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Resumo. A presenca de matéria orgdnica dificulta a remedia¢do de corpos d’dgua
contaminados por poluentes por meio de processos oxidativos avancados ja que existe maior
quantidade de substrato organico a ser oxidado. Neste trabalho estudamos a remocéo do
bisfenol-A por meio de processo foto-Fenton, em reator batelada encamisado com
recirculagdo, em meio aquoso e na presenca de fenol, um reagente que pode contaminar o
efluente resultante da lavagem de reatores em que o BPA é sintetizado. Os resultados
indicam a possibilidade de remocdo do BPA mesmo na presenca de fenol e na auséncia de
radiacdo UVC - processo Fenton. A eliminacdo da carga organica, no entanto, € mais dificil
podendo ser melhorada pela adicdo de maiores quantidades do reagente de Fenton, pelo
emprego de processo combinado com stripping e de irradiacdo UVC do meio reacional. Em
uma solucdo de agua destilada contendo 18,8 + 0,3 mg L™ de BPAe 1,7 + 0,2 mg L™ de fenol,
empregando concentracdes iniciais de 200 mg L™ de perdxido de hidrogénio e de 86 mg/L de
ions ferrosos e irradiacdo UVC, foi possivel remover completamente os poluentes e diminuir
a carga organica em (99 * 13)% do valor inicial.

Introducao

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido empregados na degradacéo parcial
ou na completa conversdo em didxido de carbono — mineralizagdo — de compostos organicos.
A metodologia de POA constitui alternativa aos métodos usuais principalmente no caso de
substancias pouco biodegradaveis e de elevada toxicidade. A degradacdo da matéria organica
ocorre por meio de oxidacdo pela acdo de radicais hidroxila (HO') caracterizados pela sua
elevada reatividade e baixa seletividade (Nogueira et al., 2009).

Vérias metodologias de geracdo dos radicais hidroxila tém sido propostas existindo
métodos que empregam o0zOnio, persulfato, dioxido de titnio e perdxido de hidrogénio,
dentre outros, podendo utilizar ions metalicos ou radiacdo eletromagnética. A geracdo de
radicais hidroxila por meio da combinacdo de perdxido de hidrogénio, ions ferrosos e
radiacdo UV-Vis constitui o que é chamado de processo foto-Fenton (Tang, 2003). Uma vez
gerados, os radicais hidroxila sofrem reacGes em cadeia de diversos modos, dependendo da
estrutura do contaminante organico. Hidrocarbonetos sao suscetiveis a abstracdo de atomos de
hidrogénio formando radicais na cadeia carbOnica que se ligam ao oxigénio molecular
dissolvido formando radicais peroxila que continuam sofrendo reacGes em cadeia podendo,
em casos fortuitos, ser transformados completamente em diéxido de carbono. Compostos
organicos contendo ligagdes m sofrem reagdes de adigdo ou de substituigdo eletrofilicas,
gerando radicais organicos (Tang, 2003). As principais reacOes responsaveis pela geracao
(equagbes 1, 4 e 5) e consumo (equagdes 2, 3 e 6) dos radicais hidroxila s&o mostradas na
figura 1.
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Fig. 1. Processo foto-Fenton — geracdo e consumo de radicais hidroxila.

ReacOes que promovam o desaparecimento dos radicais hidroxila na auséncia da
matéria organica ou que gerem radicais de maior estabilidade sdo prejudiciais ao processo
oxidativo, equacdes 2, 3 e 6, fig. 1. A reacdo mostrada na equacdo 5, fig. 1, € importante no
processo foto-Fenton por gerar radicais hidroxila, sem consumir o peroxido de hidrogénio,
e provocar a reducdo dos ions férricos fechando o ciclo catalitico (Devi et al., 2011).

O bisfenol-A (BPA) tem sido usado desde a década de 60 em embalagens de plasticos
rigidos podendo contaminar corpos d’agua por lixiviagdo ou por descarte de residuos nio
tratados de sua sintese. Estudos correlacionam a exposicdo ambiental do BPA a efeitos
adversos em seres humanos fornecendo apoio crescente de que a exposi¢do ambiental ao BPA
pode ser prejudicial aos seres humanos, principalmente em criancas no que diz respeito aos
efeitos comportamentais e outros (Rochester, 2013).

Diversas metodologias de remocdo do BPA de matrizes aquosas tém sido estudadas
(Mohapatra et al., 2010) (Esteves et al., 2012). Métodos de tratamento biolégico geralmente
exigem tempos de retencdo longos e ndo sdo capazes de degradar completamente 0 BPA
(Crain et al., 2007). Alguns estudos demonstram que os POA podem contribuir para a
eficiente e rapida degradacdo do BPA (Molkenthin et al., 2013). Segundo Molkenthin et al.
(2013), a degradacdo do BPA por meio de POA gera subprodutos de menor toxicidade.

No presente trabalho estudou-se a influéncia da presenca de fenol, um dos reagentes
usados na sintese do BPA, equacédo 7, na eficiéncia da degradacdo do BPA e da remocdo da
carga organica em meio aquoso por meio do processo foto-Fenton em reator batelada com
recirculacdo, figura 2. A presenca de outros contaminantes organicos no meio reacional pode
diminuir a eficiéncia da degradacdo de poluentes no POA. Dezotti et al. (2004) demonstraram
a diminuicdo da eficiéncia do POA quando da adi¢do de metanol ao meio reacional, fato este
que inspirou o desenvolvimento deste trabalho.
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Materiais e Métodos

Reagentes

Os reagentes empregados no estudo da degradacdo fotoquimica do BPA na presenca
de fenol apresentam pureza analitica e foram adquiridos das seguintes empresas:
Sigma-Aldrich (BPA, metanol, acido sulfurico, perssulfato de sodio), Merck S.A. (biftalato de
potassio), Vetec Quim. Fina Ltda. (fenol, acido fosforico, sulfato ferroso hidratado, peroxido
de hidrogénio 30 — 32% supra puro, permanganato de potassio), Riedel-de Haen AG
(bissulfito de sddio 93%) e foram usados sem purificacdo adicional.



Determinacdoes analiticas

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 sodio
em meio aquoso acido (condi¢des padrdo do aparelho: 1% (v/v) de &cido fosférico 6M e 30%
(v/v) de persulfato de sodio 30% (m/v) sdo adicionados a amostra da solucdo a ser analisada, a
oxidacdo sendo feita no estado supercritico da agua). O aparelho foi calibrado usando-se
solucgdes padrao de biftalato de potassio seco em estufa a 110 °C.

As concentragfes do BPA e do fenol foram monitoradas por meio de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) em amostras contendo igual volume de metanol, filtradas
em membrana de teflon (PTFE; 0,45 um) por meio de padronizacdo externa (Agilent 1260
infinity constituido de bomba quaternaria, sistema de injecdo automatico, compartimento de
coluna termostatizado e sistema de deteccédo 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 fases moveis
metanol grau CLAE e &gua deionizada contendo 0,2% de &cido fosforico (V/V) filtrada em
membrana de celulose (0,45 um). O fluxo empregado foi de 0,5 mL min™ e a coluna foi
termostatizada em 30,0 °C. A andlise foi efetuada em modo de eluicdo em gradiente
empregando-se uma mistura inicial de 65% de metanol e 35% de agua deionizada contendo
0,2% de acido fosforico; variando-se a composi¢do da fase movel para 100% de metanol em 5
minutos, mantendo-se 100% de metanol por 1 minuto, retornando a composicdo inicial de
analise em 7 minutos de analise e mantendo-se essa composicdo por mais 3 minutos
totalizando 10 minutos, fig. 2. A detecc¢éo foi feita por absorbancia em 277 nm.
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Fig. 2. Analise cromatografica do BPA e do fenol.

A concentracdo do peréxido de hidrogénio, pelo método do vanadato de aménio
(Nogueira et al., 2005) ndo pode ser determinada por causa de interferéncia da coloragédo do
meio reacional durante o processo oxidativo devido a presenca de fenol.

Reator fotoguimico

Foi empregado um reator batelada microprocessado encamisado da marca Atlas
Potassium da Syrris Brasil. Para a recirculacdo do meio reacional foi utilizada uma bomba de
diafragma, marca ProMinent, modelo Beta/4, com vazdo variavel (3,3 a 23,5 L/h). Neste
reator acoplou-se uma lampada germicida de 36 W (Philips TUV PL-L, 385 mm), e esta foi
envolvida por um tubo de um fluoropolimero transparente a radiacdo UV (FEP: copolimero
de hexafluoropropileno e tetrafluoroetileno, volume 75,8 mL, dimensdes: 6,35 x 4,76 x 4270
mm), conforme figura 3a. Em experimentos selecionados conectou-se uma coluna de
“stripping” conforme a figura 3b.
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Fig. 3. Esquema do reator fotoquimico em batelada com recirculagdo (a), Conjunto do reator
acoplado a coluna de “Stripping” (b).

As amostras destinadas ao estudo da remocdo da carga organica (TOC), do BPA
(CLAE) e do fenol (CLAE) foram retiradas a partir da tomada de amostra 1, figura 3a.

Procedimento geral

Testes variando a concentracdo inicial dos componentes do reagente de Fenton, a
presenca de fenol, a irradiagdo do meio reacional, a vazéo de recirculacdo e o acoplamento de
uma coluna de ‘stripping’ foram efetuados visando identificar a influéncia de cada um desses
parametros no processo oxidativo do BPA na presenca do fenol e a remogdo da carga
organica.

Fixou-se o0 volume do reator em 15L em todos os experimentos efetuados.
Empregou-se a agua destilada como meio para contaminacdo simulada pela adicdo de
37,5mg de BPA ao volume do reator e da quantidade de fenol necesséaria para cada
experimento a partir de uma solucdo estoque, de maior concentracdo, também em agua
destilada. O meio reacional foi mantido em 25 °C exceto onde o pardmetro da temperatura foi
testado. O pH inicial (pH.) foi ajustado em 2,5 pela adicdo de acido sulfurico aquoso.

A velocidade de agitacdo foi ajustada para 300 rpm em todos os experimentos empregando-se
0 agitador tipo ancora. Para estudar a remoc¢do do BPA e do fenol, no decorrer do POA uma
amostra de 12,5 mL do meio reacional foi recolhida em intervalos de tempo determinados e
foi adicionada a 12,5 mL de metanol (grau CLAE) em um baldo de 25 mL com a finalidade
de impedir a continuidade do processo de oxidacdo (Dezotti, 2004). Devido a contracdo de
volume dessa mistura o volume final foi ajustado para 25 mL com agua desionizada apos a
mistura atingir a temperatura ambiente. As anélises do BPA e do fenol foram efetuadas por
meio de CLAE conforme descrito. A variacdo do pH ao longo do tempo foi medida por meio
de pHmetro acoplado ao reator logo ap6s a tomada de amostra 1, figura 3a. Os experimentos
para a avaliacdo da remocdo da carga organica (COT) foram efetuados empregando-se
amostras de 40 mL do meio reacional colhidas ao longo do tempo e o processo oxidativo foi
interrompido pelo uso de sulfito de sédio em massa suficiente para reagir com o peroxido de
hidrogénio residual impedindo a continuidade do POA sem contribuir para 0 aumento da
carga organica.

Na,SO0; + H,0, = Na,S0, + H,0 8)
Resultados e Discussao

Brancos de reacdo

Efetuou-se a reacdo na auséncia de fenol (exp. 1) e de irradiagdo UVC (exp. 2)
visando comparar estes resultados com os demais obtidos no trabalho em relacdo a
degradacdo do BPA e do fenol. A tabela 1 e a figura 4 indicam as condi¢des de reacdo e 0s
resultados obtidos nestes experimentos.



Tabela 1. Brancos de reacdo, na auséncia de fenol, exp. 1 e na auséncia de radiacdo UVC, exp. 2.

Exp. t CcoT COT BPA Capa FENOL CrenoL
n°  (min.) (mg de C/L) COT- (mg LY Cppa. (mg LY CrENOL
0 175 + 17 10 0,1 22,1 +16 10 =01 0,0 =00 - - -
5 10,3 +0,8 06 +0,1 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 - - -
1 20 19 £03 01 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 - - -
60 00 +0,0 00 +£0,0 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 - - -
80 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 - - -
120 00 +0,0 00 +£00 00 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 - - -
0 349 + 43 10 £0,2 213 +0,1 1,0 £0,0 270 +£0,2 10 £0,0
5 283 1.3 08 +0,1 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
2 20 245 + 272 0,7 01 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
60 223 +£17 06 =01 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
80 215 +1.2 06 =01 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
120 215 £05 06 +01 00 +0,0 00 +£0,0 0,0 +0,0 00 +£00

Né&o houve variagdo significativa do pH durante as reagbes. pH, = 2,3; C u,0, = 200 mg Lt Cyre?* =86 mg LY Vanene= 1,5 L; 1ampada
UVC ligada somente no experimento 1; sem o uso da coluna de stripping em ambos experimentos. T = 25 °C. Vaza0yeirc, = 28,6 L h™
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Fig. 4. Brancos de reagdo: na auséncia de fenol, exp. 1 e na auséncia de
radiacdo UVC, exp. 2.

Influéncia da concentracdo do reagente de Fenton

As concentracdes de peroxido de hidrogénio e de sulfato ferroso foram variadas
(reagente de Fenton) com a finalidade de verificar a influéncia deste parametro na remogé&o do
BPA, do fenol e da remocéo da carga orgéanica, tabela 2, exp. 3 a 8. Estes experimentos foram
efetuados na presenca de fenol, a 25°C, em pH, = 2,3; sob irradiagdo UVC e sem o0

acoplamento de coluna de stripping ao reator, tabela 2; figuras5a 7.

Tabela 2. Estudo da influéncia da concentracdo do reagente de Fenton no processo oxidativo avangado.

Exp. t coT cor BPA Crea FENOL CrenoL
n° (min)  (mgdeCiL) COT- (mg /L) Cgpa. (mg/L) CrenoL.
0 184 =11 1,0 +01 202 %02 1,0 00 21 £00 1,0 =00
5 174 07 09 +01 130 01 06 +00 1,2 00 06 +00
3 20 161 *16 09 +01 61 0.2 03 00 04 +00 02 +00
60 164 =21 09 +01 24 00 01 00 01 +00 01 00
80 161 =15 09 +01 1,5 00 01 £00 01 £00 00 00
120 148 =10 08 +0,1 04 +00 00 +£00 00 +00 00 £00
Cyp0, = 7,5mg LY C 2 =3 mg L™,
0 186 =24 1,0 +02 205 *0,1 1,0 +0,0 1,9 =00 1,0 =00
5 174 +16 09 +01 63 +00 03 00 06 +00 03 £00
4 20 166 *26 09 +0,2 15 01 01 00 01 +00 01 00
60 130 %03 07 £01 01 +00 00 00 00 *00 00 00
80 85 =06 05 01 00 £00 00 £00 00 £00 00 £00
120 27 =06 01 00 00 *00 00 00 00 *00 00 00
Cyy0, = 14 mg L% C o2 = 6 mg L. duplicata exp. 4.
0 185 %09 1,0 +01 205 +0,1 1,0 £ 00 1,9 00 1,0 =00
5 160 %01 09 +00 06 +00 00 00 00 *00 00 *00
5 20 78 =09 04 +01 00 *00 00 00 00 *00 00 00
60 27 03 01 +£00 00 £00 00 £00 00 £00 00 £00
80 13 =04 01 00 00 +00 00 00 00 *00 00 00
120 03 =03 00 00 00 +00 00 00 00 +00 00 00
Cy0, =42 mg L Ce2r =18 mg L™,




Exp. t coTt COT BPA Cppa FENOL CrenoL

n°  (min) (mg de C/L) COTs (mg /L) Cepa. (mg/L) CrenoL.
0 190 +0,9 10 £0,1 205 +0,1 1,0 £0,0 21 =03 10 £0,2
5 148 +1,0 08 =01 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
6 20 41 +£1.2 02 +£0.1 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
60 12 £03 01 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
80 09 =02 00 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
120 0,7 +0,2 00 +£0,0 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
Cyp0, =85 Mg LY Cre? =35 mg L.
0 185 +14 10 0,1 209 +0,2 10 =01 23 =03 10 £0,2
5 98 +0,8 05 +£0.1 00 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
7 20 1,1 £0,2 01 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
60 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
80 0,0 +=0,0 00 +£0,0 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
120 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
Cy0, =200 mg LY; C 2 =86 mg L™,
0 17,7 +24 10 +0,2 18,8 + 0,0 10 0,0 17 £0,2 10 £01
5 124 +0,2 0,7 £0,1 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
8 20 22 =06 01 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
60 00 +0,0 00 +£0,0 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
80 00 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
120 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
Cy,0, = 200 mg L; Cee2* = 86 mg L. duplicata exp. 8.

N&o houve variacéo significativa do pH durante os ensaios. T = 25 °C. Vaz&0eir. = 28,6 L/h
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Fig. 5. Influéncia da concentracdo do reagente de Fenton na degradacdo da matéria organica — exp. 3 a 8.
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Fig. 6. Influéncia da concentragdo do reagente de Fig. 7. Influéncia da concentracdo do reagente de
Fenton na degradacdo do BPA —exp. 3a 8. Fenton na degradacdo do fenol — exp. 3 a 8.

Influéncia da concentracdo inicial de fenol no POA

Consideramos que a melhor condicdo de reacdo, quando a remogdo da carga organica
¢ maximizada, se da quando C,o, = 200 mg L™ C2=86 mg L™, exp. 7 e 8. Os demais
experimentos empregam essas concentracdes iniciais desses reagentes no POA.

Dois testes variando-se a concentracdo inicial de fenol foram executados a partir das
condi¢cdes do experimento 7. Na tabela 3 e fig. 8 séo apresentados os resultados desses
experimentos comparados ao branco, sem fenol — experimento 1.



Tabela 3. Estudo da influéncia da concentracdo inicial de fenol no processo oxidativo avancado.

Exp. t coT cor BPA Capa FENOL CrenoL
n° (min)  (mgdeCL?) COT. (mg L™ Cppa. (mg L™ CrenoL.
0 265 + 0,7 10 £0,0 229 +0,1 1,0 £0,0 122 +0,8 10 £01
5 140 +11 05 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
9 20 34 =07 01 +£0,0 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
60 04 =01 00 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
80 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00 0,0 =00 00 =00
120 0,0 +=0,0 00 +£0,0 0,0 +0,0 00 +£0,0 00 +0,0 00 +£0,0
Cyp0, =200 mg L; C 2 =86 mg L™,
0 349 + 43 10 £0,2 228 +0,1 - 242 +0,3
5 222 +£26 06 =01 - - -
10 20 6,0 +09 02 +£0,0 - - -
60 24 04 01 =00 - - -
80 19 01 01 +£0,0 - - -
120 13 £0,2 00 +£0,0 - - -
Cy0, =200 mg LY; C 2 =86 mg L™,

Nao houve variacéo significativa do pH durante 0 POA. T = 25 °C. VVaz&0yecirc. = 28,6 L h?
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Fig. 8. Influéncia da concentrago inicial de fenol no POA. Exp.: 1
COfenol =0,0mg L_l; Exp.: 7 Cofenol =2,3+£0,3mg LEl;
EXP. 9 Cyfenol = 12,2 £0,8 mg L™; EXp. 10 C geno1 = 24,2 £0,3 mg L™,

Influéncia da presenca da coluna de “stripping” no POA

No processo oxidativo avancado a matéria organica é oxidada fortuitamente até
dioxido de carbono sendo eliminada do meio reacional. Na grande maioria dos POA a
oxidagdo gera fragmentos menores e mais oxidados das moléculas presentes no meio
provocando sua degradacdo, porém ndo contribuindo para a diminuicdo da carga organica
pela geracdo de dioxido de carbono. O experimento listado na tabela 4, figura 9, constitui
estudo da influéncia da presenca de uma coluna de “stripping” acoplada a recirculagdo do
reator, apés o fotoreator conforme a figura 2b. Excetuando-se a presenca da coluna de

“stripping” as condigdes de rea¢ao sao comparaveis as usadas no experimento 10.

Tabela 4. Influéncia do acoplamento de uma coluna de “stripping ” ao POA.

Exp. t coT cor BPA Cppa FENOL CrenoL
n°  (min.) (mgdeCL™) COT- (mg L™ Cppa. (mg L) CrenoL-
0 339 31 1,0 £0,1 203 +01 10 + 0,0 244 + 0,1 1,0 + 0,0
5 21,7 +1,7 06 +01 00 +00 00 +00 00 +00 00 +00
u 52 +05 02 +00 00 *00 00 *00 00 *00 00 *00
60 1,2 +04 00 +00 00 +00 00 +00 00 +00 00 +00
80 09 +04 00 +00 00 +00 00 +00 00 +00 00 +00
120 04 +02 00 +00 00 +00 00 +00 00 *00 00 *00

Ch,0, = 200 mg L Cre?t =86 mg L. Coluna de stripping acoplada conforme figura 2b.

N&o houve variagdo significativa do pH durante 0 POA. T = 25 °C. Vazi0recirc. = 28,6 L h™. Vaz&0 de ar sipping = 526 L h™.
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Fig. 9. Influéncia do acoplamento de uma coluna de stripping ao
POA, exp. 11. Exp. 10 sem o0 uso da coluna de stripping.

Influéncia da velocidade de recirculacdo no POA

No reator empregado neste trabalho a recirculacdo provoca a irradiacdo do meio
reacional ja que a lampada UVC esta em compartimento isolado do reator. A velocidade com
que o meio é recirculado pode influir no resultado obtido quanto a degradacdo da matéria
organica. Para verificar essa hipotese um experimento com menor vazéo de recirculagdo foi

feito, exp. 12, tabela 5, figura 10, mantendo-se as demais condicdes iguais ao exp. 11.
Tabela 5. Influéncia da vaz&o de recirculagdo no POA.

Exp. t coT cor BPA Cppa FENOL CrenoL

n° (min) (mgdeCL? COT. (mg LY Cppa. (mg LY CreNOL.

0 355 +15 10 +01 232 +0,.1 1,0 +0,0 249 +0,0 1,0 +0,0

5 241 +13 0,7 +£0,0 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 +£0,0 0,0 £0,0

12 20 6,7 11 0,2 +0,0 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 +£0,0 0,0 +0,0

60 22 +04 0,1 +0,0 0,0 +0,0 0,0 +£0,0 0,0 +£0,0 0,0 £0,0

80 13 +0,3 0,0 +0,0 0,0 +0,0 0,0 +£0,0 0,0 0,0 0,0 +0,0

120 10 +01 0,0 +0,0 0,0 +£0,0 0,0 +0,0 0,0 +£0,0 0,0 +0,0
Cyhp0, = 200 mg Lt Cre* =86 mg L. Coluna de stripping acoplada conforme figura 2b.

Nao houve variago significativa do pH durante 0 POA. T = 25 °C. Vaz&0yecic, = 7,2 L h?

1,2
» Exp. 11 COT 7 COT,
10 ®m Exp. 12 COT / COTy
0,8 0.04
Q06 | I 0.03 :
o 0,02 -
04 0,01 |
0,00
0,2 +—— Z i 120
00 o [} I .
0 5 20 60 80 120
tempo de reacao (min.)

Fig. 10. Influéncia da vazdo de recirculacdo no POA. Experimentos
com a coluna de stripping acoplada a recirculacéo do reator batelada.
Exp. 11: Vaz&0ecire = 7,2 L h™; exp. 12: Vaz&0,ecirc. = 28,6 L h™.

Influéncia da temperatura no POA

Um pequeno incremento da temperatura de reagdo empregada no POA pode acelerar o
processo de degradacdo da matéria organica sem provocar perda significativa do perdéxido de
hidrogénio por decomposi¢cdo térmica. Para verificar essa hipotese um experimento a
temperatura de 40 °C foi efetuado, exp. 13, tabela 6, fig. 11, nas demais condic¢des do exp. 10.



Tabela 6. Influéncia da temperatura no POA.

Exp. t coT cor BPA Cgpa FENOL CrenoL
n°  (min) (mgdeCLY) COT- (mg LY Cppa. (mg LY CrenoL.
0 355 +15 10 £0,1 232 +0,1 - 24,7 +0,1 -
5 144 + 21 04 =01 - - - -
13 20 48 + 0,6 01 +£0,0 - -
60 23 £0,3 0,1 +£0,0 - -
80 1,7 +04 00 =00 - -
120 10 %0, 00 +£0,0 - -
Cyp0, =200 mg L; C 2 =86 mg L™,

Nao houve variaco significativa do pH durante 0 POA. T = 40 °C. Vaz&0reire. = 28,6 L h™. As concentrages de fenol e BPA nio
monitoradas pois esperamos comportamento semelhante ao do exp. 12 com relagao a esse parametro.
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Fig. 11. Influéncia da temperatura no POA. Exp. 10 a
25°C e exp. 13 a 40 °C.

Conclusoes

E possivel observar rapida diminuicdo da concentracdo do BPA e do fenol no meio
reacional tanto na auséncia de radiacdo UVC — processo Fenton —exp. 2, figura 4, como pelo
processo foto-Fenton, exp. 3 a 8, fig. 6 e 7. A presenca de fenol ndo torna inviavel a remocao
dos contaminantes organicos mas dificulta a remo¢&o do COT por meio de mineralizagdo —
exp. 9 e 10, figura 8. Em todos os experimentos onde foi acompanhada a variacdo da
concentragdo de BPA e de fenol, excetuando-se o0 exp. 3 em que testamos a menor
concentracdo de perdxido de hidrogénio e de ions ferrosos, estes contaminantes sdo
removidos totalmente até os 120 minutos de reacdo — exp. 3 a 8, figuras 6 e 7. Quando as
concentracdes de peroxido de hidrogénio e de ions ferrosos iniciais sdo mais elevadas a
remocdo destes poluentes se d& nos primeiros cinco minutos de reacdo, exp. 6 a 8,
figuras 6 e 7. Também observa-se que maiores concentracfes do reagente de Fenton sdo
necessarias para a remocao eficiente da matéria organica nas condicGes testadas — exp. 3 a 8,
figura 5.

O emprego de radiacdo UVC para a remoc¢do da carga organica do meio reacional é
primordial, o que pode ser observado por meio da variacdo do COT no exp. 2, figura 4. Sendo
assim, a remocgdo da carga orgéanica no POA estudado ocorre essencialmente por meio
de processo foto-Fenton.

Com o emprego de uma coluna de stripping acoplada ao reator batelada com
recirculacdo no exp. 11 — (98,7 = 0,7)% de remocdo do COT, figura 9 — houve um pegueno
aumento na remocdo da carga orgéanica, ao final de 120 minutos de reacdo, em relacdo ao
experimento 10 — (96,4 + 0,8)% de remocdo do COT. Pode-se notar também que a remocao
da carga organica ocorre com maior velocidade na presenga da coluna de “stripping”.

No exp. 12 0 acoplamento de uma coluna de “stripping” ¢ o uso de uma menor vazdo
de recirculacdo — de 28,6 para 7,2 L h™ — provocou pequena diminuicdo na remocéo da carga
organica em relacdo ao ensaio 11, fig. 10, sendo, portanto prejudicial ao POA. A variagdo
observada foi de (98,7 +£0,7)% de remocdo do COT no exp. 11 para (97,1 + 0,3)% de
remocdo do COT no experimento 12. Pode-se notar neste caso que a matéria organica é
removida com menor velocidade.



O aumento da temperatura do POA torna a remogdo da matéria organica mais rapida o
que pode ser notado nos primeiros minutos de reacdo na fig. 11, aos 5 minutos de reacéo.
No entanto, ao final de 120 minutos de reacdo os valores da remogdo do COT sdo muito
semelhantes nos exp. 13 e 10 sugerindo ndo haver melhora no POA com o aumento da
temperatura nas condicOes testadas quando se requer uma elevada remogéo da carga organica.
Os valores para a remocdo da carga organica nesses experimentos sdo: « aos 5 minutos
Exp. 13: (60,0 £ 6,0)% e Exp. 10: (36,0 £ 11,0)%; « aos 120 minutos Exp. 13: (97,3 £ 0,5)% e
Exp. 10: (96,4 + 0,8)%.

De modo geral pode-se afirmar que oxidacao parcial dos poluentes no POA, por meio
do processo foto-Fenton, ocorre muito rapidamente contribuindo para a formacdo de
fragmentos oxidados que ainda contribuem para a presenca de carga organica (COT) no meio
reacional. Esta carga orgéanica é reduzida mais lentamente e sua reducédo € favorecida pelo
emprego de radiagdo UVC e pelo acoplamento do POA a um processo fisico; em nosso caso
uma coluna de stripping. Maiores velocidades de recirculacdo do meio reacional no reator
fotoquimico favorecem o processo oxidativo.

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