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Resumo. O bisfenol-A (BPA) é empregado na fabricagdo de produtos como resina epoxi e de
policarbonatos sendo um desregulador endécrino. Seu lancamento indiscriminado no meio
ambiente é problematico por se tratar de um composto recalcitrante e toxico. Neste trabalho
avaliou-se a degradacao deste composto por meio de processos oxidativos avangados em um
foto reator continuo através de experimentos para determinar as condi¢des 6timas de processo
e simulagdes computacionais para compreender o escoamento em seu interior. O escoamento
no reator foi previsto usando fluidodinamica computacional. Para maximizar a quantidade
degradada de BPA e evitar 0 uso excessivo de reagentes, foram efetuados experimentos
variando-se a concentracao inicial de perdxido de hidrogénio, dos ions ferrosos e do poluente
BPA. A andlise do processo de degradacao foi realizada por meio da coleta de dados do
carbono organico total (COT) e por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
O campo de velocidades exibiu comportamento helicoidal devido a posi¢ao tangencial da
alimentacdo do reator. Obteve-se o melhor cenario, [Fe?*] = 10,0 mg.L? e
[H202] = 186,0 mg. L™, com 100% de oxidacdo de BPA, 54,8% de remogdo COT — o que
provavelmente indica a formacéo de intermediarios de reacdo — e 62,5% de remoc¢éao H,O..

Introducéo

Cerca de trés milhdes de toneladas de bisfenol-A (BPA) sdo produzidas por ano
(Burridge, 2003). Este composto organico € utilizado na fabricacdo de mamadeiras, resinas
epoxi, equipamentos esportivos e dispositivos médicos. Os efluentes industriais que contém
BPA apresentam potencial de contaminagdo de corpos d’agua e bioacumulacdo na cadeia
alimentar.

A estrutura molecular do BPA (Figura 1) mimetiza o hormdnio feminino estrégeno em
nosso organismo. Os efluentes industriais que contém BPA apresentam potencial de
contaminacdo de corpos d’agua e bioacumulacdo na cadeia alimentar, razao pela qual a sua
exposicdo a fetos, bebés e criancas pequenas tem sido alvo de crescente preocupacdo. Além
disso, ele também é resistente a degradacdo por microrganismos normalmente presentes em
sistemas biologicos de tratamento (Pérez-Moya, 2017). Enquanto que métodos fisico-quimicos
tradicionais, como filtracdo, adsorcdo em carvao ativado e membranas, apenas transferem os
poluentes de uma fase a outra, sem destrui-los (Sharpless e Linden, 2003).
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Figura 1 - Estrutura molecular do bisfenol A

Meétodos fisico-quimicos tradicionais, como filtracdo, adsor¢do em carvdo ativado e
membranas, apenas transferem os poluentes de uma fase a outra, sem destrui-los (Sharpless e
Linden, 2003). Os processos oxidativos avancados (POASs) sdo tratamentos promissores



tratamentos para a efetiva degradacao de poluentes industriais (Pérez-Moya, 2017). A base dos
POAs é a geracdo de uma espécie radicalar a partir de uma fonte de radiacdo como luz
ultravioleta (UV) e agentes oxidantes como o perdxido de hidrogénio ou o 0zénio. Os POAs
geram o radical hidroxila (HO") como espécie oxidante que ataca o poluente. Este radical possui
um alto poder oxidante e baixa seletividade, possibilitando a oxidagédo total ou parcial, em
tempos relativamente curtos, de praticamente todas as classes de compostos organicos toxicos.
A formacdo do radical nos POAs pode ocorrer por reagdes envolvendo oxidantes fortes
(perdxido de hidrogénio), semicondutores (dioxido de titanio e éxido de zinco), reacdes redox,
dentre outros (Teodosio, 2015).

O presente trabalho visa estudar o processo de degradacdo de BPA em um reator
fotoquimicos anular continuo através do processo foto-Fenton e também verificar como o
escoamento em seu interior afeta a reacdo. Para determinar as condi¢Ges experimentais 6timas,
analisou-se a cinética de degradacdo do BPA no reator e a influéncia da concentracdo inicial do
reagente de Fenton (perdxido de hidrogénio e ions ferrosos) na eficiéncia de degradagdo. Como
complemento a parte experimental, foram feitas simula¢fes do campo de velocidades no reator
usando a fluidodindmica computacional (CFD) para verificar como é ocorre a mistura das
espécies no reator.

Material e Métodos

Os foto reatores ilustrados na Figura 2, apresentam volume Gtil de 390 mL cada, e é
acoplado a trés tanques de armazenamento, a partir das quais as solugdes de Fe?* e de H.0>
(cada uma num tanque ambar de 8 L) e BPA (num tanque de 20 L revestido com papel aluminio)
sdo bombeadas empregando-se, bombas pistonadas.

Os fluxos dos reagentes e do BPA sdo misturados em conectores “Y” antes da entrada
nos 2 foto-reatores anulares em série. A irradiacdo contém uma lampada UVC da marca Philips,
modelo MASTER PL-L 36W/840/4P 1CT, alojada em um tubo de quartzo de 44 mm de
diametro externo, o qual é alojado em um tubo de ago inox 304 com 57 mm de diametro interno.
Pontos amostrais foram realizados antes, entre e apds os dois reatores anulares (Figura 2).
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Figura 2 - Reator continuo usado nos experimentos

Procedimento geral dos ensaios de degradacdo do bisfenol A

Os ensaios de degradacdo do BPA foram realizados no reator continuo descrito na
Figura 2 e em temperaturas entre 21 e 24°C.



A Tabela 1 apresenta os reagentes utilizados nos experimentos realizados.

Tabela 1 - Relacdo de reagentes e fabricantes

Reagente Marca/Fabricante

Acido fosforico P.A. Sigma Aldrich, Co.

Acido sulfrico 95-98% Sigma Aldrich, Co.

Bisfenol A P.A. Sigma Aldrich, Co.
Hidrogeno-ftalato de potéassio Merck S.A.

Metanol, CHROMASOLYV para HPLC Sigma Aldrich, Co.
Peroxido de hidrogénio 30%6-32% Supra Puro Merck S.A.

Persulfato de sodio P.A. Sigma Aldrich, Co.

Sulfato ferroso P.A. Sigma Aldrich, Co.

Sulfito de s6dio P.A. Riedel-De-Haén Ag Seelze-Hannover.
Vanadato de amonio P.A. Sigma Aldrich, Co.

Fonte: Autor

Preparou-se a solucdo de BPA com um dia de antecedéncia a cada ensaio. A
concentracdo na entrada do reator é de 30,0 mg. L™, e levou-se em consideracdo a taxa de
diluicdo da vazao de BPA.

A vazdo da bomba do tanque de BPA é de 3,13.10° L.s? e a vazdo total na entrada do
reator 3,36.10° L.s*. A concentracdo calculada, para o tanque de BPA (32,2 mg.L?) foi
preparada em um tanque com 20 L de agua destilada e a respectiva massa de BPA.

Manteve-se sob agitacdo constante durante praticamente um dia, para a solubilizagéo
ser completa. Durante todo o tempo de agitacéo, de preparo e realizaces dos ensaios, o tanque
de BPA ficou coberto com folhas de papel aluminio, para que ndo houvesse nenhuma interacéo
do reagente com a radiacao proveniente das lampadas do laboratdrio.

A solucio de Fe™ foi preparada empregando-se agua destilada e acidificada
empregando-se solucdo diluida de &cido sulfarico para o controle do pH. As massas descritas
sdo do ion de Fe*? que foram calculadas pelo percentual correspondente no sulfato ferroso
hidratado.

A solucdo estoque de H.O: foi titulada por permanganometria. Realizou-se o preparo
da solucdo de Fe*2 e de H.O, em tanques ambar de 8 L para evitar a ocorréncia de reacoes
catalisadas pela luz visivel. A diluicdo dos reagentes bombeados, ap6s a mistura, no reator
continuo, foi considerada nos calculos sendo os valores iniciais expressos apos esse calculo
teorico de diluicao.

As bombas apresentavam vazdes de 3,13.10° L.s? para 0 BPA (q); 0,11.10% L.s™ para
0 Fe**(aq)€ 0,12.10° L.s? para 0 H2O2(aq).

A vazio total calculada na entrada do reator foi 3,36.10° L.s™ e a concentracéo para o
tanque de entrada de BPA foi de 32,2 mg.L™. A Tabela 2 lista as condi¢Ges iniciais dos testes
efetuados.



Tabela 2 - CondicGes empregadas no estudo de degradacdo de bisfenol A.

Experimento [H207] Fe? Temperatura oH Lampadas

(mg. LY (mg. LY (°C) Ligadas
1 100,60 10,00 25,0 2,74 2
2 15,24 10,00 24,5 2,76 2
3 161,01 5,00 25,5 2,57 2
4 40,25 5,00 23,0 2,56 2
5 40,25 15,00 26,0 2,55 2
6 100,63 17,07 23,5 2,56 2
7 100,63 2,93 26,0 2,42 2
8 100,63 10,0 23,5 2,40 2
9 161,00 15,0 18,0 2,39 2
10 100,63 10,0 25,0 2,55 2
11 100,63 10,0 19,5 2,40 2
12* 186,01 14,21 25 2,55 2

* Ponto de 6timo estequiométrico

Determinacdes analiticas

Amostras foram retiradas manualmente nos trés pontos indicados na Figura 2. Os
valores do carbono organico 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 sédio em meio aquoso acido (condigdes padréao
do aparelho: 1% (V/V) de acido fosférico 6M e 30% (V/V) de persulfato de sédio 30% (m/V)).

Do meio reacional, foram coletadas amostras de 80 mL e a reacdo de oxidacao foi
impedida de prosseguir empregando-se quantidade estequiométrica de sulfito de sodio em
relacdo ao perdxido de hidrogénio inicialmente presente.

O BPA, durante os experimentos de degradacdo, foi quantificado por meio de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A reacdo de oxidacdo foi cessada com adicéo
de 10 mL de metanol no baldo volumétrico contendo a amostra e 0 menisco posteriormente
acertado com agua deionizada.

As amostras foram quantificadas por meio de padronizacdo externa empregando-se um
cromatografo Infinity 1260 (Agilent Technologies), constituido de bomba quaternéria, sistema
de injecdo automatico, compartimento de coluna termostatizado e sistema de detec¢ao por rede
de diodos. Empregou-se uma coluna de fase reversa C-18 (Agilent Nucleosil - 100-5 C18 - 4,0
x 125 mm) e como fase movel uma mistura contendo 65 % de metanol grau cromatografico e
35% de agua deionizada contendo 0,2% de acido fosforico (V/V).

Variou-se a composicao da fase mdvel para 100% em 5 minutos, mantendo-se 100% de
metanol por minutos, retornando a composicao inicial de analise em 7 minutos e mantendo-se
essa composicdo por mais 3 minutos, totalizando 10 minutos de andlise. A fase movel foi
filtrada em membrana de celulose (0,45 pm). O fluxo empregado foi de 0,5 mL min* e a coluna
foi termostatizada em 30,0 °C. A andlise foi efetuada em modo gradiente, injetando-se 5 uL da
amostra preparada com metanol e a detec¢do feita por absorbancia em 277nm.

A concentracdo de peroxido de hidrogénio foi determinada por espectrofotometria
empregando-se um espectrofotdmetro de feixe simples LaMotte (SmartSpectro) pelo método
do vanadato de aménio (Nogueira, Oliveira, & Paterlini, 2005).

As variagOes de pH do meio reacional foram medidas em cada coleta de amostra
empregando-se um pHmetro B474 (Micronal), munido de eletrodo de vidro, e por meio de um
termopar HT680A (Electro-therm).



Otimizacdo das condicdes reacionais

O software Minitab® foi utilizado para o estudo da otimizacdo de superficie de
resposta (RSM) que séo técnicas matematicas e estatisticas que definem relagdes entre a
resposta e as variaveis independentes, tanto individuais quanto combinadas. A RSM gera um
modelo matematico que apresenta uma funcdo resposta, incialmente desconhecida e que
engloba todas as variaveis independentes estudadas e possiveis erros estatisticos.

Esta técnica engloba trés etapas importantes: a determinagdo dos valores de resposta
para os parametros independentes, a selecdo do modelo experimental e obtencao dos gréaficos
da superficie de resposta e dos pontos 6timos. Nesse modelo as variaveis precisam ser
codificadas variando de -a a +a, para que todos 0s pontos de analises sejam considerados
(Anjum, Tasaddug e Al-Sultan, 1997; Barros Neto, Scarminio e Bruns, 2002; Bas e Boyaci,
2007; Rodrigues e lemma, 2009).

O ponto estacionario (ponto minimo ou maximo) de uma equacao de segunda ordem,
Equacdo (1), é o ponto em que a primeira derivada da funcdo €é igual a zero Equacdes (2) e (3).
(Guimaraes, 2018)
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Simulacdo do escoamento no reator

As simulagdes do campo de velocidades no reator foram efetuadas no CFX 19.0 na
(ANSYS Inc., Canonsburg, EUA) com o intuito de verificar como ocorre a mistura dos
componentes em seu interior. A geometria de um foto reator foi reproduzida num modelo
computacional e discretizada com uma malha hexaédrica para reduzir a contagem total de
elementos e consumir menos memaria no processamento.

O escoamento foi simulado para dgua a 25 °C em regime laminar, ja que o nimero de
Reynolds das condicGes experimentais era 42,4. A alimentacdo do reator foi introduzida
considerando um perfil de velocidades pistonado e especificado pela vazéo volumétrica total
ap6s a mistura das correntes dos tanques (3,36.10° L.st). A saida foi especificada como
descarga atmosférica (pressdo relativa nula). As paredes foram consideradas lisas e sem
deslizamento. A solucdo numérica foi considerada convergida quando o valor maximo dos
residuos das equagdes (critério MAX) foi inferior a 1,0.10*.

Para assegurar a convergéncia das malhas — a quantidade de nds a partir da qual a
solucdo numérica ndo se altera — foram conduzidas simulacdes aumentando a quantidade de
divisdes longitudinais e radiais da malha até que a diferenca de pressao entre a entrada e a saida
ndo apresentasse variacao significativa.

Resultados e Discusséo

Andlise experimental da degradacéo de bisfenol-A

E interessante frisar que, as concentracdes adotadas e as combinagdes de dados, teve-se
por base os pontos aleatérios do Minitab®. Na figura 3, observa-se a regido mais escura, que



corresponde a faixa na qual ha os menores valores de TOCR e na qual encontra-se o ponto de
6timo de trabalho.
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Figura 3 - Grafico da Superficie de Resposta

A Tabela 3 mostra as porcentagens finais de remocdo de matéria organica, BPA, e
perdxido de hidrogénio nos experimentos realizados, no processo oxidativo.

Tabela 3 - Percentuais de remoc¢do nos experimentos efetuados.

Experimento % de oxidacdo BPA % remocdo COT % remogao H.0»

1 100% 64,5% 62,1%
2 80,0% 11,7% 78,9%
3 100% 39,2% 45,8%
4 92,0% 5,37% 57,1%
5 87,0% 7,90% 90,6%
6 100% 28,2% 82,8%
7 97,2% 10,4% 31,7%
8 99,8% 26,1% 51,6%
9 100% 48,9% 57,8%
10 100% 22,7% 64,1%
11 100% 21,0% 47,0%
12* 100% 59,9% 58,4%

*Ponto de 6timo

Na Figura 4, observa-se os pares de concentracdes de entrada do sistema reacional de
Feo" e H202, respectivamente na legenda. Ambas concentrag@es influenciam na porcentagem
final de Carbono Orgénico Total existente no meio apos a reagao.



A funcéo do COT nesse estudo é quantificar quanto BPA ndo sofreu oxidacdo. Assim,
a partir do gréfico constata-se que com o aumento da concentracdo de H>O. aumenta-se a
degradacdo do BPA, contudo para a concentracdo de Fe," ndo é valida a mesma relacéo.
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Figura 4 — Porcentagem de COT removido em fungéo da concentragéo inicial de H202

Analise computacional do escoamento no reator

A Figura 5 mostra como a diferenca de pressdo entre a entrada e a saida do modelo do
reator ¢ afetada pela discretizacdo do dominio computacional. As variacdes de pressdes, na
entrada e na saida, foram inferiores a 5,60% para malhas com 5449 elementos ou mais. A
quantidade de divisdes longitudinais e radiais foi aumentada até que a diferenca de presséo
entre a entrada e a saida entre as malhas fosse menor que 1%

Figura 5 - Estudo de convergéncia de malha do modelo computacional do reator.

O grau de refino da malha interferiu na captura das regides de recirculacdo presentes no
reator. A Figura 6 ilustra uma malha com 5449 elementos, a partir da qual se deu a convergéncia
dos resultados. O resultado obtido com a segunda malha, apresentou uma unica zona de
recirculacdo na regido de entrada do reator, indicando uma potencial zona morta. Com a
utilizacdo da primeira malha foram previstas duas zonas de recirculacdo nesta regido — Figura
6. Efeito semelhante foi observado por Peres et al. (2015) para um reator anular também com
entrada tangencial, porém com dimens6es maiores do que o estudado aqui.
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Figura 6 - Influéncia da Discretizacdo do Dominio no Escoamento

A Figura 7 extraida de Peres et al. (2015), é o resultado do estudo em CFD de lampada
de 2,5 cm de didmetro e vazdo de entrada de 30 L.h em escoamento turbulento, sendo
utilizando o modelo de turbuléncia k- @ para modela-lo. As zonas de recirculagdo sdo mais
nitidas e perceptiveis. Esta qualidade de analise deve-se a geometria da malha e ao refinamento
da malha que contém1 175448 elementos, possibilitando a melhor caracterizacdo do
escoamento.
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Figura 7 - Efeito da geometria de malha na identificacdo de zonas de
recirculacdo (Fonte: Peres et al.,2015)

O padrdo de escoamento no reator esta indicado na Figura 8. Devido a posicao
tangencial da entrada do reator, o fluido tende a seguir um movimento em espiral seguindo a
curvatura das paredes. Com a perda de energia pelo cisalhamento com as paredes, 0 movimento
em espiral vai sendo atenuado até que se transforma num escoamento seguindo o padrdo
esperado para um sistema anular, com deslocamento paralelo ao eixo do reator e sem rotacao
até atingir a saida. Desta forma, a maior tendéncia de mistura ocorre na entrada do reator até
um oitavo de seu comprimento, 4,8 cm, ja que a distancia percorrida pelo fluido aumenta devido

ao movimento espiralado (em comparacdo com um movimento retilineo ao longo do eixo do
reator).



Figura 8 - Padréo de escoamento do reator evidenciado o movimento espiralado
Conclusodes

A degradacdo de BPA pelo processo foto-Fenton em um foto reator anular exibiu ponto
de 6timo com 100% de oxidacdo de BPA, 59,9% de remocéo de COT e 58,4% de remocéo de
H,0.. O aumento das concentragdes de H.O, e Fe?* mostrou que a degradagéo foi maior, sendo
validado pelos valores inferiores de COT.

O modelo COT foi formulado em funcéo das concentragdes de H,O2 e Fe?* na entrada
do sistema reacional. Efetuou-se o estudo pela RSM sendo encontrado o ponto 6timo para as
concentragdes de H20; e Fe?*, onde o teor de COT seja minimo.

Através de simulacfes em CFD, verificou-se que o escoamento no reator tende a seguir
um movimento espiralado em fungédo da posicao tangencial da entrada, depois alterado para um
perfil parabdlico pela perda de energia ao longo do reator. O trecho espiralado apresenta maior
possibilidade de mistura devido ao aumento da distancia percorrida pelo fluido. A convergéncia
de malhas foi obtida com 5449 elementos e exibiu padrdo semelhante a estudos similares na
literatura.
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