ESTUDO CINETICO DA REMOCAO DO BISFENOL-A POR PROCESSO
OXIDATIVO AVANCADO EMPREGANDO REATOR FO:I'OQUI’MICO
EM MODO BATELADA COM RECIRCULACAO

Nicolas Macedo de Castrol; José Luiz Fejfar 2

! Aluno de Iniciagdo Cientifica da Escola de Engenharia Maua (EEM/CEUN-IMT);
2 Professor da Escola de Engenharia Maua (EEM/CEUN-IMT).

Resumo. O Bisfenol A (BPA), um dos compostos mais comuns dentre a classe dos bisfenois,
foi muito comumente empregado em reacgdes de polimerizacédo na sintese de policarbonatos e
resinas epoxi. Neste trabalho avaliou-se a remog¢do do BPA empregando um processo oxidativo
avancado (POA, foto-Fenton). O POA foi efetuado empregando-se contaminagao artificial de
agua com BPA. O sulfato de ferro I, o perdxido de Hidrogénio e uma solucéo aquosa de acido
sulfarico (P.A.) foram usados no POA empregando-se um reator batelada com recirculacao.
As amostras, apds o POA, foram analisadas em um analisador de Carbono Orgénico Total
(COT) e por meio de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Por meio de
metodologia de superficie de resposta foi efetuada otimizacdo da quantidade de carbono
organico. Empregando-se os valores de remocéo do COT ap6s 60 min, em pH médio de 2,56;
temperatura de 28°C e agitacdo continua a 300 rpm foi obtido um modelo de equacéo, de
acordo com a metodologia de superficie de resposta: COTr (residuo normalizado) = 0,8790
- 2,1700- m(Fez+)- 0,4819: m(H202)+ 9,5600: ‘I’n(Fe2+) : m(Fez+)+ 0,0725- M(n,0,) * M(H,0,)
todas as variaveis estdo definidas em massa (g).

Introducéo

O presente trabalho tem por finalidade o estudo da remocdo do BPA em um processo
oxidativo — foto-Fenton. O BPA foi muito utilizado na fabricacdo de resinas epoxi e
policarbonatos (Hideyuki et al. ,2004). O BPA é um desregulador enddcrino e sua utilizacéo é
muito discutida atualmente (Jamie, 2018) podendo contaminar corpos d’agua e entrar na cadeia
alimentar contaminando os seres vivos. O depdsito de substancias que sdo Interferentes
Endocrinos (do inglés EDCs, endocrine disrupting chemicals) nos rios, em contato com 0s
anfibios, contribuiu para uma alteracdo no processo de multiplicacdo celular dos mesmos,
alterando a estrutura e funcdo dos drgdos, modificando a sua habilidade de reproducéo.
Constatou-se (Metcalfe et al. ,2000) que houve alteracdes de tracos sexuais em peixes, répteis,
passaros, entre outras espécies expostas a interferentes endocrinos, no meio ambiente. Muitos
medicamentos podem atuar como desreguladores enddcrinos sendo o problema agravado pelo
descarte ou tratamento inadequados dos mesmos. O BPA é parcialmente removido do meio
aquoso por meio de tratamentos convencionais de agua. Existem outros métodos para a
degradacdo de compostos organicos em meio aquoso além do POA, como por exemplo a
utilizacdo de ultrassom (Dietrich et al. ,2017) e processos adsortivos.

Este trabalho tem como objetivo a andlise da cinética da reacdo foto-Fenton na
degradacdo do BPA e sua otimizacdo levando em conta as concentragdes iniciais dos reagentes
empregados no POA e o estudo da variacdo do COT variando-se as condic¢des iniciais de
processo para otimizar o POA por meio do método estatistico de superficie de resposta.

Material e Métodos

Para o estudo da degradacdo do BPA utilizaram-se os reagentes: Sulfato de ferroso
hepta-hidratado P.A.; Peréxido de hidrogénio a 30% (100 volumes); Acido sulfarico P.A. e 0
bisfenol A P.A. (todos o0s reagentes e substancias utilizadas para as analises de COT, CLAE e
espectrofotometria foram usados sem purificacdo posterior e adquiridos da Sigma Aldrich).



A reacdo foi efetuada em um reator de vidro encamisado (Figura 1), termostatizado e acoplado,
por meio de recirculacdo, a um reator fotoquimico (carcaca de ago inox 304 e lampada UVC de
36 W alojada em tubo de quartzo). A recirculagéo entre os reatores foi feita empregando-se
bomba de diafragma e tubos de fluoropolimero (FEP), quimicamente resistentes. O volume
total no reator de vidro é de 2 litros de solucdo enquanto o volume do reator fotoquimico € de
400 mL.

Amostras coletadas ao longo do processo foram analisadas por meio de Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE, modelo 1260 Infinity marca Agilent) e quanto a remog¢éo
da carga organica por meio da anélise do carbono orgénico total (COT, Analisador de Carbono
Orgénico Total Sievers InnovOx 900 (GE Water&Process Technologies Analitical
Instruments). Para a andlise em CLAE, foi empregada uma coluna de fase reversa C-18 (Agilent
Nucleosil - 100-5 C18 - 4,0 x 125 mm). Como fase mével, empregou-se uma mistura contendo
65 % de metanol grau cromatografico e 35% de agua deionizada acidificada com 0,2% de acido
fosforico (V/V). A composigdo da fase movel foi variada para 100% de metanol em 5 minutos,
retornando a composicao inicial de analise em 7 minutos e mantendo-se essa composicdo por
mais 3 minutos, totalizando 10 minutos de analise, modo gradiente. A fase movel foi filtrada
em membrana de celulose (0,45 pm) antes da analise por CLAE. A vazdo empregada foi de
0,5 mL- min~! e a coluna foi termostatizada em 30,0 °C. A andlise foi efetuada injetando-se 5
mL da amostra preparada com metanol e a deteccao feita por absorbancia em 277 nm.

Para cessar as reagOes de oxidacdo foi adicionado metanol a amostra destinada a
cromatografia liquida e quantidade estequiométrica de sulfito de sddio em relagédo ao peroxido
de hidrogénio para a analise do COT.

O peroxido de hidrogénio foi analisado por meio de método colorimétrico utilizando-se
solucéo de Vanadato de Amanio.

Foi utilizada metodologia de superficie de resposta na otimizacdo do POA. A Figura 1,
apresenta o esquema do reator utilizado no POA.
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Figura 1- Esquema do reator batelada com recirculacédo e termostatizado utilizado no
processo de POA para a degradacdo de BPA.

O controle térmico do reator foi realizado utilizando um fluido de silicone, Figura 1. O
controle da temperatura é necessario devido ao aumento da temperatura ocasionado pela
utilizacdo da lampada ultravioleta e a exotermia da reacdo de oxidacdo do BPA. Este fluido
encamisa o reator de capacidade de 2 L. A solucdo com BPA é misturada por um agitador
mecanico tipo ancora. Empregou-se a valvula 1 para a retirada das amostras para o estudo. A
valvula 2 teve como propdsito a limpeza do reator.

A solucdo aquosa contendo BPA foi previamente preparada em frasco ambar na
concentracdo de aproximadamente 30 mg/L empregando-se agua destilada. Amostras do meio



aquoso contaminado contido no reator, no POA, foram coletadas em frascos contendo metanol
ou sulfito de sodio para cessar o POA em tempos definidos.

O reator foi carregado com 2 litros de solucéo aquosa de BPA acidificada no inicio do
processo oxidativo. Os ions ferrosos e o peréxido de hidrogénio, foram adicionados ao reator e
a contagem do tempo de reacdo foi iniciada. Durante o processo oxidativo a agitacdo foi
mantida em 300 rpm, a temperatura em 28 °C e a lampada UVC ligada. Amostras do meio
aquoso contido no reator foram retiradas para analise nos tempos de 5; 15; 25; 35; 60; 90
minutos apds a adicdo do perdxido de hidrogénio. O pH e a concentracdo de perdxido de
hidrogénio também foram determinados nessas amostras. Apds o processo oxidativo, o reator
foi lavado recirculando-se agua destilada.

Testes foram efetuados empregando-se diferentes quantidades de ions ferrosos e de
per6xido de hidrogénio visando a otimizacdo da remocdo do poluente estudado e da carga
organica. As quantidades de reagentes empregadas sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores massicos, em gramas, dos reagentes empregados (FeS0, - 7H,0, H,0,)
do inibidor, Sulfito de Sodio (Na>SOs), de acordo com os pardmetros do método.

- -1 0 +1 +a
FeS0,.7TH,O 0,0292 0,0498 0,0996 0,1494 0,1700
H,0, 0,3552 0,9381 2,3457 3,7525 4,3354
Na>SO3 0,0023 0,0060 0,0150 0,0239 0,0276

Os experimentos foram realizados em ordem aleatéria respeitando a metodologia de
superficie de resposta. Esta metodologia foi calculada utilizando-se o software Minitab
(Minitab INC, 2017 para analises da superficie de resposta), e consistiu de oito valores fixados,
sendo eles, quatro quadraticos e quatro axiais. Além da quantidade de valores adotados como
centrais. Para este projeto foi utilizado quatro pontos centrais. A representacdo dos pontos
amostrais € apresentada na Figura 2.

2
g |
=

H

FeSO,

1
H

-2 L
Figura 2— Representacdo dos dados caracteristicos em modelo de superficie de resposta. Os

pontos 4 representam os valores quadraticos, os M representam valores axiais, € 0 o
representa o ponto central.

Todos os resultados obtidos (COT e CLAE) foram analisados considerando-se uma
confianca de 97,5% dos dados amostrais. Isto foi realizado com o intuito da identificacdo da
andlise dos erros entre as amostras, sendo alguns resultados desconsiderados.

Resultados e Discussao

O BPA, possui caracteristicas de desregulador endocrino e processos de remogéo



eficientes desta substancia sdo necessarios a sociedade.
Na Tabela 2 apresentam-se 0s experimentos em sua ordem de realizacao, e os valores
em massa de acordo com a Figura 2.

Tabela 2 — Representag@o dos experimentos realizados em ordem das suas realizagdes.

Indice / reagdo n° Ordem FeSO, H,0, Relagdo
8 1 0,0996 4,3350 (0, +0)
9 2 0,0996 0,3553 0, -a)
4 3 0,0498 3,7522 (-1, +1)
2 4 0,0498 0,9381 (-1, -1)
1 5 0,1494 3,7522 (+1, +1)
10 6 0,1494 0,9381 (+1, -1)
5 7 0,0996 2,3452 (0, 0)
7 8 0,0292 2,3452 (-0, 0)
6 9 0,0996 2,3452 (0, 0)
3 10 0,1700 2,3452 (+a, 0)
11 11 0,0996 2,3452 0, 0)
12 12 0,0996 2,3452 0, 0)

O indice esta citado para facilitar a indicagdo do experimento. A coluna “relacdo” representa a correlagéo entre a
Figura 2 e os valores massicos da Tabela 1. O primeiro valor dentro dos parénteses representa a massa de Sulfato
de Ferro 11, e 0 segundo valor, a massa de Perdxido de Hidrogénio.

A remocédo do BPA, na maioria dos experimentos, nos primeiros 5 minutos, foi proxima
da totalidade, considerando-se o limite de deteccdo do método cromatografico. O BPA ndo foi
detectado, em todos os experimentos, a partir dos 25 minutos do POA. A remoc¢édo do BPA e
do COT durante o processo oxidativo tem um comportamento aparentemente exponencial ao
longo do tempo (Figura 3).
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Figura 3— Representou-se 0 experimento de indice 11 (Tabela 2), a remocdo dos valores 4,
representam o COT, e os valores [0, o BPA em CLAE a partir da reacdo em POA.

Empregando-se os resultados obtidos no experimento de indice 11 (Tabela 2), contendo
1,1728 g/L de peroxido de hidrogénio em conjunto com 0,0498 g/L de Sulfato de Ferro Il em
pH médio de 2,60 e temperatura de 28°C, houve remocéo de aproximadamente 95,1% do BPA
inicial, apés 5 minutos de reacéo, e 97,9% do carbono organico apds 60 minutos.

Quanto a remocao da carga organica, na maior parte dos experimentos, notou-se que em
60 minutos de POA a remocdo ficou acima de 90% utilizando-se COT. A Figura 4 mostra 0s
cromatogramas obtidos na degradacdo de BPA no tempo inicial e em 5 minutos de reac¢do na



reacdo 11 (Tabela 2).

A

Figura 4¥(A) cromatogramé no tembo inicial do POA, sinal em 4,0 min. represenia 0 BPA.
(B) cromatograma em 5 minutos de reacdo. Reagdo numero 11.

Pelo cromatograma, em 5 min., por meio da area do pico do BPA e por meio de uma
curva de calibracao, foi possivel calcular a reducdo do BPA de 90% do valor da concentracao
inicial.

Os valores de COT adquiridos nos experimentos foram normalizados (COTR),
utilizando a média dos valores adquiridos no tempo 0 e no tempo de 60 minutos. Dessa forma,
foi obtida a Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de COTRr, normalizados em relagéo ao indice (Tabela 2).

Indice/ Reagdo n° 1 2 3 4 5 6
Ordem amostral 5 4 10 3 7 9
COTr 0,022 0,3003 0,0445 0,0099 0,0374 0,0204
Indice/ Reacdo n° 7 8 9 10 11 12
Ordem amostral 8 1 2 6 11 12
COTr 0,1560  0,0046 0,6750 0,3610 0,0208 0,0293
A Ordem amostral é uma nomenclatura definida pelo software

Minitab para indicacdo de como as amostras foram aleatoriamente escolhidas.

De acordo com os valores de COTR, Tabela 3, foi efetuado o estudo da metodologia de
superficie de resposta. Foram desconsideradas as interacdes entre o Sulfato de Ferro 1l e 0
Peroxido de Hidrogénio devido a ndo significancia estatistica do parametro. Os valores dos
coeficientes do modelo s&o mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores dos coeficientes obtidos a partir do Minitab, utilizando a superficie de resposta.
S R2 R2(ajuste) R2(previsdo)
0,0578434 \ 95,08% 92,26% 76,87%
O valor de S representa a distancia em gramas dos dados ajustados. O valor de R?, representa o ajuste dos dados

experimentais. O R2(ajuste), compara modelos dos dados experimentais entre si. Por fim, o R2(previsao) influencia
no modelo na predicdo de respostas a novos dados.

Para melhor andlise dos resultados obtidos os valores das curvas residuais (Tabela 4)



foram estudados apds a construcdo das curvas dos resultados dos experimentos em comparacao
com residuos e com os dados amostrais (Figura 5).
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Figura 5— Curvas residuais do COTr obtidas na analise dos dados

A partir da “Curva normal de probabilidade” (Figura 5) foi possivel inferir que a
variacao dos residuos em sua grande parte esta localizada no centro da distribuicdo normal e a
quantidade se reduz nos extremos de porcentagem e seguem uma distribuicdo normal.

Em relacdo ao “Histograma”, foi possivel identificar que a frequéncia de residuos 0, é
significantemente elevada em comparacdo com o0s outros residuos. Esta distribuicdo de
frequéncia deveria se assemelhar a uma distribuicdo normal, porém, pode ser visto que a
frequéncia de residuos em 0,075 é maior que a de 0,025. Isto implica que ha uma necessidade
de maior namero amostral, maior nimero de ensaios, para uma melhor qualidade da analise
devida a distincdo de uma distribuicdo normal.

A partir da curva “Relagdo de ajuste”, foi possivel identificar que alguns dados
obtiveram residuos, em mddulo, altos em comparacdo com o esperado, residuo préximo de 0.
Esses valores com alto residuo, em maioria, apresentaram, também, erro no ajuste dos
resultados.

Na analise da “Rela¢ao de Ordem”, foi possivel verificar a influéncia entre o residuo e
a ordem dos ensaios realizados. Vale ressaltar que as ordens foram nomeadas na Tabela 3 e se
distinguem do indice, nimero da reacdo. O residuo ndo segue nenhuma ordem em relacdo aos
ensaios realizados.

Com base nas curvas obtidas da Figura 5, foi possivel observar que os altos residuos
diminuem o valor do RZ(previsdo), Tabela 4, implicando que a equacdo obtida apresenta
76,87% de confianca para uma previsdo do valor COTgr. Os valores de RZ e R2Z(ajuste)
apresentam erros de confianca como mostrados na Figura 5 (“Histograma” e “Relagdo de
ajuste”). Dessa forma, a adi¢cdo de novos pontos centrais e uma duplicata dos pontos axiais e
quadraticos, poderiam auxiliar no aumento da precisio dos dados modelados. E provavel,
também, que a metodologia de retirada de amostras esteja ocasionando este fator de baixa
previsdo de dados.



Foi obtido, na resposta do modelo estatistico, dois tipos de curvas. A Figura 6 representa
a resposta do modelo quadratico em regressdo linear a partir de uma imagem em 2D. A Figura
7 apresenta 0 modelo de superficie de resposta em imagem 3D. Os valores de residuo sdo
apresentados em decimais, porém como estdo normalizados, podem ser entendidos como
porcentagem, variando de 0,0 até 1,0. Vale ressaltar que todos os dados ndo normalizados do
COT, foram estudados em parte por milhdo (ppm) e que quanto menor o COTr, melhor o
resultado de degradacdo do poluente.
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Figura 6— Representacdo da resposta do modelo estatistico.

Na Figura 6, foi possivel identificar uma 6tima reducdo (COTR) entre os valores de
H20, entre 2,5 e 4,0 gramas de reagente (concentragdes entre 1,25 — 2,00 g - L™1). O Sulfato
de Ferro Il empregado apresenta baixo COTr entre 0,05 g e 0,175 g (concentragdes entre 0,025
-0,0875 g - L™Y).

A Figura 7, em conjunto com a Figura 6, facilita a interpretacdo da distribuicdo dos
resultados de COTr a partir das massas de Sulfato de Ferro Il hidratado e de Perdxido de
Hidrogénio empregadas.
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Figura 7— Representacdo do modelo de superficie de resposta em 3D.

Na Figura 6, foi possivel observar que a reagdo empregada, no processo oxidativo
avancado, apresenta um maior valor de COTr quando adicionado de valores pequenos de
Peroxido de Hidrogénio. Desta forma, este reagente implica em uma maior sensibilidade para
a variagdo do COTRr. Ao ser adicionado em maior quantidade o H>O>, a reagdo apresenta uma
reducédo de COTRg, porém, préximo da massa de 4 g (concentracéo cercade 2 g - L™1) os valores
voltam a aumentar. Este fato esta relacionado com o excesso de perdxido de hidrogénio que
pode atuar como inibidor do processo oxidativo, reagindo com radicais hidroxila e formando



radicais peroxila, menos reativos e contribuindo para a diminuicdo da velocidade do POA. Na
faixa estudada este ion atuou como inibidor do POA, quando em maior concentragéo.

A seguir é mostrada a Equacgéo (1) do modelo estatistico dos experimentos efetuados.

COTr=0,879-2,17- m(Fez+)- 0,4819- m(H202)+ 9,56- m(Fez+) ' m(Fez+)+ 0,0725- My,0,) " M(H,0,)
Equacéo 1 — Relagdo do indice reduzido de carbono organico total na amostra ap6s 60
minutos de reacdo, considerando as variaveis independentes (reagentes) com unidade de
massa em gramas, (g) para FeSO, - 7H,0 (Fe?*) e H20..

O pH médio de cada experimento em funcdo do indice (Tabela 2) é mostrado na
Figura 8.
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Figura 8- pH meédio de cada experimento tendo em vista que em média o pH dos
experimentos resultou em (2,56 + 0,09).

O pH médio dos sistemas ndo variou significativamente durante o estudo efetuado.
Foi analisada a variacdo do peroxido de hidrogénio (Figura 9) ao longo de cada reacao.
Foi possivel detectar que a curva de consumo de perdxido apresenta aparéncia exponencial.
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Figura 9- Variacéo da concentragéo de H202 ao longo da reacéo de indice 11 (Tabela 2).



Conclusdes

Como observado na Figura 3, foi verificada degradacdo do BPA de até 90% em 5
minutos de reacdo. O BPA ndo foi detectado por meio de CLAE apds 25 minutos, nas reacoes
efetuadas. Na maioria dos pontos centrais (relacdes - 0,0 - Tabela 3) o BPA tinha sido quase
que totalmente degradado em 15 minutos de reagé&o.

Nas reacOes onde se utilizou a relacdo de ponto central a mineralizacdo do substrato
organico se aproximou da totalidade em 90 minutos.

A Equacéo 1 foi obtida com uma confianga de 5% (intervalo de confianca de 95%). Para
maior valor de confianca dos resultados da metodologia da superficie de resposta deveria ser
realizado um maior nimero de experimentos. Os valores de R2 e R%(ajuste) estdo bem altos e a
Equacdo 1 possui caracteristicas que representam a realidade em detrimento da ordem da
obtencdo das reacoes e dos valores de COTr.

Foi identificado, um leve desvio do R2(previsdo) como foi perceptivel apos a analise das
curvas da Figura 4. Os resultados ndo formaram perfeitamente uma curva de distribuicdo
normal, como esperado, em relacdo a frequéncia das amostras. Outro possivel desvio do
R2(previsdo), pode ter sido ocasionado devido, em alguns experimentos, o residuo (estatistico)
ser elevado, reduzindo a confianca da previsdo da Equacdo 1. E possivel que o valor de
confianca obtido no estudo estatistico possa ter pouca influéncia nos testes de previsao devido
a grande area obtida na Figura 7 quando o COTr possui valor zero.

Outra possivel causa para o valor de R%(previsdo) obtido no estudo estatistico ndo ser
alto pode ser explicado pela metodologia de retirada das amostras empregada no estudo. A
retirada das amostras implicou em uma reducéo do volume total da reacdo para cada amostra e
pode influenciar na quantidade de meio irradiado na recirculacdo. Desta forma, o processo
poderia ser realizado em reator com maior volume para um estudo da interferéncia e do erro
ocasionado pela perda do volume util.

Uma proxima etapa do processo para a otimizacdo de BPA, apds o0s ajustes da
Equacdo 1, comportaria a variagdo do pH da reacédo e da Temperatura.
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