais gerados. Para melhor
rendimento, seria necessdria alta velocidade de geracdo de radicais hidroxilas livres no meio

reacional.

Embora a formacdo de radicais ‘'OH na presenca de UV/H,O, seja teoricamente
independente do pH e da temperatura, na pratica, Serpone et al. (2010) observaram que existe
influencia do pH (Figura 10). A quantidade de carbono orgénico total (COT) presente no meio

também exerce influencia sobre a formac¢do dos radicais no meio reacional.
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Figura 10 - Dependéncia do pH na
mineralizacio de COT (TOC) durante foto-
oxidacdo através de processo UV/H,0,
(Serpone et al., 2010)
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2.4.5 Uso de micro-ondas combinada com POA

A radia¢do micro-ondas (MO) € uma parte do espectro eletromagnético na frequéncia
de 300 MHz a 300 GHz. Vem sendo usada para aquecimento desde 1937, contudo seu
primeiro uso comercial, utilizando a frequéncia de 2,45 GHz foi introduzido em 1947. Desde
entdo a radiacdo de micro-ondas foi aplicada em varios processos, como para aquecimento e
em transformacdes quimicas. A radiacdo de MO promove um ripido aquecimento do
material, dependendo do fator de dissipacdo do mesmo, que € a razdo entre o fator de perdas

relativas (€”) e a constante dielétrica do material (€’).

Os principais mecanismos de aquecimento promovidos pela radiacdo de MO sdo
polarizacao dipolar, mecanismo de conducdo e polarizac¢do interfacial. A polarizacdo dipolar
resulta da inércia intermolecular, que € em grande parte responsavel pelo aquecimento por

MO observado (REMYA e LIN, 2011).

A técnica de MO também € muito utilizada para tratamento de dgua potavel e de dguas
residudrias e pode ser aplicada sozinha ou combinada com oxidantes ou catalisadores. As
micro-ondas podem ainda ser aplicadas nos POA. Também foram desenvolvidos materiais
absorvedores com grande &4rea superficial e distribuicdo de porosidade elevada para

degradacao de poluentes orgéanicos sob a agdo de MO (REMYA e LIN, 2011).
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Segundo Torres et al. (2008), o uso de POA sob a acdo de MO para tratamento do
BPA foi testado porém este procedimento gera uma quantidade grande subprodutos que nao

sao eliminados de forma significativa pela técnica.

2.4.6 Outras metodologias

Radicais hidroxila também podem ser gerados por meio de outras metodologias, como
o uso de diéxido de titanio, oxidacdo em d4gua supercritica, sonica¢cdo, dentre outras.
Em temperatura e pressdo supercriticas, a oxidacdo em meio aquoso também € capaz de gerar

radicais ‘OH (TANG, 2004).

Sénchez-Pérez et al. (2013) destacam em seu estudo a importancia de combinar
sempre POA com outras formas de tratamento, com o objetivo de reduzir o custo do
tratamento como um todo. Os autores estudaram economicamente um processo de POA
combinado com o tratamento bioldgico e identificaram que a quantidade de reagente utilizada
no POA, quando previamente tratado por meio de processo bioldgico, pode sofrer redugdo

significativa e melhoria na relagdo de custo e beneficio.

Mohapatra et al. (2012) estudaram os efeitos de pré-tratamentos fisico-quimicos, como
ferro-sonicacdo e ozonizagdo parcial em tratamento de lodo resultante de dguas residuais. Os
efeitos observados apds ferro-sonicacdo e ozonizagdo parcial demonstraram reducdo na
viscosidade e no tamanho de particula, implicando em elevada eficiéncia na remocdo de BPA
(92,95 a 100,00 %) do meio, devido ao fato que os processos citados resultam também na

geracdo de radicais ‘OH no meio.

Recentemente uma nova tecnologia utilizada para o tratamento de BPA foi proposta
por Zhang et al. (2013), consistindo no uso de permanganato de potdssio como agente
oxidante. A metodologia foi efetiva na remo¢do de BPA (cerca de 99 %) em 15 minutos em
meio com pH igual 7,0. Foi constatado que a velocidade da reacdo € muito dependente da

temperatura, sendo verificados nos ensaios os valores de 10, 15, 20, 25 e 30 °C, demonstrando
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que quanto maior a temperatura, mais rapidamente a rea¢ao ocorre. O permanganato tem sido
usado no tratamento de 4gua, como coagulante e removedor de micro poluentes e na
remediacdo de solos contaminados. A presenca de pequena quantidade de 4cido himico pode
acelerar a oxidacdo de fendis e triclosan, de modo oposto ao que acontece em outros
processos oxidativos, como ozonizagdo, oxidacdo fotocatalitica e foto-Fenton, onde o 4cido

himico inibe a remog¢ao dos poluentes organicos (ZHANG et al., 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os estudos da degradacio do BPA na presenca de TGA foram realizados no

Laboratério de P6s Graduagdo (J-203) e sdao apresentados a seguir.

3.1 Materiais

Este capitulo apresenta todos os materiais utilizados no desenvolvimento deste

trabalho em laboratério.

3.1.1 Reagentes

Na tabela 6 sao apresentados os reagentes utilizados nos ensaios realizados durante o
trabalho. Todas as solucdes utilizadas nos ensaios e anélises foram preparadas utilizando dgua
destilada, exceto quando se empregou a metodologia de CLAE, em que foi utilizada dgua

deionizada no preparo das respectivas solugdes.

Tabela 6 — Reagentes utilizados

Reagente Marca/Fabricante

Acido sulftrico 95-98% Sigma Aldrich, Co.

Acido tioglicélico Sigma Aldrich, Co.

Bisfenol A P.A. Sigma Aldrich, Co.

Hidrogénio ftalato de potéssio Merck

Hidréxido de sédio micropérolas P.A. Vetec Quimica Fina Ltda

Metanol, CHROMASOLYV para HPLC Sigma Aldrich, Co.

Peréxido de hidrogénio 30-32% Vetec Quimica Fina Ltda

Sulfato ferroso P.A. Vetec Quimica Fina Ltda

Sulfito de sédio P.A. Riedel-De-Haén Ag Seelze-Hannover

Vanadato de amonio 99% Sigma Aldrich, Co.
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3.1.2 Agua residuria sintética

Foram utilizadas solucdes de BPA em dgua destilada acidificadas com dcido sulftrico,
pH = 2,3, e de TGA em &gua destilada. A solu¢do aquosa de TGA foi mantida a 5 °C para sua
conservacdo e foi preparada de modo que a adi¢do de um pequeno volume desta ao reator
suprisse a quantidade necessdria desse reagente. A solu¢do de BPA foi preparada com
antecedéncia e estocada por nao mais de 15 dias a temperatura ambiente em frasco ambar
hermeticamente fechado. O perdxido de hidrogénio foi estocado a 5 °C em solucdo de
aproximadamente 30 %. As solugdes foram adicionadas ao reator em batelada com

recircula¢ao de acordo com os procedimentos experimentais.

O preparo da solucio de BPA foi realizado previamente ao inicio dos ensaios.
Preparou-se uma solucdo com concentracdo de 25,0 mg.L”'. A massa de BPA medida
inicialmente foi solubilizada em &4gua destilada e mantida sob agitacdo até completa
dissolu¢do do BPA. O meio foi acidificado com a adi¢do de solu¢do de acido sulftrico

1:3 (v/v) até pH 2,3. O volume empregado no reator batelada com recirculagdo foi de 1,5 L.

O preparo da solugdo de TGA foi realizado previamente ao inicio dos ensaios.
Preparou-se uma solucdo com concentracio de 373,80 mg.L". O volume medido inicialmente

foi solubilizado em dgua destilada. O volume adicionado ao reator batelada com recirculagdo

foi de 1,00 x 107 L.

O preparo da solu¢do de H,O, foi realizado previamente ao inicio de cada ensaio.
Preparou-se 10,00 mL solucdo com concentracio de 21,00 mg.L”'. O volume medido
inicialmente foi solubilizado em dgua destilada. O volume adicionado ao reator batelada com

recirculacao foi de 1,00 x 10° L.

Para o presente trabalho, utilizou-se como base para a escolha das condicdes iniciais

do POA os trabalhos de Ioan et al. (2007) e de Mohapatra (2010).
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3.1.3 Equipamentos

Para o estudo em questdo foi utilizado um foto reator de batelada com recirculacao,
operado no modo batelada com agitacdo mecanica e recirculagdo, da marca Atlas Potassium
da Syrris Brasil. A agitacdo mecanica foi ajustada em 300 rpm. Para a recirculacdo do meio
reacional foi utilizada uma bomba de diafragma, marca ProMinent, modelo Beta/4, com vazao
de 28,6 L.h™". Neste reator acoplou-se uma lampada germicida de 36 W (fonte da luz UV,
comprimento de onda de 254 nm) e esta foi envolvida por um tubo de fluoropolimero (FEP,

volume 75,8 mL), transparente a radiacdo UV, conforme figura 11.

Figura 11 - Reator fotoquimico em batelada com recirculacio empregado no

tratamento do BPA
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3.2 Métodos

Este capitulo apresenta o procedimento para execucdo dos ensaios, bem como a
abordagem dos métodos utilizados em laboratério para determinagao da concentragdo de BPA
([BPA]), da quantidade de carbono orgénico total (COT), da concentragdo de peréxido de
hidrogénio ([H,0,]) e do potencial de Hidrogénio (pH).
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3.2.1 Ensaio

Alimentou-se o reator com 1,5 L de solucdo de BPA preparada como anteriormente
descrito, contendo a quantidade de fon ferro II (Fe’*) e TGA a serem testadas para cada
ensaio. A bomba de recirculacdo foi ligada, a temperatura e a agitagdo foram ajustadas em
25,0 °C e 300 rpm, respectivamente. Apenas nos ensaios onde estudou-se a variacdo da
temperatura, a mesma foi ajustada para 40,0 e 10,0 °C, em cada caso. Apoés a estabilizacdo do
sistema, adicionou-se a quantidade calculada de per6xido de hidrogénio e ligou-se a lampada
UV. O tempo de processo foi entdo cronometrado e as amostras coletadas nos tempos 0, 5, 20,

60, 80 e 120 minutos. Todas as etapas envolvidas sdo descritas na figura 12.

Figura 12 — Etapas para realizacao de cada ensaio

Alimentar o reator com
1,5 L de solugac BPA

v
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. \|/ J
( N
Adicionar H,0, e ligar a
lampada UV
. W
——

Retirar amostras para
analise nos tempos
especificados

Em cada condicdo de ensaio, foram realizadas duas bateladas idénticas. A primeira
batelada foi realizada com o objetivo de retirar amostras para determinagdo de [BPA], [H,O,]
e pH. A realizacdo da segunda batelada teve como objetivo retirar amostras para andlise da

quantidade de COT presente na dgua residudria sintética.
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3.2.2 Analises

As amostras foram retiradas do reator micro processado nos tempos 0, 5, 20, 60, 80 e
120 minutos. As amostras foram coletadas para analise da concentracdo do BPA (12,5 mL de
amostra) e para a determinacao do valor do COT (40,0 mL de amostra) ao longo do tempo da
reacdo. A continuidade da reagdo, nessas amostras, foi impedida pela diluicdo em volume
igual de metanol (CLAE) ou pela adi¢dao de sulfito de s6dio em quantidade suficiente para
eliminar o per6xido (COT). O sulfito de so6dio foi adicionado para interromper a reacao de
oxidag¢do, devido a reacdo com o peréxido de hidrogénio residual na amostra e por ndo afetar
a carga organica. A quantidade de bissulfito de s6dio necessdria, para um vial de 40 mL, foi
calculada de forma a atender a estequiometria da reacdo entre o peréxido de hidrogénio e o

sulfito de sédio. A variacdo do pH e a [H,0,] ao longo da rea¢do também foi determinada.

Em resumo, todos os ensaios realizados tiveram a [BPA], a quantidade de COT, a

[H>0O;] e o pH analisados em cada amostra retirada, conforme citado anteriormente.

3.2.2.1 Determinaciao da Concentracao de BPA

A concentracio de BPA [BPA] foi determinada utilizando-se o método de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). O sistema de cromatografia utilizado €
formado por bomba Varian 9012, detector ultravioleta Varian 9012 e uma coluna C-18
(Chromspher, 4,6 mm, 250 mm, 5 pum de tamanho de particula, 100 A de poro). O

comprimento de onda do detector, para deteccdo por absorbancia, foi ajustado em 277 nm.

Utilizou-se uma condi¢do analitica com mistura inicial de 70 % de metanol e 30 % de
agua contendo 0,5 % de 4cido fosférico como fase movel (fluxo: 1,0 mL.min'l) em modo de
gradiente variando-se a composi¢do da fase mével até 100 % de metanol em 14 minutos para

a coluna C-18.
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3.2.2.2 Determinacao do Teor de Carbono Organico Total (COT)

Determinou-se o teor de Carbono Organico Total (COT) utilizando-se o Analisador de
Carbono Organico Total Sievers Innov Ox 900, marca GE Water & Process Techonologies

Analitical Instruments, com faixa de leitura entre 0,5 e 50.000 ppm de carbono.

O principio de funcionamento deste equipamento € baseado na conversao de toda a
matéria organica presente no meio a CO, e H,O, em condi¢des supercriticas (375 °C e
22,1 MPa) de uma aliquota retirada dos vials. O CO, gerado é detectado por infravermelho e

comparado a uma curva de calibragdo interna.

3.2.2.3 Determinacao da concentracao de peréxido de hidrogénio

A determinagdo da concentracdo do per6xido de hidrogénio [H,0O,] foi realizada por
meio de espectrofotometro da marca SmartSpectro — LaMotte. Na execugao das andlises o
peréxido de hidrogénio reage com o vanadato de amodnio (NOGUEIRA et al., 2005) gerando
o cétion peroxovanadio (VO,™) de coloragdo avermelhada. A determinacio é efetuada por

absorbancia em comprimento de onda igual a 450 nm.

Também foi utilizada a técnica de permanganometria (VOGEL, 1989) para a

determinac¢do do peréxido de hidrogénio concentrado no frasco em estoque.

3.2.2.4 Determinacao do pH

N

Devido a possibilidade de ocorrerem mudancas na acidez do meio, o que

comprometeria a acdo dos reagentes sobre o BPA no meio reacional, foi realizado o
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acompanhamento do valor de pH através do pHmetro Tecnal modelo Tec 2, previamente

calibrado.

3.3 Planejamento experimental

Adotou-se como condi¢do padrdo de ensaio a condi¢do contendo reagente de Fenton
na presenca de UV e TGA a 25 °C. A tabela 7 apresenta o resumo das condicdes de reacdo

dos ensaios realizados.

Tabela 7 — Condicao de reacio dos ensaios realizados

Ensaio Co BrA T Cort Co n202 Co tea Radiacao

(mg.L") @ °C) (mg.L") (mg.L")  (mgL™ [0A%
1 25,3 25,0 6,1 14,1 0,2492 Sim
2 25,0 25,0 6.3 14,1 0,0000 Sim
3 25,0 25,0 6,1 14,0 0,6230 Sim
4 25,0 25,0 6,0 14,0 0,6230 Sim
5 25,0 40,0 6,0 14,0 0,2492 Sim
6 25,0 10,0 6,0 14,0 0,2492 Sim
7 25,1 25,0 7.3 14,0 0,2492 Sim
8 25,1 25,0 4.8 14,0 0,2492 Sim
9 25,1 25,0 6,0 16,8 0,2492 Sim
10 25,1 25,0 6,0 11,2 0,2492 Sim
11 25,1 25,0 6,0 14,0 0,2492 Nio
12 25,0 25,0 18,0 42,0 0,2492 Sim
13 25,0 25,0 35,0 85,0 0,2492 Sim

O ensaio 1 foi realizado na condicao padrao de andlise, com a presenca do reagente de
Fenton, radiacdo ultravioleta (UV), contendo &cido tioglicdlico, a 25,0 °C. O ensaio 2 foi
realizado visando a obtenc¢do do branco de reag¢do, com a auséncia do 4cido tioglicélico no
meio. Os ensaios 3 e 4 foram realizados com o objetivo de avaliar a influéncia do aumento da
concentracdo do dcido tioglicdlico no meio. Os ensaios 5 e 6 foram realizados,

respectivamente, para avaliar a variacdo da temperatura no meio reacional. Os ensaios 7, 8, 12
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e 13 foram realizados com o objetivo de avaliar a influéncia da variacdo da concentracdao do
reagente de Fenton no meio reacional. Os ensaios 9 e 10 foram realizados com o objetivo de
avaliar a influéncia da variagao da concentracdo de peréxido de hidrogénio no meio reacional.
O ensaio 11, em comparagdo com o ensaio 1, foi realizado sem UVC, com o objetivo de

avaliar a influéncia da radia¢ao no meio.
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Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos e as discussdes pertinentes na

avaliacdo de como os parametros de processo estudados influenciaram a remog¢do do BPA e

do COT na presenca do TGA, em efluente simulado, por meio do POA empregado.

Nos ensaios onde mostramos a remo¢do do COT mostramos o valor médio e como

erro do método tomamos o intervalo de confianca da medida. A tabela 8 apresenta o resumo

de todos os resultados obtidos nos ensaios realizados. Cada condi¢c@o € discutida no itens

abaixo.
Tabela 8 — Resultados obtidos nas condicoes estudadas
Relacdo massica inicial Resultados ap6s 120 min. de reacio
. Temperatura % %
Ensaio °C) BPA" TGA H,0, Fe* Degradacio Remocao C(Z;Ij;géo
BPA COT

1 25,0 1,00 0,01 0,56 0,24 100 75+£8 72
2 25,0 1,00 0,00 0,56 0,24 100 729 100
3 25,0 1,00 0,03 0,56 0,24 100 50+ 10 86
4 25,0 1,00 0,03 0,56 0,24 100 52+5 93
5 40,0 1,00 0,01 0,56 0,24 100 74£6 100
6 10,0 1,00 0,01 0,56 0,24 99,0 2911 98
7 25,0 1,00 0,01 0,56 0,29 100 64+7 100
8 25,0 1,00 0,01 0,56 0,19 100 5515 99
9 25,0 1,00 0,01 0,67 0,24 99,0 74 £8 96
10 25,0 1,00 0,01 045 0,24 100 30+15 75
11 25,0 1,00 0,01 0,56 0,24 18 o 59
12 25,0 1,00 0,01 1,68 0,72 100 98 +2 100
13 25,0 1,00 0,01 3,40 1,40 100 100+ 1 100

[ Reagdes efetuadas empregando-se CBPA = 25,0 mg.L" em 4gua destilada, volume empregado 1,5 L. 5 Devido a baixa
remoc¢do da quantidade de BPA no meio reacional, observada por meio de CLAE, deixou-se de realizar o ensaio para medi¢do
da variacéo do TOC.
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4.1 Padrao da reacao

Executou-se a reacdo visando a obtencao da condicdo padrdo de andlise, na presenga

do reagente de Fenton e de TGA, a 25,0 °C. Os resultados sdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9 — Resultados obtidos no ensaio padrao da reacao

Relagdo massica inicial Resultados ap6s 120 min. de reacdo
Ensaio [ 2 % Degradagdo % Remocao % H,0,
BPAT TGA  H0,  Fe BPA CoT consumido
1 1,00 0,01 0,56 0,24 100 75+8 72

Reagdes efetuadas empregando-se CBPA = 25,0 mg.L'em dgua destilada, volume empregado 1,5 L.

z

Observando os resultados obtidos pode-se notar que o BPA ¢é completamente
degradado do meio reacional mesmo na menor quantidade empregada do reagente de Fenton.
No entanto a remoc¢do de COT nao foi completa havendo necessidade de emprego de maior
quantidade do reagente de Fenton para atingir essa finalidade. A figura 13 mostra a variacdo
do COT, da concentracdo de peréxido de hidrogénio e da concentracdo de BPA durante o

ensaio 1.
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Figura 13 - Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 1: COT (m), BPA (m) e
peroxido de hidrogénio (). A barra de erro se refere a variacao do COT.
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Observa-se, figura 13, que a completa degradacdo do BPA (100 %) ocorre aos 80
minutos do POA e que a variagdo do COT ainda ocorre apds esse tempo de reagdo
possivelmente pela oxidagcdo de produtos de degradacdo dos poluentes. Ao final da reacdo

ainda resta algum per6xido de hidrogénio.

4.2 Branco da reacao

Executaram-se as reacOes na auséncia de TGA para efeito de comparagcdo quanto a
influéncia da presenca do referido reagente no meio. A tabela 10 indica os resultados obtidos,

de acordo com a condi¢do empregada.

Tabela 10 — Resultados obtidos no branco de reaciao

Relacdo méssica inicial Resultados ap6s 120 min. de reagdo
Ensaio % Degradagio % Remocgdo % H,0
m 2+ o Degradag ¢ 22
BPAT TGA  HO, Fe BPA COT consumido
2 1,00 0,00 0,56 0,24 100 7249 100

[ Reagdes efetuadas empregando-se C,BPA = 25,0 mg.L"' em 4gua destilada, volume de solugdo 1,5 L.

Comparando-se os valores de remog¢do de COT no ensaio 2 com os valores obtidos
no ensaio 1, observa-se, considerando o erro da medida, que a remocdo do COT ndo €
grandemente influenciada pelo TGA. Sendo essa diferenca pequena, € possivel que a

mesma tenha sido produzida devido ao erro do préprio método. Por outro lado, a



54

degradacao de BPA manteve-se em 100 % nos dois ensaios.

A figura 14 apresenta a variacdo das concentragdes estudadas ao longo do tempo
durante o ensaio 2. Podemos notar que a remoc¢ao do BPA € completa em aproximadamente
60 minutos (100 %) nos ensaio 1 e 2 e, portanto a temos pouca influéncia da presenca do
TGA nessas condi¢des de processo. O consumo mais rdpido do BPA em relagdo ao ensaio 1
sugere alguma influéncia do TGA, em pequena concentracio, no POA no lugar da

explicacdo dada anteriormente. Essa hipé6tese serd testada em outro trabalho.

Figura 14 — Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 2: COT (m), BPA (m) e
peroxido de hidrogénio (). A barra de erro se refere a variacao do COT.
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4.3 Influéncia do aumento da concentracio de TGA no POA

Nos ensaios 3 e 4, tabela 10, estudou-se como a variacdo da concentracdo do dcido
tioglicdlico afeta o POA. A variagdo foi de 0,25 mg.L" (condigdo padrio, ensaio 1) para

0,75 mg.L'1 (ensaio 3).
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Tabela 11 — Resultados obtidos no ensaio com maior concentracio de TGA

Relac¢do méssica inicial

Resultados apds 120 min. de reagcdo

Ensaio % Degradaga % Remoga % H,0
0 - % Degradagio %» Remogio » H,0,
BPA TGA  H0, Fe BPA COT consumido
3 0,03 0,56 0,24 100 50+10 86
4 0,03 0,56 0,24 100 52+5 93

'Reagdes efetuadas empregando-se CoBPA = 25,0 mg.L"! em dgua destilada, volume de solugdo 1,5 L.

Comparando-se os valores de remo¢do de COT nos ensaios na condicdo padrio,

ensaio 1, com os ensaios em que se aumentou a concentracdo inicial de TGA, ensaios 3 e 4,

observa-se que houve redu¢do do percentual de remocao de COT quando do aumento da

concentracdo de TGA no meio reacional. Por outro lado, a degradacdo de BPA manteve-se

em 100 % nos dois ensaios.

Nota-se também que resultados semelhantes quanto a remog¢do da carga orgénica e

da degradag¢do do BPA nos ensaios 3 e 4, duplicata.

Figura 15 - Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 3: COT (m), BPA (m) e
peroxido de hidrogénio (+). A barra de erro se refere a variaciao do COT.
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Figura 16 — Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 4: COT (m), BPA (m) e
perdxido de hidrogénio (+). A barra de erro se refere a variacido do COT.
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4.4 Influéncia da temperatura (T) no POA

Os resultados em que se estudou a variacio da temperatura do POA sido

apresentados na tabela 12 e figuras 17 e 18.

Tabela 12 — Resultados obtidos nos ensaios variando-se a temperatura

T (°C) Relacio méssica inicial Resultados apés 120 min. de reacdo
Ensaio % Degradagdo % Remoga % H,0
0 2 » Degradacio % Remocio » H,0,
BPA TGA  HO, Fe BPA COT consumido
5 40,0 1,00 0,01 0,56 0,24 100 T4 +£6 100
6 10,0 1,00 0,01 0,56 0,24 99,0 20+ 11 98

Reagdes efetuadas empregando-se CoBPA = 25,0 mg.L'' em dgua destilada, volume de solugio 1,5 L.

Comparando-se os valores dos parametros degradacdo de BPA e remog¢do de COT
estudados nos ensaios 5 e 6 com os valores obtidos no ensaio 1, observa-se que houve
expressiva reducao do percentual de remocao de COT quando da realizacdo do ensaio em
temperatura baixa (10 °C). E possivel constatar que no ensaio em temperatura mais elevada
ndo houve variacdo considerdvel da remocdo do COT em relagdo a condi¢do padrdao. A

degradacdo de BPA e o consumo de peréxido mantiveram-se préximos de 100%.

As figuras 17 e 18 apresentam a variacdo das concentragdes estudadas ao longo do

tempo durante os ensaios 5 e 6, realizados variando-se a temperatura da reacdo em relacdo a
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condi¢do padrdo com 1% de TGA presente no meio reacional. A remocdo do BPA ¢
completa a 40 °C em 80 minutos e em somente 120 minutos a 10 °C. O peréxido de
hidrogénio reage completamente no ensaio a 40 °C enquanto que ocorre remog¢ao de 98%
em 120 minutos a 10 °C. J4 a comparacdo dos resultados obtidos na condi¢do padrdo,
ensaio 1 a 25 °C, com o ensaio 5, a 40 °C, ndo mostra diferenca significativa na remog¢do do

COT.

Possivelmente a diminui¢do da temperatura do POA diminui a oxida¢do dos
subprodutos de degradacdo do BPA e, portanto, diminui a mineralizagdo sendo deletéria ao

POA.

Figura 17 — Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 5: COT (m), BPA (m) e
peroxido de hidrogénio (#). A barra de erro se refere a variacao do COT.
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Figura 18 — Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 6: COT (m), BPA (m) e
perodxido de hidrogénio (+). A barra de erro se refere a variaciao do COT.
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4.5 Influéncia da variacao da concentraciao dos ions Fe** no POA

Executaram-se os ensaios indicados na tabela 13, figuras 19 e 20, visando avaliar a
influéncia da variacdo da concentragdo dos ions ferrosos no POA. Mantivemos a

concentracdo de perdxido de hidrogénio inicial na condi¢dao padrao do ensaio 1.

Tabela 13 — Resultados obtidos nos ensaios variando-se a [Fe2+]
Relacdo massica inicial Resultados ap6s 120 min. de reacio
Ensaio % 5
BPA! TGA H,0, Fe* Degradagio ¢ Remogdo % Hy0,
COoT consumido
BPA
7 1,00 0,01 0,56 0,29 100 64 +7 100
8 1,00 0,01 0,56 0,19 100 55+15 99

MReagdes efetuadas empregando-se CoBPA = 25,0 mg.L'" em 4gua destilada, volume de solugdo 1,5 L.

Comparando-se os valores dos parametros degradacdo de BPA e remog¢do de COT
estudados nos ensaios 7 e 8 com os valores obtidos no ensaio 1, observa-se que houve
reducdo do percentual de remoc¢do de COT. Nestes dois ensaios a degradacao do BPA e o
consumo de perdxido de hidrogénio de 100% ou muito proximos de 100%. As figuras 19 e
20 apresentam os graficos com a variacdo das concentracdes estudadas ao longo do tempo

durante os ensaios 7 e 8, realizados variando-se a concentracio dos ions Fe**.

Figura 19 — Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 7: COT (m), BPA (m) e
peroxido de hidrogénio (#). A barra de erro se refere a variacao do COT.
Y ECOTAOT
ECArA TP

RGO HIT

A ;
. 1 .
.,
B as
-,
-

(1] T =
[T T .
an T ...,,...._..--I

20 60 80 120

-0,2
Tempo de reagdo (min.)




59

Figura 20 — Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio §: COT (m), BPA (m) e
peroxido de hidrogénio (). A barra de erro se refere a variacao do COT.
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O efeito observado na variagdo dos ions ferrosos talvez indique que a proporcao
desses fons em relacdo ao peréxido de hidrogénio, na condi¢cdo padrao (0,24 : 0,56), seja a
ideal. Menores concentracdes de ions ferrosos podem nado ser suficientes para gerar os
radicais hidroxila necessdrios ao processo oxidativo. O emprego de maiores concentracoes
de ions ferrosos pode alterar a quantidade gerada dos radicais hidroxila, segundo a equagdo
4 (HO + Fe — HO +Fe ). Ambos os efeitos sdo deletérios a remocao da carga organica,

como observado.

4.6 Influéncia da variacdo da concentracao do peroxido de hidrogénio no POA

Executaram-se as reac¢des indicadas na tabela 14 visando avaliar a influéncia da
variagdo da concentracido do perdxido de hidrogénio no meio reacional. Os resultados sdo

apresentados na tabela 14.

Tabela 14 — Resultados obtidos nos ensaios variando-se a [H,0,]

Relag¢do mdssica inicial Resultados ap6s 120 min. de reagdo
Ensaio BPA 2+ % Degradacdo % Remocdo % H,0,
mo TGA  HO, e BPA COT consumido
9 1,00 0,01 0,67 0,24 99,0 74 £ 8 96
10 1,00 0,01 0,45 0,24 100 30+ 15 75

WReacdes efetuadas empregando-se CoBPA = 25,0 mg.L"" em 4gua destilada, volume de solucdo 1,5 L.
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Podemos observar que a diminui¢do da quantidade empregada de perdxido de
hidrogénio torna a remo¢do da matéria organica mais dificil no POA, ensaio 9,

possivelmente pela menor quantidade de radicais hidroxila gerados no meio reacional.

O aumento da quantidade empregada de peréxido, comparando-se os ensaios 1 e 10
nao provocou aumento na remocdo do COT. Provavelmente nesse caso a degradacdo da
matéria organica pode ter sido inibida pelo excesso de peréxido, pela formacao de radicais
peroxila, segundo a equagdo 9 (HO + HO, — HO + H-0-0). A degradacdo de BPA foi de

100 % ao final dessas reacdes.

As figuras 21 e 22 apresentam a variacdo das concentracdes estudadas ao longo do
tempo durante os ensaios 9 e 10. Nota-se que a degradacao do BPA € mais rdpida — 100 %
em 20 minutos — empregando-se maior quantidade de per6éxido em comparacdo ao ensaio
com menor concentracdo de peréxido de hidrogénio em que a degradacdo do BPA somente

atinge 100 % em 80 minutos.

Figura 21 - Variacdes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 9: COT (m), BPA (m) e
peroxido de hidrogénio (#). A barra de erro se refere a variacao do COT.
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Figura 22 - Variac¢ées observadas ao longo do tempo durante o ensaio 10: COT (m), BPA (m) e
peroxido de hidrogénio (#). A barra de erro se refere a variacao do COT.
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4.7 Influéncia da radiacao UV no POA

Executou-se o um ensaio na auséncia de radiacdo UV com o objetivo de comparé-lo

ao ensaio 1, condi¢do padrdo. Os resultados sdo apresentados na tabela 15 e figura 23.

Tabela 15 — Resultados obtidos no ensaio sem o emprego de radiacado UVC

Relacdo méssica inicial Resultados apds 120 min. de reacio
Ensaio . ,, % Degradagdo % Remogdo % H,0,
BPA!" TGA H,0, Fe™*
BPA COT consumido
11 1,00 001 056 024 18 &l 59

111 Reacdes efetuadas empregando-se CoBPA = 25,0 mg.L" em dgua destilada, volume de solugdo 1,5 L. (5 Devido a baixa
remo¢do da quantidade de BPA no meio reacional, observada por meio de CLAE, deixou-se de realizar o ensaio para
medi¢do da variagdo do TOC.

Notamos que houve reducdo significativa do percentual de degradacio do BPA em
relacdo ao ensaio 1. Nesse caso € correto afirmar que a degradacdo do BPA ocorre
principalmente pelo processo foto-Fenton e que a radicagio UVC ¢é, portanto,

imprescindivel para a remogao eficiente do BPA.
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Figura 23 - Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 11: BPA (m) e
peroxido de hidrogénio (). A barra de erro se refere a variacao do COT.
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E possivel notar, observando a figura 23, que o peréxido de hidrogénio nio foi
totalmente consumido na auséncia de radiagdo UVC e que também o valor da remog¢do do
BPA fica praticamente constante apds 5 minutos do POA. Desse modo, mesmo com longo

tempo de reacdo, € improvavel que conseguissemos degradar o BPA.

Devido a baixa remog¢do da quantidade de BPA no meio reacional, observada por

meio de CLAE, deixou-se de realizar o ensaio para medi¢ao da variagdo do TOC.

4.8 Influéncia da concentrac¢ao do reagente de Fenton no POA

Com a finalidade de verificar se maiores concentracdes do reagente de Fenton'
resultariam em maior eficiéncia na remoc¢ao do COT fizemos os ensaios 12 e 13. Os

resultados obtidos sdo mostrados na tabela 16 e nas figuras 24 e 25.

Tabela 16 — Resultados obtidos nos ensaios variando-se o reagente de Fenton

Relag¢do mdssica inicial Resultados ap6s 120 min. de reagdo
Ensaio  Bpa 2+ % Degradagdio % Remogéo % H,0,
mo TGA  HO, e BPA COT consumido
12 1,00 0,01 1,68 0,72 100 98 +2 100
13 1,00 0,01 3,40 1,40 100 100+ 1 100

WReacdes efetuadas empregando-se CoBPA = 25,0 mg.L"" em 4gua destilada, volume de solucio 1,5 L.

1 . ~ s . . A . s .
Mantivemos a propor¢do entre o peréxido de hidrogénio e os fons ferrosos e aumentamos a quantidade
empregada da mistura em relacdo ao BPA.
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Figura 24 — Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 12: COT (m), BPA (m)

e peroxido de hidrogénio (»). A barra de erro se refere a variacio do COT.
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Figura 25 - Variacoes observadas ao longo do tempo durante o ensaio 13: COT (m), BPA (m)
e peroxido de hidrogénio (+). A barra de erro se refere a variacido do COT.
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Empregando-se maiores concentragdes do reagente de Fenton a degradagdao do BPA
torna-se mais rdpida ocorrendo em 5 minutos na maior concentracdo empregada, ensaio 13.
Os derivados da oxidagd@o parcial do fenol ainda contaminam o meio reacional quando o
BPA € completamente removido, porém, na presenca de maiores quantidades do reagente
de Fenton e de radiacdo UVC a oxidagdo dos subprodutos ainda ocorre havendo

mineralizacdo praticamente total dos poluentes.
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5 CONCLUSOES

E possivel remover o BPA do meio reacional contendo 4cido tioglicélico por meio de
processo foto-Fenton, a 25 °C, em todas as condi¢des estudadas na presenca de radiagcdo
UVC. A presenga de subprodutos de oxidagdo dos poluentes organicos contribui para que a
reducdo do COT seja mais dificil, havendo necessidade de emprego de maiores concentracdes

do reagente de Fenton para que ocorra a mineralizacao.

Baixas temperaturas reduziram o percentual de degradacdo de BPA no meio. Nos
testes efetuados variando-se a temperatura do meio reacional no POA a diminuicdo da
temperatura, de 25 °C para 10 °C prejudicou a remo¢ao da matéria organica enquanto que o

aumento da temperatura de 25 °C para 40 °C ndo alterou o resultado obtido.

Subprodutos presentes no meio reacional dificultam a remog¢do do COT, requerendo

concentracdes do reagente de Fenton mais elevadas.

A variacdo individual dos componentes do reagente de Fenton, o peréxido de
hidrogénio e os ions ferrosos, diminui a remocao do BPA no meio. O uso de maior quantidade
do reagente de Fenton mantendo-se a propor¢ao de 2,33:1,00 de peréxido de hidrogénio e de

ions ferrosos facilita a mineralizacdo da matéria organica no POA.

O método foto-Fenton mostrou-se mais eficaz na remog¢do do BPA que o Fenton.

O TGA presente no meio em alta concentracdo desacelera o processo de remocao do
BPA. Nos testes 6, 9 e 11 houve menor remo¢do do BPA e do COT em relacdo ao ensaio

padrdo e demais experimentos efetuados quando comparamos a remog¢do em 120 minutos.

Nada se pode afirmar quanto a diminui¢do da toxicidade do efluente ja que nao foram

efetuados testes para avaliacdo desse parametro.
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