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RESUMO

A qualidade das aguas brutas de mananciais tem se revelado uma grande preocupacéo
atualmente, ja que estas sdo utilizadas como fonte de abastecimento para a populacéo.
Técnicas convencionais de tratamento de &gua se mostram ineficientes na remocgédo de
contaminantes conhecidos como micropoluentes emergentes. Essas substancias séo associadas
a esgotos e sdo classificados como farmacos, produtos de cuidados pessoal e desreguladores
endocrinos. Dentre as substancias citadas o farmaco cafeina esta inserido e é muito utilizado
em alimentos, bebidas e condimentos demonstrando ser um indicador potencial de
contaminacdo de aguas por esgoto doméstico associado a micropoluentes. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho foi avaliar a degradacdo da cafeina em amostras de aguas, apos a
aplicacdo de processos oxidativos avangados. Para deteccdo da cafeina em agua se utilizou o
método espectrofotométrico e prévia extracdo da cafeina com cloroformio e para o tratamento
foram testados 0s processos oxidativos avancados Fenton, fotolise de peroxido de hidrogénio
de perdéxido de hidrogénio e foto-fenton. Na realizacdo dos experimentos de fotolise de
peréxido de hidrogénio e foto-fenton foi utilizado o planejamento fatorial 2° tendo como
variaveis a concentracéo de ferro, peréxido de hidrogénio e o tempo de exposicdo a radiacao
UV e mantendo fixos os componentes como pH, concentracdo da cafeina, e a poténcia da
lampada UV e para o teste Fenton foram simuladas duas situacdes variando as concentracdes
de ferro e peroxido de hidrogénio. Apds a aplicacdo dos testes com 0s processos oxidativos
avancados foi avaliada a melhor condicdo de tratamento, que foi a fotdlise de perdxido de
hidrogénio de perdxido de hidrogénio utilizando 68 mg/L de peréxido de hidrogénio e 5
minutos de exposicao a radiacdo UV, que resultou em 100% de degradacdo da cafeina.

Palavras-chave: Cafeina. Processos oxidativos avancados. Planejamento fatorial. Qualidade
das 4guas



ABSTRACT

The quality of raw water sources has proved to be a major concern today, as these are used as
source of supply for the population. Conventional techniques for water treatment is shown to
be inefficient in removing contaminants known as emerging micropollutants. These
substances are associated with sewage and are classified as pharmaceuticals, personal care
products and endocrine disruptors. Among the substances cited the drug caffeine is inserted
and is widely used in food, beverages and condiments proving to be a potential indicator of
water contamination by sewage associated with micropollutants. Thus, the objective of this
study was to evaluate the degradation of caffeine in water samples, after the application of
advanced oxidation processes. For detection of caffeine in water is used and the
spectrophotometric method prior extraction with chloroform and caffeine treatment were
tested for the enhanced Fenton oxidative processes, photolysis of hydrogen peroxide and
photo-Fenton. In carrying out photolysis experiments and photo-Fenton was used factorial
design with 23 variables as the concentration of iron, hydrogen peroxide and UV radiation
exposure time and keeping fixed components such as pH, concentration of caffeine, and the
power the UV lamp and the two Fenton test conditions were simulated by varying the
concentrations of iron and hydrogen peroxide. After applying the tests to the advanced
oxidation process was evaluated best treatment condition, which was the photolysis of
hydrogen peroxide using 68 mg / L of hydrogen peroxide and 5 minutes UV exposure, which
resulted in a 100% caffeine degradation.

Keywords: Caffeine. Advanced oxidation processes. Factorial design. Water quality
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1 INTRODUCAO

Todas as formas existentes de vida na Terra dependem da agua e o ser humano
necessita de varios litros ao dia de dgua doce para sobreviver, que geralmente é captada de
lagos e rios, que correspondem a 0,01% do suprimento total de 4gua (BAIRD; RECIO;
CARRERA, 2002) ou de mananciais subterraneos, que constituem 0,78% da agua doce
disponivel (VON SPERLING, 2005).

Os principais usos da agua doce sdo: abastecimento doméstico, abastecimento
industrial, irrigacdo, dessedentacdo de animais, preservacdo da fauna e flora, recreacdo e
lazer, criacdo de espécies, geracdo de energia elétrica, navegacdo, harmonia paisagistica e
diluicdo e transporte de despejos (VON SPERLING, 2005).

Atualmente a qualidade de &guas brutas captadas de mananciais para abastecimento
encontra-se com qualidade muito inferior ao que se tinha antigamente, por isso as técnicas
convencionais de tratamento — coagulacdo, floculacdo, decantacdo e desinfeccdo, néo
garantem a remocao eficiente de novas classes de contaminantes que estdo presentes na agua
(UMBUZEIROS, 2012).

O crescimento populacional tem sido a maior fonte de poluicdo dos corpos d’agua,
pois com ele trazem o aumento da ocupacdo urbana e das atividades industriais, agricolas e
pecudrias, causando impactos quanto a geracdo de esgoto doméstico, residuos e

contaminantes e uso de pesticidas e fertilizantes (LIBANIO, 2008).

Recentemente, estudos aliados a substancias quimicas chamadas de micropoluentes

emergentes vem sendo desenvolvidos, pois sdo associados aos esgotos, tratados ou ndo, que
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chegam as &guas superficiais e causam efeitos adversos ao meio ambiente e a satde publica
(SANTANA, 2013).

Sdo considerados micropoluentes emergentes farmacos, produtos de cuidado pessoal e
desreguladores enddcrinos. No grupo dos farmacos encontra-se a cafeina, que além de ser
utilizada em medicamentos € amplamente consumida em alimentos, bebidas e condimentos
(SOUZA, 2011). A presenca de cafeina em aguas superficiais e subterréneas é de origem
antrdpica, pois esta ndo é consumida por animais e nem esté presente em fertilizantes, assim é
considerada um indicador de contaminacdo por esgotos domésticos (TUBBS; FREIRE;
YOSHINAGA, 2004).

A legislacdo atual que define os padrBes de potabilidade, a Portaria do Ministério da
Salde n° 2.914 de 12 de dezembro de 2011, insere apenas alguns dos contaminantes
emergentes em seu escopo, assim 0s demais ndo listados ndo sdo monitorados atualmente para

agua distribuida para consumo humano.

Nos tratamentos de esgoto ndo séo eliminadas totalmente substancias contaminantes
como 0s micropoluentes emergentes, pois as estacdes de tratamento de esgoto ndo foram
projetadas para elimina-los e sim para reduzir solidos, matéria organica e nutrientes (SOUZA,
2011).

Em levantamentos realizados em 2013, pelo Instituto Nacional de Ciéncias e
Tecnologias Analiticas Avancgadas (INCTAA) a substancia foi encontrada na agua tratada, ou
seja, na agua distribuida para consumo humano, onde a capital Porto Alegre/RS foi a primeira

do ranking com as maiores concentraces.

Estudos para remocdo destas substancias tém sido feitos acerca de processos
oxidativos avancados (POAS), os quais utilizam técnicas de oxidacdo quimica que geram
radicais hidroxilas extremamente reativos que transformam estas substancias indesejaveis em
outras menos toxicas (DALMAZIO, 2007).

Existem diversos tipos de POAs, dentre os mais utilizados estdo a fotolise de peréxido
de hidrogénio de perdxido de hidrogénio, que utiliza peréxido de hidrogénio e radiacédo
ultravioleta (UV), processo Fenton, que utiliza compostos de ferro e peroxido de hidrogénio e

foto-fenton, que se trata do processo Fenton com radiacdo UV. Estes processos estdo sendo
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estudados para degradacdo de diversos tipos de substancias, principalmente para restringir 0s

micropoluentes demostrando alta eficiéncia.

Dentro desta problematica, foi proposta a aplicacdo dos processos oxidativos
avancados Fenton, fot6lise de perdxido de hidrogénio de perdxido de hidrogénio e foto-fenton
para 0 tratamento do micropoluente cafeina, utilizando planejamento fatorial 2° para os
experimentos de fotdlise de peroxido de hidrogénio e foto- Fenton que terdo como variaveis a
concentracdo de ferro, perdxido de hidrogénio e o tempo de exposicdo a radiacdo UV e
mantendo fixos 0os componentes como pH, concentracdo de cafeina e a poténcia da lampada
uVv.

Para analisar os resultados obtidos nos experimentos foi verificada a degradacdo da
cafeina, apds os tratamentos com os POAs, utilizando espectrofotometria de absorcdo

molecular e extracdo com cloroférmio para analise das concentracdes.

Ao decorrer do trabalho se discorrera sobre o0s seus objetivos no capitulo 2, a revisao
bibliografica como capitulo 3, a metodologia a ser aplicada no capitulo 4, resultados obtidos

no capitulo 5 e considerac@es finais no capitulo 6.
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2 OBJETIVOS

Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho é avaliar a degradacdo da cafeina em amostras de aguas

usando técnica espectrofotométrica de absor¢cdo molecular para analise de concentracdo, apos

a aplicacéo dos processos oxidativos avancados Fenton, fotolise de perdxido de hidrogénio de

perdxido de hidrogénio e foto-fenton.

2.2

Objetivos especificos
- Otimizar método espectrofotométrico de absorcdo molecular para deteccdo da cafeina;
- Extracdo da cafeina em amostras de agua;

- Aplicacdo do processo oxidativo avancado de Fenton, fotdlise de perdxido de
hidrogénio de peroxido de hidrogénio e foto-fenton para tratamento da cafeina com

amostra sintética e utilizando planejamento fatorial 2*;

- Avaliar a eficiéncia dos processos oxidativos avancados para degradacao de cafeina.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A agua ocupa aproximadamente 75% da superficie da Terra e é o constituinte
inorganico mais abundante na matéria viva. No planeta temos 97% da agua disponivel nos
mares, oceanos e lagos de agua salgada (LIBANIO, 2008). A &agua doce no planeta
corresponde a 3% e pode ser encontrada em agua subterrénea ou superficial e geleiras. S&o
apenas 0,8% de agua disponivel para abastecimento publico, sendo que 3% deste percentual €
composto pelas dguas superficiais (VON SPERLING, 2005).

Na Terra, hd quatro milhGes de anos, a quantidade de agua a disposicdo no ambiente
ndo mudou, ela apenas segue o seu ciclo. A quantidade de agua é invariavel, mas sua forma, a
duracdo dos seus ciclos, bem como sua qualidade podem ser afetadas. A cada dia a poluigéo
dos rios aumenta pelos dejetos do homem, que lancam seus esgotos sanitarios diretamente nos
mananciais (CAMDESSUS et al.,2005).

De acordo com Von Sperling (2005), a 4gua se movimenta de um meio a outro no
planeta através da precipitacdo, escoamento superficial, infiltracdo, evaporacéo e transpiracao.
Existe também um ciclo interno em que a &gua permanece na sua forma liquida, mas tem suas
caracteristicas alteradas em virtude da sua utilizacdo, por exemplo, transformando a agua

tratada em agua usada (esgoto bruto).

Segundo o Programa das Nac¢des Unidas para o Desenvolvimento no Brasil (PNUD
Brasil), no ano de 2004 o Brasil tratava 27,3% de seus esgotos. Em 2011, de acordo com a
Fundacdo Instituto de Pesquisas Econdmicas (Fipe), o percentual de esgoto tratado no Brasil

ficou em 29,4%, tendo avancgado precariamente.
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Segundo Macédo (2001), as principais fontes de contaminacdo dos recursos hidricos
sdo esgotos sem tratamento que sdo langados em rios e lagos, chorumes de aterros sanitarios,
defensivos agricolas e despejos industriais. O frequente langamento dessas aguas residuérias
em corpos d’adgua ¢ um exemplo cldssico de poluicdo permanente em um manancial. Os
principais agentes da poluicdo sdo a matéria organica biodegradavel, compostos organicos
sintéticos ndo - biodegradaveis, micro-organismos patogénicos, solidos em suspensdo e
nutrientes (LIBANIO, 2008).

A poluicdo antrdpica, vinda de substancias artificiais, principalmente encontradas no
esgoto doméstico, revelaram-se perturbadores enddcrinos, substancias que imitam o0s
horménios naturais (estrogénios, testosterona, adrenalina, etc.) e desencadeiam no organismos
reacOes quimicas patdgenas, bloqueando os receptores das células que ndo recebem mais as
mensagens dos hormonios naturais ou os recebem deformados. Os efeitos desta categoria de
poluentes séo a longo prazo (CAMDESSUS et al., 2005).

3.1 Caracteristicas da agua e padrdes qualidade

Segundo Netto e Richter (1991), na agua sdo encontradas substancias que
naturalmente sdo introduzidas durante o seu ciclo, as quais podem estar em suspensdo, em

estado coloidal ou dissolvidas:

-Em suspenséo: Algas e protozoarios (causam sabor, odor, cor e turbidez), areia,

silte, e argila (causam turbidez) e residuos industriais e domesticos.

-Em estado coloidal: bactérias e virus na maioria patogénicos, substancias de

origem vegetal (causam cor, acidez e sabor), silica e argilas (causam turbidez).

-Dissolvidas: substancias de origem mineral (calcio e magnésio), compostos

organicos e gases.

As principais caracteristicas fisicas da agua sdo: cor, turbidez, pH, sabor e odor,
temperatura, e condutividade elétrica. Ja as principais caracteristicas quimicas da agua sdo
alcalinidade, acidez, dureza, ferro, manganés, cloretos, sulfatos e solidos totais, impurezas
inorganicas e nitratos, oxigénio dissolvido (O.D.), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) e

demanda quimica de oxigénio (DQO), fendis e detergentes e substancias toxicas (arsénico,
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cromo hexavalente, cobre, chumbo, etc.). Ainda temos as caracteristicas bioldgicas da agua,
que incluem a contagem do namero total de bactérias, pesquisa de coliformes e caracteristicas
hidrobioldgicas. As caracteristicas radioativas na agua também sdo analisadas, assim como
alguns pesticidas (NETTO; RICHTER, 1991).

A Portaria do Ministério da Saude n° 2.914, de 12 de dezembro de 2011, dispde sobre
os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e
seu padrdo de potabilidade. Os padrGes de potabilidade da agua estdo divididos em biolégicos,
fisico-quimicos, substancias inorganicas e organicas, agrotdxicos, produtos secundarios da

desinfeccdo, cianotoxinas e substancias radioativas.

Dentre as substéncias organicas descritas na Portaria n® 2.914/2011 estdo os seguintes
compostos: acrilamida, Benzeno, Benzo[a]pireno, Cloreto de vinila, 1,2 dicloroetano, 1.1
dicloroeteno, 1,2 dicloeteno (cis + trans), diclorometano, Di(2-etilhexil) ftalato, estireno,
pentaclorofenol, tetracloreto de carbono, tetracloroeteno, triclorobenzenos, tricloroeteno.

Segundo o Guia de Potabilidade para Substancias Quimicas (UMBUZEIRO, 2012),
pesquisas realizadas no estado de S&o Paulo apontam a presenca ou presenca potencial de
substancias quimicas nos mananciais que ndo sao contempladas na legislacdo nacional, mas

que expdem a populacdo via agua potavel, recreacdo e consumo de pescados e frutos do mar.

De acordo com Souza (2011), atualmente existe um grupo especial de substancias de
caracteristicas peculiares, com niveis crescentes de uso que sdo chamados micropoluentes
emergentes. Os compostos que entram neste grupo sdo farmacos, desreguladores enddcrinos e
de produtos de cuidado pessoal. Grande parte destes compostos ndo estdo citados na Portaria
n® 2.914/2011, que se refere aos padrdes de potabilidade.

Uma gama de substancias presentes em medicamentos, desinfetantes, meios de
contraste, detergentes, surfactantes, pesticidas, corantes, tintas, conservantes,
aditivos alimentares e produtos para cuidados pessoais, que podem ser encontrados
em matrizes ambientais como esgoto, corpos receptores, sedimentos, lodo biolégico
e mesmo em aguas de abastecimento. Tais substancias podem causar diferentes

impactos no meio ambiente e representam um risco de salde publica, por exemplo,
causando desregulacdo enddcrina (SOUZA, 2011).

De acordo com Von Sperling (2005), os micropoluentes organicos sdo considerados
compostos resistentes a degradacdo bioldgica, ndo integrando os ciclos biogeoquimicos, e
acumulando-se em determinado ponto do ciclo. Grande parte destes compostos, mesmo em

reduzidas concentrages, estdo associados a problemas de toxicidade. Nos contaminantes



18

emergentes a avaliacdo da toxicidade existente ainda ndo permite o estabelecimento de doses
de referéncia, ou seja, estabelecer critérios de qualidade quanto a eles (UMBUZEIRO, 2012).

Pode-se citar também a legislacdo pertinente a classificacdo dos corpos de agua e
diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento e as condic¢des e padrdes de langamento de
efluentes que se trata da Resolugdo CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005, na qual sdo
citadas apenas quatro substancias consideradas como micropoluentes do grupo dos
desreguladores enddcrinos. A resolucdo utiliza parametros como Oleos graxas, demanda
bioquimica de oxigénio, oxigénio dissolvido, turbidez, cor, pH, desenvolvimento de
cianobactérias, clorofila a, sélidos dissolvidos totais e pardmetros organicos e inorganicos
listados com seus valores maximos. Conformes os valores fixados na resolucdo, o0s
mananciais sdo enquadrados em classes, alem de ser primeiramente classificadas em aguas

doces, salobras e salgadas.

Em 2011, Resolugdo CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, alterou e
complementou a questdo dos lancamentos de efluentes que constavam na Resolucdo n°
357/2005. Mesmo sendo uma publicacéo recente, também ndo ha citacdes a respeito de novos
micropoluentes em lancamentos de efluentes. No Rio Grande do Sul, a Resolucdo do
CONSEMA n° 128, de 7 de dezembro de 2006, define os padrdes de emissdo de efluentes em
aguas superficiais e ainda a Resolucdo do CONSEMA n° 129, de 24 de novembro de 2006,
define critérios e padrdes de emissdo para toxicidade para efluentes liquidos lancados em

aguas superficiais.

3.2 Tratamento de Agua

Segundo Libanio (2008), o tratamento de agua para fins de abastecimento publico
deve remover particulas suspensas e coloidais, matéria-organica, micro-organismos e outras
substancias deletérias a salde humana. Para atingir este objetivo se aplicam basicamente trés
fases de tratamento: clarificacdo, filtracdo e desinfec¢do; sendo que, para mananciais
subterraneos, apenas a desinfeccdo se faz necessaria para adequacdo ao padrdo de

potabilidade.

A tecnologia de tratamento mais difundida no Brasil é denominada convencional e se

baseia nas trés fases citadas anteriormente, que sdo compostas por: coagulacdo, floculacao,
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decantagdo ou flotacdo, filtragdo (ascendente ou descendente), desinfecgdo, fluoretacdo e
correcdo de pH (LIBANIO,2008).

Na coagulacéo as particulas coloidais sdo desestabilizadas em uma mistura rapida e no
processo seguinte de floculagdo as particulas se aglutinam umas as outras em uma unidade de
mistura lenta, para que possam sedimentar de maneira mais rapida na préxima etapa de
decantacdo. A reunido destes processos é chamada de clarificagdo (VIANNA, 2006). As
substancias coagulantes utilizadas no processo reagem com a alcalinidade natural e/ou
adicionada da agua, e como resultado de interacdes de cargas positivas e negativas, precipitam

os flocos densos com maior velocidade (MACEDO, 2001).

Produtos quimicos floculantes como sulfato de aluminio e sulfato férrico sdo
utilizados no processo de coagulacdo, dentro de uma unidade de mistura rapida e
posteriormente segue-se o processo de floculacdo (RICHTER; NETTO, 1991). A floculacao é
bem sucedida através de gradientes de velocidade corretos e tempo de detencdo hidraulico
adequado no floculador (LIBANIO, 2008). Ainda em alguns casos é necessario o uso de
agentes coadjuvantes de floculagdo ou agentes coagulantes como silica ativada e
polieletrélitos (MACEDO, 2001).

Na decantacdo os flocos formados nos processos anteriores se depositam pela acdo da
gravidade (LIBANIO, 2008), ocorrendo a sedimentacéo das particulas solidas em suspenséo,
reduzindo a carga de solidos aplicada aos filtros (RICHTER; NETTO, 1991).

ApoOs o processo de decantacdo, a dgua é encaminhada aos filtros, que removem
particulas em suspensdo que ndo foram retidas na decantacdo. Juntamente com essas
particulas, a filtracdo remove também o0s micro-organismos associados a estas particulas
(VIANNA, 2006). A filtracdo consiste em um processo de separacdo solido-liquido através
da passagem da agua por um meio poroso que remove as impurezas (RICHTER; NETTO,
1991). De acordo com Libanio (2008), a filtracdo tem a funcdo primordial de remover as

particulas responsaveis pela cor e turbidez, cuja presenca reduziria a eficacia da desinfeccéo.

De acordo com Vianna (2006), o tratamento s6 estard completo apds assegurada a
eliminacdo dos organismos patogénicos, que porventura tenham conseguido atravessar todas
as etapas do tratamento. Por este motivo aplica-se a desinfeccdo, geralmente utilizando o

cloro. Outros métodos podem ser utilizados para a desinfecgdo, tais como: ozonizacdo,
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utilizacdo de raios ultravioleta e utilizacdo de compostos alternativos de cloro, entretanto, sdo
pouco difundidos no Brasil. A cloragdo tem vantagens em sua utilizacdo por ser um forte
oxidante e auxiliar na remocéo de odor, sabor, remocao de ferro e manganés, cor e sulfeto de
hidrogénio (RICHTER; NETTO, 1991).

Ainda ocorre a etapa de fluoretacdo na agua, para elevar a concentracdo de fluoreto na
agua tratada, que se trata de uma complementacdo do tratamento convencional, com o
objetivo de reduzir a incidéncia de caries dentdrias em criancas menores de 12 anos
(LIBANIO, 2008).

Segundo Macédo (2001), a qualidade final da agua tratada depende das caracteristicas
do manancial, pois alguns compostos quimicos toxicos, dificilmente sdo removidos pelos

tratamentos convencionais.

3.3 Poluicéao por esgoto sanitario

S&@o crescentes os problemas de poluicdo dos recursos hidricos relacionados ao
crescimento demografico e ao despejo inadequado de esgoto em rios lagos e mares. Durante
as Ultimas décadas, um elevado nimero de compostos organicos tem sido detectado nas aguas
superficiais (GONCALVES, 2008).

Muitos contaminantes despejados em corpos d’agua estdo relacionados aos diversos
produtos de consumo humano como alimentos, medicamentos e bebidas. Tais contaminantes
podem ser, por exemplo, compostos encontradas em medicamentos (tais como &cido
acetilsalicilico — utilizado como analgésico e anti-inflamatério) que nao sdo eliminados
totalmente através dos processos usuais de tratamento de agua e esgoto (GONCALVES,
2008).

A contaminacdo do meio ambiente por medicamentos ocorre através da excrecdo sob
forma de urina e fezes, e chegam por meio de esgotos sanitarios, assim como esgotos
industriais ou laboratoriais (SOUZA, 2011).

A preocupacao a respeito da contaminacédo e da qualidade da 4gua no Brasil ainda esta
focada no tratamento de esgotos domésticos que ainda é deficitario. A contaminagéo aquatica

por substancias constantemente consumidas como farmacos merece especial atencdo, uma vez



21

que 0s riscos a salde humana e ao ambiente aquético ainda ndo séo totalmente conhecidos
(MELO et al.,2009).

Quando &guas residuarias contendo poluentes organicos perigosos sdo dispostos em
um manancial sem tratamento adequado, podem provocar danos, tanto a vida aquatica, quanto
aos seres humanos que o utilizam como fonte de abastecimento. As estacdes de tratamento de
agua normalmente ndo estdo capacitadas para remocdo destes micropoluentes organicos
presentes principalmente na forma dissolvida (VON SPERLING, 2005).

De acordo com Von Sperling (2005), as principais etapas do tratamento de esgoto sao:
- Tratamento Preliminar: remocao de sdlidos grosseiros;
-Tratamento Primario: remocéo de sélidos sedimentaveis;

-Tratamento Secundario: geralmente mecanismos bioldgicos, com objetivo de

remover matéria organica e eventualmente nutrientes (nitrogénio e fosforo);

-Tratamento Terciario: remocdo de poluentes especificos, usualmente toxicos ou
ndo-biodegradaveis ou ainda remocdo complementar de poluentes ndo suficientemente

removidos no tratamento secundario.

Alguns tratamentos comumente utilizados como secundarios para remoc¢do da matéria
organica sdo lagoas de estabilizacdo, reatores anaerdbios, lodos ativados, reatores aerobios
com biofilmes e disposicdo sobre 0 solo (VON SPERLING, 2005).

Segundo Souza (2011), as lagoas de estabilizacdo retém os esgotos por um periodo de
tempo longo, para que 0s processos naturais de estabilizacdo da matéria organica se
desenvolvam. Os sistemas de lagoas de estabilizacdo tém variantes, podendo ser facultativas,
anaerdbias, aeradas, de sedimentacdo, alta taxas, de maturacdo e de polimento (VON
SPERLING, 2005). Podem ser obtidas excelentes eficiéncias de remoc¢do de matéria organica
e patdgenos, e razoavel eficiéncia de remocdo de nutrientes nos sistemas de lagoa (SOUZA,
2011).

Os sistemas combinados anaerébio-aerdbhio sdo, na maioria das vezes, eficientes na

remocdo de macro-poluentes (mg/L), caracterizados como matéria organica biodegradavel
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(proteinas, carboidratos e lipideos causadores de demandas bioquimica e quimica de
oxigénio) e os nutrientes como nitrogénio e fosforo (LEITE; AFONSO; AQUINO, 2010).

A NBR 13969:1997 discorre sobre a importancia do saneamento, lembrando que as
areas em que ndo ha coleta e tratamento de esgoto, se tem diferentes alternativas como tanque
séptico combinado com filtro anaerdbio submerso, filtro aerdbio, filtro de areia, vala de
infiltracdo, lodo ativado por batelada e lagoa com plantas.

Os tanques sépticos sdo solucdes individuais para tratamento de esgoto, geralmente
sdo impostas em diversos locais, mas a medida que crescem as aglomeracdes urbanas e 0s
terrenos nao filtram esses sistemas se tornam desfavoraveis em relacdo a alternativas coletivas
(KLIGERMAN, 1995).

3.4 Micropoluentes emergentes

Anualmente, centenas de toneladas de produtos farmacéuticos sdo total ou
parcialmente metabolizados, excretados pelo organismo e descartados no meio ambiente,
tanto em sua forma original como na forma metabolizada. Varios estudos vém relatando a
presenca de micropoluentes emergentes em niveis traco em diferentes partes do mundo,
encontrados em esgoto sanitario, hospitalares, industriais, lixiviado, aguas superficiais,
ambientes marinhos e sedimentos (GONCALVES, 2008).

Micropoluentes emergentes presentes nos esgotos sanitarios exercem efeitos toxicos
sobre animais silvestres, como a desregulacdo endocrina, tendo o potencial de afetar
adversamente a saude humana, mesmo em concentracdes da ordem de microgramas por litro
(ng/L) ou nanogramas por litro (ng/L) (LEITE; AFONSO; AQUINO, 2010).

Segundo Calijuri e Cunha (2013), é possivel identificar e quantificar substancias
dissolvidas em pequenas concentracdes na agua que causam alteracdes na salde humana e de
outros seres vivos que em pequenas concentracdes, mas em prolongada exposicdo podem
provocar alteracGes no organismo humano e de outros animais. As consequéncias sao uma
variedade de doencas agudas ou cronicas, como diferentes tipos de cancer e alteracdes da

atividade hormonal.
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De acordo com Ghiselli (2006), a maioria dos produtos farmacéuticos se encontra na
formulacdo de uma série de medicamentos, inclusive de uso veterindrio, como o0s
quimioterapicos antimicrobianos (antibiéticos), analgésicos, anti-inflamatérios, reguladores
lipidicos, antiepilépticos e contraceptivos orais que, apds serem administrados, sdo excretados

pelo organismo.

A remocdo de farmacos em tratamentos primarios de esgoto chega no maximo a 60 %
de eficiéncia (GAMA, 2012).

Souza (2011), cita alguns compostos considerados micropoluentes emergentes:

- Farmacos: trimetoprima, eritromicina, lincomicina, sulfametoxazol, cloranfenicol,
amoxilina, ibuprofeno, diclofenaco, fenoprofeno, acetaminofeno, naproxeno, acido
acetilsalicilico,  fluoxetina,  cetoprofeno, indometacina,  paracetamol,  diazepam,
carbamazepina, primidona, salbutamol, acido clofibrico, bezafibrato, acido fenofibrico,
etofibrato, gemfibrozil, metoprolol, propranolol, timolol, sotalol, atenolol, iopromida,

iopamidol, diatrizoato.

- Produtos de Cuidado pessoal: nitro, perfumes policiclicos e macrociclicos, ftalatos,

benzofenona, canfora, metilbenzilideno, N,N-dietiltoluamida, triclosan, clorofeno.

-Desreguladores endocrinos: alquilfendis, ftalatos, bisfenol-A, estireno, retardantes de
chama bromados (PBDEs), surfactantes (perfluoroctano sulfonados — PFOS), estradiol,
estrona, estriol, dietilestilbestrol, PCF (pentaclorofenol), rifuralin, atrazina, DBCP

(dibromocloropropano), lindano.

Dentro dos compostos citados podemos verificar que desreguladores endécrinos como
estireno, ftalatos, pentaclorofenol (PCF) e atrazina ja constam na portaria n® 2.914/2011 do
Ministério da Saude, que dispde sobre os padrbes de potabilidade assim como estdo
relacionados na resolucdo CONAMA 357/2005.

De acordo com Tubbs, Freire e Yoshinaga (2004), sdo incluidos os compostos como
cafeina, colesterol e antioxidantes ao grupo dos micropoluentes de origem farmacéutica e
produtos de cuidado pessoal, também chamados de PPCPs (Pharmaceuticals and Personal

Care Products).
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A cafeina é um indicador potencial de contaminacdo por esgotos domésticos (SEILER
et al., 1999), e estd sendo encontrada em todas as &guas contaminadas por emissdes
domeésticas, podendo ser utilizado como indicador de PPCPs e de outras substancias organicas
e por consequéncia um indicador de poluicdo ambiental (GONCALVES, 2008).

De acordo com Baird, Recio e Carrera (2002), os métodos convencionais de
purificacdo de agua frequentemente ndo sdo efetivos no tratamento de compostos organicos
sintéticos, assim estdo sendo desenvolvidos processos oxidativos avancados de tratamento

para remover estes compostos extra-estaveis.

Segundo Jardim (2013), hd uma preocupacdo mundial, a qual foi oficialmente
reconhecida pela OMS e pelo Programa das Nagdes Unidas para o Ambiente - UNEP. A
Comunidade Europeia, os Estados Unidos, o Canada e o Japdo tém buscado aprimorar as
legislacBes, mas ainda ndo ha padrbGes para estas substancias. Ao mesmo tempo pode-se
mencionar que em mananciais da Europa, é dificil encontrar niveis de cafeina acima de 20
ng/L.

3.5 Processos oxidativos avancados

Com a necessidade de remocao dos micropoluentes, tanto na dgua, solo ou ar, surgem
novas tecnologias, com destaque para os processos oxidativos avancados (POASs) (SOUZA,
2011).

Segundo Baird, Recio e Carrera (2002), os processos oxidativos avangados visam
mineralizar os poluentes, isto é, converté-los inteiramente em CO,, H,O e &cidos minerais

como HCI, geralmente a temperatura ambiente.

Dentro das técnicas existentes se utilizam os processos fotoguimicos de oxidacdo
como a radiacgdo ultravioleta, que geram o radical hidroxila (*OH) que uma vez gerados sdo
altamente reativos e pouco seletivos, podendo atuar na oxida¢do quimica de uma vasta gama
de substancias (MELO et al. 2009). Os radicais hidroxila atacam moléculas orgéanicas pela
abstracdo de um atomo de hidrogénio ou pela adicdo as duplas ligacdes (AMORIM; LEAO;
MOREIRA, 2009).
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O mecanismo do POA segundo Teixeira e Jardim (2004), se d& pela formacéo de
radicais hidroxila que apresentam o seu potencial redox (E°) de 2,80V a 25°C, s6 ficando atrés
do flior que apresenta E®= 3,03 V a 25°C.

De acordo com Baird, Recio e Carrera (2002), o processo oxidativo se da por uma
sequéncia de reagdes de oxidacdo, muitas envolvendo radicais livres hidroxila. Geralmente

para gerar estes radicais € utilizada a luz ultravioleta.

Comumente, os processos fotoquimicos ndo degradam inteiramente 0s compostos,
assim sdo associadas oxidantes como peroxido de hidrogénio e compostos de ferro (SOUZA,
2011). O uso de peroxido de hidrogénio, associado a luz UV com fonte na faixa de 200-300
nm, resulta na formagéo de dois radicais hidroxila como segue na Reagdo 1(BAIRD; RECIO;
CARRERA, 2002).

H.0, __ Y, 2+OH (1)

Os principais processos oxidativos avangados séo a fotolise de perdxido de hidrogénio
de perdxido de hidrogénio, ozonizacao, reagente Fenton, foto-fenton e fotocatalise (GAMA,

2012). Na Tabela 1 seguem os principais processos oxidativos avancados e suas variacgoes.

Tabela 1 - Principais processos oxidativos avangados

PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO VARIACOES
0s/H,0,
Ozonizacao 04/ UV
0s/H,0,
Fotolise de peroxido de hidrogénio de H,0, FOTOLISE DE PEROXIDO DE HIDROGENIO
Reagente Fenton Fe*? | H,0,
Foto-fenton Fe? ou Fe*® / H,0,/ UV
Fotocatalise TiO, / UV

TiO, / H,0,/ UV

Fonte: Gama, 2012.

De acordo com Ruas (2008), os processos oxidativos avancados ainda podem ser
classificados de acordo com o uso de catalisadores como homogéneos, quando o substrato e 0
catalisador formam uma Unica fase e heterogéneos, quando o substrato e o catalisar formam

mais de uma fase.
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Como se pode observar, os POAs se utilizam do radical hidroxila, que é um dos
oxidantes mais versateis que existe, com superioridade ao cloro, diéxido de cloro e
permanganato de potassio, com reatividade inferior apenas ao flior. Devido ao seu alto
potencial padrdo de reducdo, este radical é capaz de oxidar uma ampla variedade de
compostos organicos (NOGUEIRA et al., 2007). A Reacdo 2 se trata da oxidacdo da hidroxila
a dgua (SOUZA, 2011).

*OH +¢e +H" — H,0 (2)

O processo combinado dos componentes FOTOLISE DE PEROXIDO DE
HIDROGENIO ¢ muito mais eficiente do que o uso de cada um dos componentes
separadamente, devido a maior producédo de radicais hidroxilas. Neste caso a geracdo de *OH
se deve a fotoclivagem do perdxido de hidrogénio por meio de radiagdo UV, que degradam a
matéria organica com maior facilidade (SOUZA, 2011).

Dalmazio (2007), cita que como fonte de irradiacdo pode-se usar lampadas de
mercurio de baixa pressao, com pico de emissdo em 254 nm. Melo et al. (2009) comenta que
a absortividade do peroxido de hidrogénio € baixa nesta regido do espectro (absor¢cdo maxima
em 220 nm), e alternativamente pode-se usar ldmpadas de mercurio dopadas com xendnio

emitindo na faixa de 210 e 240 nm, mas com 0 uso destas 0 custo do processo se eleva.

Teixeira e Jardim (2004) comentam que uma nova geracdo de sistemas UV esta
surgindo, que utiliza lampadas de mercurio de média pressdo de 1 a 5 kW, que emitem
radiacdo UV na faixa de 200 a 300 nm.

Souza (2011) utilizou como fonte de radiacdo UV lampadas de vapor de mercurio de
baixa pressdo com poténcia nominal de 15 W, conhecidas como lampadas germicidas, em
uma camara de radiacdo constituida de um tubo de quartzo tubular. A Figura 1 evidencia um
reator de fotolise de perdxido de hidrogénio onde as lampadas UV se encontram ao redor do

tubo de quartzo em que passa a solucdo a ser tratada com perdxido de hidrogénio.
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Figura 1 — Reator de Fotolise de perdxido de hidrogénio: FOTOLISE DE PEROXIDO DE
HIDROGENIO
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Fonte: SOUZA, 2011

De acordo com Melo et al. (2009), o Fenton € um dos processos conhecidos como
oxidativos que utiliza peréxido de hidrogénio na presenca de fons de Fe *?, em meio 4cido. A

reacao 3 descreve 0 processo Fenton.
Fe*?+H,0, — Fe "™+ OH +<OH (3)

Segundo Gama (2012), o Fenton foi utilizado para degradacdo de muitos
contaminantes ambientais persistentes como clorofendis, clorobenzenos, halometanos,
aminas, entre outros. Algumas moléculas sdo resistentes a ele como cetonas, alguns alcoois e

parafinas.

O jons Fe**’Fe**catalisam os processos de Fenton e foto-fenton pois formam
hidroxidos insolaveis, influenciado pelo pH do meio que deve estar entre 2,5 e 3,0. Com pH
acima de 3 ocorre a precipitacdo de Fe™ interferindo na sua interagdo com peréxido de
hidrogénio e na produgdo de *OH. Abaixo de pH 2,5, apesar dos compostos de ferro ndo
precipitarem, altas concentracbes de H* podem sequestrar radicais hidroxila (NOGUEIRA et
al., 2007).
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De acordo com Gama (2012), o pH baixo faz com que ocorra a formacdo de
aquocomplexos como o [Fe(H20)]*3, e em pH maior que 3 a espécie hidroxilada é majoritaria.
Devido a estas limitacGes de pH tem sido utilizados complexos organicos de ferro, como
oxalatos e citratos.

A capacidade de degradacdo apresentada pelos sistemas Fenton é praticamente
independente da natureza quimica das espécies submetidas a tratamento. Assim, espécies
aromaticas e aliciclicas de natureza diversa podem ser degradadas com eficiéncia e ainda
melhorada com o aumento da concentracdo de peroxido, até o limite de seu efeito, pois ap6s
provoca perdas de eficiéncia (DURIGAN; VAZ; ZAMORA, 2012).

De acordo com Nogueira et al. (2007), o efeito prejudicial do excesso de H,O, na
degradacdo de compostos organicos foi observado na degradacdo de herbicidas e efluentes, o
que demanda uma atencdo especial para a utilizacdo da concentracdo adequada do
componente. O H,0, pode atuar como sequestrador de radical hidroxila, formando o radical
hidroperoxila (HO2¢), o qual apresenta um menor potencial de redugdo que *OH, prejudicando

0 processo de degradacao.

O processo Fenton apresenta uma simplicidade operacional, carater homogéneo, e
elevada eficiéncia de degradacdo, a qual pode ser ainda melhorada pela incorporagdo de
radiacdo (ultravioleta ou visivel), 0 que caracteriza os processos foto-fenton (DURIGAN;
VAZ; ZAMORA, 2012).

O foto-fenton é um dos POAs que utiliza exposicdo a radiacdo UV, o reagente sulfato
de ferroso heptahidratado e 4gua oxigenada, em condicdes acidas (NAPOLEAO et al., 2011).
Melo et al. (2009) e Baird, Recio e Carrera (2002), resumem o mecanismo foto-fenton

conforme as reacbes 4 e 5.
Fe "2+ H,0, —  Fe ™+ OH+ «OH (4)
Fe*® + foton de luz + elétron —» Fe*? (5)

Ferreira e Silva (2008) utilizaram na reacdo foto-fenton, o reator fotoquimico de
batelada constituido por trés lampadas de luz negra (com emissdao maxima em 365 nm) e luz

branca (com emissao na regido do visivel), cada uma com poténcia nominal de 20 W, tendo
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percentuais altos de degradacdo no emprego de cada tipo de lampada, sendo a luz negra mais

eficiente com o processo foto-fenton, na remocao de cor de efluentes com corantes.

O ozbnio também é um oxidante que pode ser utilizado para gerar radicais hidroxila
em processo oxidativos de tratamento e ndo requer necessariamente o uso de irradiacdo se
combinado com perédxido de hidrogénio. Para uma maior eficiéncia em relagdo ao peréxido de
hidrogénio pode-se aplicar o processo Os/FOTOLISE DE PEROXIDO DE HIDROGENIO
(MELO et al., 2009).

O o0z6nio pode atuar na oxidacdo de contaminantes por mecanismo direto ou indireto.
Por mecanismo direto ocorre o ataque eletrofilico a &tomos com uma densidade de carga
negativa ou insaturagdes. No mecanismo indireto envolve a produgéo de radicais hidroxila em
meio alcalino. (MELO et al., 2009). Baird, Recio e Carrera (2002), descreve 0 mecanismo

O3/UV conforme as reagdes 6 e 7.

O3 Y, 0,+0 (6)
O+HO» —» H)0,—» 2-OH 7)

Melo et al. (2009), destaca que as desvantagens da ozonizacao estdo relacionadas com

0 custo elevado de producéo de ozonio.

A fotocatalise heterogénea baseia-se na oxidacdo quimica dos contaminantes
utilizando um semicondutor ativado por radiacdo UV. Em geral, utiliza-se TiO,, devido a sua
alta fotoatividade, estabilidade e baixo custo, quando comparado com 0s demais
semicondutores disponiveis. Sua adi¢cdo ao processo é mais vantajoso que o borbulhamento de
oxigénio porque, além de evitar o arraste de compostos volateis, ainda torna o0 processo mais

eficiente pela geracédo de radicais hidroxila adicionais (Melo et al., 2009).

Ja o processo TiO,/FOTOLISE DE PEROXIDO DE HIDROGENIO é empregado
buscando-se um sinergismo gque aumente a producdo de hidroxila e, consequentemente, as
taxas de degradacdo (VIANNA, 2008). Com a adicdo de perdxido de hidrogénio ocorre a
reacdo do elétron para formar o anion radical e gerar um radical reativo mais rapidamente
(BAIRD; RECIO; CARRERA, 2002).
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3.6 Tratamentos para degradacdo de micropoluentes

De acordo com Sasaki (2012), a cafeina estd sendo muito utilizado em estudos por ser
um tragador de atividades humanas, associada a concentragdes de nitratos e coliformes totais

provenientes de esgotos langados em corpos d“agua.

Segundo Dalmézio (2007), a ozonizagdo pode ser uma alternativa de tratamento a ser
aplicada para oxidacdo da cafeina, além de ser utilizado com desinfetante em tratamento de
aguas. Porém, a ozonizacéo gera subprodutos organicos da degradacao incompleta da cafeina
que sdo o acido 1,3-dimetilparabanico, 1,3-dimetil-1,3,5-triazina-2,4,6- triona e o &cido 1,3-
di(hidroximetil) parabanico.

Segundo Sasaki (2012), a ozonizacdo tem vantagens quanto a ndo geracdo de
organoclorados na presenca de matéria organica, que sao substancias potencialmente

cancerigenas geradas no processo de cloragéo.

Sasaki (2012) realizou experimentos com os tipos de tratamento existentes em
estacOes de tratamento de &gua, para verificar a eficiéncia na remocdo de cafeina. Utilizando
tratamento convencional com cloracdo (cloro livre) e carvao ativado, obteve eficiéncia menor
que 79% e com o tratamento convencional com cloracdo (cloroaminas) e carvao ativado

obteve 41,25% de eficiéncia.

Processos oxidativos avancados aplicados ao tratamento de dguas podem apresentar
eficiéncia de até 94% para remocdo de farmacos (incluindo a cafeina) e perturbadores
enddcrinos e ndo geram residuos no processo, mas podem apresentar subprodutos tdxicos na
oxidacdo se a dosagem de oxidante, o pH e o tempo de contato ndo forem controlados
(SASAKI, 2012).

O tratamento de compostos como corantes, que requerem a remog¢do da cor e a sua
degradacéo, foi realizado por processos de Fenton, foto-fenton e FOTOLISE DE PEROXIDO
DE HIDROGENIO, onde foram obtidos excelentes resultados para o Fenton e foto-fenton,
sendo estes também economicamente viaveis para o tratamento em maior escala
(GROMBINI, 2007).

De acordo com Napoledo et al. (2011), a degradacdo do farmaco &cido acetilsalicilico

com foto-fenton foi de 100% em testes de bancada, utilizando lampada UV-C de 30 Watts,
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com controle de pH, e adi¢do do perdxido de hidrogénio e ferro. Ocorre a possibilidade de
substituir a luz artificial pela luz solar, dependendo da localizacdo como no nordeste

brasileiro.

De acordo com Mitre, Ledo e Alvarenga (2012), o processo oxidativo avangado mais
promissor é o Fenton (Fe*’/ H,0,) em meio &cido, devido ao seu elevado potencial de
reducdo, por ndo ser seletivo e reagir espontaneamente mesmo na auséncia de luz. Segundo
Gama (2012), o Fenton é utilizado na degradacdo de diferentes interferentes enddcrinos,

muitas vezes utilizando a propria luz solar na degradacao.

O processo Fenton é capaz de degradar diferentes classes de farmacos, podendo
chegar a 100% de remocdo na maior parte dos casos (GAMA, 2012), e a dosagem de
peréxido de hidrogénio dependera da carga organica inicial do composto organico a ser
tratado, expresso pela demanda quimica de oxigénio (DQQO) contido no efluente, tendo uma
relacio de 1:2 de DQO em relacdo ao peroxido de hidrogénio (MITRE; LEAO;
ALVARENGA, 2012).

De acordo com Amorim, Ledo e Moreira (2009), o uso de catalisadores como 6xidos
de ferro no processo Fenton tem sido utilizado para remoc¢éo de corantes, denominado entédo

de Fenton heterogéneo.

Segundo estudos de Souza (2011), a cafeina foi encontrada em todas as amostras
coletadas de esgoto bruto de estacdes de tratamento de esgoto sanitarias e hospitalares, e que a
eliminacdo desta foi distinta nas diferentes modalidades de tratamento das estacdes, tendo
eficiéncia de remocdo de 65,7% em sistema de lodos ativados, 62,7% em sistemas anaerdébio-
aerobios e remocoes de 62 a 92,6% em sistemas de lagoas de estabilizacdo. Os experimentos
de processo oxidativo avancado FOTOLISE DE PEROXIDO DE HIDROGENIO foram
testados para diversos micropoluentes, e para a cafeina obteve valores de 94,5% de remocao
utilizando 200mg/L de perdxido de hidrogénio, pH 3, 60 minutos de contato e tempo de

irradiacdo UV acima de 50 minutos.

Segundo Gama (2012), uma das grandes limitacdes do processo Fenton € a estreita
faixa de pH, que interfere diretamente na eficiéncia de reacdo. O pH étimo da reacdo Fenton €
entre 2,0 e 3,0, mas a reacdo ainda ocorre em valores de pH préximos a 5,0 ou maiores, mas

em valores muito altos de pH, o fon Fe** pode precipitar na forma de sua espécie hidroxilada
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Fe(OH)s, diminuindo a interacdo do ion com peroxido de hidrogénio e, reduzindo a producédo
de hidroxilas.

Gongalves (2008) utilizou sistema FOTOLISE DE PEROXIDO DE HIDROGENIO,
Fenton, foto-fenton e catalisadores de 6xido de ferro puro e 6xido de ferro e nidbio (Fe/Nb)
para oxidacdo da cafeina. O catalisador Fe/niébio mostrou eficiéncia na degradacdo, sob
radiagéo ultra-violeta (foto-fenton).

De acordo com Moravia, Lange e Amaral (2011), o processo Fenton tem vantagens
quanto ao seu custo beneficio e sua menor complexidade operacional em relacdo a outras
técnicas que necessitam geracdo de ozbnio e fonte de radiacdo ultravioleta. A limitacdo do
processo se torna a geracdo de lodo com elevado teor de ferro que deve ser separado. A
geracdo de lodo e devido a formagcdo de complexos pela reacdo de hidrolise do ferro
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

O processo foto-fenton possui as mesmas caracteristicas do processo Fenton, mas com
a vantagem da formacdo adicional de radicais hidroxila e fons Fe?*, ocorrida pela radiacéo
UV. Os ifons Fe** produzidos voltam a ser oxidados na reacdo de Fenton, formando um ciclo
Fe*?/Fe*®, o que aumenta a extensdo do processo oxidativo avancado (GAMA, 2012). Estes
processos apresentam maior eficiéncia de degradacdo que os processos Fenton, devido a
incorporacdo da radiacdo (DURIGAN, 2012).

Trovo et al. (2013), realizou ensaios para degradacao da cafeina utilizando o processo
foto-fenton, e para isso utilizou valores fixos de cafeina, Fe™ e H,0,, sendo 52 mg/L de
cafeina, 10 mg/L de Fe*? e 42 mg/L de H,O,. Nestes ensaios a luz solar foi utilizada, e os

resultados encontrados foram abaixo do limite de quantificacdo (0,76 mg/L) apds 20 minutos.

Quanto aos ensaios realizados a nivel experimental para processos oxidativos
avancados, Mitre, Ledo e Alvarenga (2012), utilizaram agitadores jartest, com dois litros de
amostra em cada ensaio, utilizando como reagente Fenton o sulfato ferroso heptahidratado

(FeS0O4.7H,0) e 0 H,0, 5%, para tratamento de dguas contaminadas com diesel e biodiesel.

O pH foi ajustado utilizando-se solucdes 0,1 N de acido sulfurico (H,SO,) e 5% de

hidroxido de sddio (NaOH). Apds o ajuste do pH inicial da amostra entre 3,5 e 4, iniciou-se a
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agitacdo com velocidade de 150 rpm, adicionando quantidades pré-calculadas de
FeS0,.7H,0, seguida da adicdo de H,0, (MITRE; LEAO; ALVARENGA, 2012).

Amorim, Ledo e Moreira (2009), utilizaram peroxido de hidrogénio P.A. 30% (m/v), e
para ajuste de pH utilizaram NaOH, ou H,SO,4, ambos 1N, para testes em dguas com corantes

azo.

Nos testes realizados por Mitre, Ledo e Alvarenga (2012), foram retiradas amostras no
decorrer de uma hora de ensaio, realizando analise de DQO para verificar a degradagdo da
matéria organica e todas as amostras analisadas foram previamente filtradas a vacuo
utilizando membrana de fibra de vidro 45 mm (Sartorius) para remogéo do ferro precipitado
na etapa de neutralizacéo.

Durigan, Vaz e Zamora (2012) aplicaram o processo Fenton em 100 mL de amostra
para degradacdo de poluentes emergentes, com ajuste de pH para 3, solu¢cdo de acido
sulfurico, e apds a adicdo do reagente Fenton e o peroxido de hidrogénio, conforme

planejamento fatorial.

3.7 Planejamento experimental do tipo fatorial multivariado

Para uma melhor avaliacdo dos processos oxidativos avangados séo utilizados sistemas
de planejamento fatorial, que avaliam simultaneamente o efeito de diversas variaveis, a partir
de um ndmero reduzido de ensaios, verificando a influéncia de todas as variaveis
experimentais e seus efeitos de interagdo. Quando a combinacao de k fatores € investigada em

dois niveis, um planejamento fatorial consistira de 2k experimentos (SOUZA, 2011).

Dalmézio (2007), utilizou o planejamento fatorial 2° para experimento de degradacio
da cafeina e verificou a influéncia de cada pardmetro aplicado no processo oxidativo
avangado FOTOLISE DE PEROXIDO DE HIDROGENIO e TiO,/UV.

De acordo com Napoledo et al (2011), diversos fatores influenciam o processo Fenton
como pH, temperatura, concentracdo de ferro (tipo de ferro), concentracdo de H,0O,, tempo de
reacdo, efeito dos radicais hidroxilas, por isso, o planejamento fatorial estuda a combinacéo

dos fatores e verifica 0s que mais contribuem para uma maior eficiéncia.
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Durigan, Vaz e Zamora (2012) realizaram o planejamento de experimentos de
degradacdo de poluentes emergentes por processos Fenton, utilizando fatorial 2%, avaliando o
efeito da concentracio de Fe*? e H,0,, mantendo valores de pH em 3, tempo de reacdo de 5

minutos e a concentragdo do poluente e volume de amostra fixados nos experimentos.

Napoledo et al. (2011), utilizou o planejamento com trés fatores, cada um analisado
em dois niveis e mais uma andlise de ponto central em triplicata que totalizaram 11
experimentos. Neste estudo foram escolhidas as variaveis pH, adicdo de H,O, e Adicdo de
FeSO,4.7H,0.

Gromboni e Ferreira (2007), utilizaram o planejamento fatorial 23, com solucéo de
Fe*? na concentragdo de 1000 mg/L, com volume minimo de 1 mL e maximo de 3 mL e H,0,
30% m/v e ainda utilizaram a presenca e auséncia da radiacdo UV de 15 W de poténcia,

durante um periodo de 24 horas, para o banho carrapaticida em estudo.

3.8 Cafeina

A cafeina & um alcaloide, identificado como 1,3,7-trimetilxantina, encontrado em
grande quantidade nas sementes de café e nas folhas de cha verde, no cacau, no guarana e na
erva-mate. Apesar de uma pequena parte da populacdo consumir cafeina na forma de
farmacos, como por exemplo, antigripais, grande parte desta substancia é ingerida na forma
de bebidas (MARIA; MOREIRA, 2007). A Figura 2 apresenta a estrutura molecular da

cafeina.

Figura 2 — Estrutura molecular da cafeina
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Fonte: GONCALVES, 2008.
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A cafeina é enquadrada como farmaco, possuindo um peso molecular de 194,19
g/mol. E utilizada como estimulante cardiaco, cerebral e respiratério, além de possuir efeito
diurético (GONCALVES, 2008). Segundo Raimundo (2011), a absorcéo desta substancia é

muito rapida assim como a distribuicdo que passa rapidamente até o sistema nervoso central.

A cafeina tem uma meia-vida de 30 dias em ambientes naturais, permitindo sua
aplicacdo como indicador (GONCALVES, 2008) e de acordo com Sasaki (2012), a cafeina
apresenta uma alta solubilidade em &gua de 21,7 mg/mL.

A cafeina foi detectada em esgoto bruto de estagBes de tratamento de esgoto sanitario
e hospitalares no Ceara, na faixa de 7,26 a 65,08 ug/L e no esgoto tratado valores de 2,72 a
12,97 pg/L (SOUZA, 2011).

Gongalves (2008) coletou amostras de agua superficial em sete pontos do Rio
Paquequer, no Rio de Janeiro, e encontrou cafeina em concentragdes de 0,16 a 47,5 pg/L, e de
acordo com a aproximacdo da area urbanizada ocorreu o aumento das concentracgdes.
Raimundo (2011), realizou coletas em aguas superficiais e agua tratada de Campinas, no
estado de S&o Paulo e encontrou cafeina em 100% das amostras. A concentracdo de cafeina
na agua superficial chegou a 11,8 pg/L e na agua tratada foi detectado uma média de 0,77

Mg/L de cafeina.

Montagner e Jardim (2011) detectaram 127 ug/L de cafeina em aguas superficiais na
regido de Campinas no estado de S&o Paulo. Santana (2013) detectou a cafeina em todas as
amostras coletadas em aguas superficiais do Distrito Federal, sendo encontrada em niveis de

até 228 ng/L e na agua tratada apresentaram concentracdes de até 15,6 ng/L.

Santana (2013) relata que no caso da cafeina, em baixas concentracdes ndo possuem
efeitos toxicos (a ndo ser por exposicdo cronica), mas sim pode ser utilizada como indicador
de poluicdo por esgoto e ser associada a ocorréncia de outras substancias no ambiente como

diversos tipos de contaminantes emergentes, e até como indicadora da atividade estrogénica.

O Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avancadas (INCTAA)
realizou em 2013 um levantamento nacional, coletando amostras de agua em 20 capitais
brasileiras, com o intuito de mapear a cafeina e outros contaminantes emergentes. Os
resultados para a cafeina em agua para consumo humano apresentaram os maiores valores em

Porto Alegre, no estado do Rio Grande do Sul. A Tabela 2 apresenta os resultados médios,
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minimos e maximos de cafeina analisados nas amostras coletadas na rede de distribuicdo das

20 capitais brasileiras.

Tabela 2 - Resultados medios, minimos e maximos de cafeina em agua para consumo humano

coletadas na rede de abastecimento em 20 capitais brasileiras

Capital Cafeina média Cafeina minima  Cafeina maxima Pontos
(ng/L) (ng/L) (ng/L) Amostrais
Porto Alegre 2257 1342 2769 3
Campo Grande 900 6 1793 2
Cuiaba 222 9 629 3
Belo Horizonte 206 8 599 3
Vitoria 196 157 267 3
Teresina 188 180 196 2
Curitiba 116 25 167 3
Sdo Paulo 107 38 198 3
Belém 82 51 133 3
Goiania 56 41 70 2
Natal 53 8 98 2
Jo&o Pessoa 40 5 74 2
Rio de Janeiro 31 26 36 2
Brasilia 31 11 62 6
Floriandpolis 19 19 19 1
Manaus 18 8 35 3
Salvador 16 7 34 3
Séo Luis 8 4 12 2
Recife 4 <Himite de detecedo 8 4
Fortaleza 2 < Limite de deteccdo 5 4

" Fonte: INTCAA, 2013.

3.9 Deteccao da cafeina
Maria e Moreira (2007), cita alguns métodos de detec¢édo de cafeina que sdo:

- Gravimetria: método utilizado para analise de produtos alimenticios. A técnica

consiste na extracdo do produto com &gua ou etanol. ApoOs surgiu 0 método gravimetria
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associada a determinag@o de nitrogénio pelo método “Kjeldahl”, que superestima os valores

de cafeina.

-Espectrofotometria: A absor¢do de radiacdo eletromagnética na regido do
ultravioleta (UV) em um limite maximo de absor¢do no UV entre os comprimentos de onda
de 271 e 275 nm para analise de cafeina em produtos do café, mas resultados podem ser
superestimados pela presenca de interferentes.

- Cromatografia em camada delgada de alta eficiéncia com anélise densitométrica
na regido do UV: para analise de cafeina em alguns chas e bebidas. A fase mével consiste em
acetato de etila e metanol e a detec¢do conduzida no comprimento de onda de 275 nm, com
resultados satisfatorios.

- Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas: 0S compostos sao
isolados em um sistema de extracdo em fase solida e separados em coluna capilar de silica

fundida, sendo possivel determinar o contetido de cafeina na ordem de grandeza de ng /L.

- Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE): com fases estacionarias,
contendo microparticulas (5 um), para analises em matrizes alimenticias, utilizando solucao
aquosa saturada de acetato de chumbo basico para clarificar as amostras, ainda assim deve-se
remover 0s compostos polifendlicos que sdo interferentes da analise utilizando uma pré-

coluna.

- Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada ao Espectrometria de
massas (EM):alta precisdo e exatiddo na analise de metilxantinas permitindo a determinacao

de cafeina no limite de deteccéo de 4,0 ng /L.

- Espectroscopia de infravermelho (IV): aplicada na area farmacéutica e de

alimentos na identificacdo e dosagem de cafeina em medicamentos, chas e café.

De acordo com Gongalves (2008), as técnicas de CLAE ou de Cromatografia Gasosa,
acoplados a detectores UV-Visivel ou por espectrometria de massa sdo em geral utilizadas
para determinacdo da cafeina, e a extracdo em fase solida ou extracdo liquido- liquido para

pré-concentracdo do analito.

De acordo com Xia, Ni e Kokot (2013), o método espectrofotométrico baseado, na

reacdo do analito com sulfato de cério em &cido sulfirico e a mudanca associada na
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absorbancia de 271 nm, ndo apresentou diferencas significativas entre os resultados dos
métodos usando CLAE. Ja Welter (2011), realizou analise da cafeina em chéas utilizando a
espectrofotometria, mas com a metodologia de separacdo de fases utilizando cloroférmio e

leitura no comprimento de onda 272 nm.

Segundo Skoog, Holler e Nieman (2002), a espectrofotometria de absor¢cdo molecular
abrange um comprimento de onda de 160 a 780 nm, medindo absorbancias da radiacéo
ultravioleta e visivel, por isso € muito utilizada para analise quantitativa de espécies

inorganicas e organicas.

A espectrofotometria de absorcdo molecular estd baseada na medida de transmitancia
(T) ou absorbancia (A) de solugdes contidas em um caminho &ptico (b) podendo ser
relacionados na equacao da Lei de Beer, conforme a equacdo 1 (NASCIMENTO, 2005).

A=-log T =logPy/ P=¢b.c, (8)

Na equagdo P e Pg s@o a poténcia de radiacdo, ¢ a concentracdo do analito ¢ € a

absortividade molar (NASCIMENTO, 2005).
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4 METODOLOGIA

Para atingir os objetivos do trabalho, foram aplicadas metodologias de extracdo da
cafeina em &gua, desenvolvimento do método analitico espectrofotométrico por absorcgédo
molecular da cafeina e procedimentos para os testes com 0s processos oxidativos avangados

em amostras sintéticas.

A metodologia empregada para extrair a cafeina da agua € a extracdo com
cloroférmio, baseado no método utilizado por Welter (2011) na determinagédo da cafeina em
energéticos. Apos a extracdo, foi realizada a analise da concentracdo da cafeina recuperada no
espectrofotémetro de absorcdo molecular. O método espectrométrico foi escolhido devido ao

seu menor custo e disponibilidade, além de apresentar resultados confiaveis.

O reagente padrdo de cafeina, marca Sinth, foi seco em estufa a 70°C por quatro horas
antes de pesado para andlise, além dos demais reagentes utilizados devem ter qualidade de
P.A. (ALVES; BRAGAGNOLO, 2002).

Para analisar a cafeina no espectrofotdmetro foi necessario fazer a curva de calibragdo
para a cafeina em cloroformio, utilizando solucdes padrbes preparadas. Para isso foram
utilizados padrées de cafeina em diversas concentragdes: 1, 2,5, 5,10, 15, 20 e 25 mg/L de
cafeina em cloroférmio e um branco com cloroférmio. O equipamento utilizado foi o

espectrofotémetro de absorcdo molecular UV-Visivel da Thermo Scientific, modelo Glos.

A leitura dos padr@es foi realizada a 272 nm, o comprimento de onda maximo para a
absorcdo de radiacdo pela cafeina (WERNER, 2011).
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A partir da leitura do branco e dos padrdes preparados, foi confeccionada uma curva
de calibragdo e obtida a equacdo da reta correspondente, e a partir desta foi possivel a
deteccdo da concentracdo de cafeina em amostras de aguas, apos extracao.

O procedimento de extracdo da cafeina foi realizado a partir de uma solucéo estoque
padrdo de cafeina, com concentracdo conhecida, e preparada com é&gua ultrapura, e com ela
foi feita a andlise de recuperacdo da cafeina, com os reagentes e equipamentos disponiveis.
Com a curva previamente confeccionada foi a comparada a concentracdo de cafeina

comparando com a concentragéo inicial.

A extracdo da cafeina utilizada por Welter (2011) foi baseada na técnica utilizada para
analise de cafeina em chas utilizada por Alves e Bragagnolo (2002). Para fins de otimizagéo,
foi realizada a extragdo com o solvente cloroformio em um funil de separacgdo utilizando 10
ml de solucdo padrdo de cafeina de 10 mg/L e extrair com 10 ml do solvente. O sistema foi
agitado e apos foi retirada a parte inferior do funil para anélise da concentracdo de cafeina no

espectrofotdbmetro em comprimento de onda 272 nm.

Com a metodologia de deteccdo e extracdo de cafeina verificada e otimizada, foram
aplicados o0s processos oxidativos em amostra sintética com concentracdo conhecida de

cafeina, que permitiu analisar a eficiéncia dos POAs.

4.1 Ensaios de tratamento com Processos Oxidativos Avancados

Para realizar os ensaios dos POAs, foi preparada uma solucéo de cafeina baseada em
concentragdes utilizadas em experimentos de Trovo et.al (2013), mas com valor reduzido para
concentracdo de 10 mg/L, devido a metodologia de deteccdo por espectrofotometria, e 0 uso

de padrdes de 1 a 25 mg/L de cafeina para construcdo da curva ja mencionado.

Os testes Fenton foram realizados nas seguintes condicdes: 0,6 mg/L de Fe™ e 34
mg/L de peréxido de hidrogénio e 14,5 mg/L de Fe*? e 680 mg/L de perdxido de hidrogénio
de acordo com Trovo et al. (2013), mas sem a exposicao a lampada UV. Os ensaios foram

realizados em um béquer utilizando 130 mL da solucéo de cafeina de 10 mg/L.

Para os testes de fotdlise de peroxido de hidrogénio de perdxido de hidrogénio e foto-

fenton, foi aplicado o planejamento fatorial de 23, variando a quantidade de peréxido de
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hidrogénio, a concentracio de Fe*? e o tempo de exposicdo a radiacdo UV em lampada de 15
W para os testes de fotolise de perdxido de hidrogénio e foto-fenton. J& para o teste de Fenton
foram utilizadas duas situaces de experimentos com concentracdes de Fe*? e perdxido de
hidrogénio variadas.

Para adicdo de Fe*” foi utilizada uma solucdo de 0,25 M de sulfato ferroso
heptahidratado e o peroxido de hidrogénio foi 30% p/p (TROVO et.al, 2013).

O pH foi mantido em 3, ajustado com &cido sulfurico 10% (LI; NANABOINA;
ZHOU; KORSHIN, 2012) e o volume fixado em 130 mL para todos os testes, que é o volume
do reator utilizado.

O planejamento fatorial realizado foi o 22, isto &, foi composto por 8 experimentos
diferentes codificados conforme Tabela 3, onde o sinal negativo (-) significa o0 uso do limite

inferior da variavel utilizada e o sinal positivo(+) os limites superiores da variavel empregada.

Tabela 3 — Codificagdo do planejamento fatorial multivariado

Fe* H,0, Tempo exposicéo UV
EXPERIMENTOS 1 2 3
1 - - -
2 + - -
3 - " -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Fonte: Do autor (2014)
Os limites inferiores (-) e superiores (+) de Fe*? e H,0, foram transcritos para a

Tabela 4, baseado em testes realizados por Trovo et.al. (2013) e ainda tempo de exposicdo a

lampada UV, no limite inferior e superior em minutos.
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Tabela 4 — Transcri¢do dos experimentos do planejamento fatorial multivariado

Fe* H,0, Tempo exposicdo UV
(mg/L) (mg/L) (min)
EXPERIMENTOS 1 2 3

1 0,0 34 1
2 0,6 34 1
3 0,0 680 1
4 0,6 680 1
5 0,0 34 10
6 0,6 34 10
7 0,0 680 10
8 0,6 680 10

Fonte: Do autor (2014)

Os ensaios que foram realizados com radiacdo UV foram feitos em reator especifico,
composto por duas lampadas UV de 15 W em um suporte cilindrico fechado de policloreto de
vinila (PVC), onde a agua a ser tratada foi introduzida em um tubo de quartzo dentro do

reator. As lampadas sdo conectadas a um reator que é ligado na energia da rede 220 V.

Através dos experimentos propostos pode-se analisar qual o processo oxidativo
avancado mais eficaz para degradar totalmente a cafeina em amostras aquosas, visando o
menor uso de produtos quimicos e a menor exposicdo a radiacdo UV possivel no caso dos

processos de fotolise de peroxido de hidrogénio de perdxido de hidrogénio e foto-fenton.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com a metodologia prevista foi construida uma curva no espectrofotdmetro
de absorcdo molecular (Figura 3) no comprimento de onda 272 nm, utilizando os padrdes 1,
2,5, 5, 10, 15, 20, 25 mg/L de cafeina em cloroférmio diluidos a partir de uma solucdo
estoque de 100 mg/L.

Figura 3 — Espectrofotdmetro de absorcdo molecular
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J

Fonte: Do autor (2014)
A curva obtida apresentou um coeficiente de correlagdo ( R? ) de 0,9972, préximo de

1, 0 que indica uma boa linearidade.



Figura 4 — Curva da cafeina: concentracéo de Cafeina x Absorbancia
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Fonte: Do autor (2014)
Com a curva obtida, foi realizado o teste de extracdo, utilizando 10 mL de solucao

padrdo de 10 mg/L de cafeina em agua e 10 ml de solvente cloroférmio em uma funil de

separacdo. A Figura 5 mostra a montagem de vidrarias para extracdo de cafeina.

Figura 5 — Extracao da cafeina

Fonte: Do autor (2014)
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Depois de adicionado o solvente ao funil de separacdo, este foi submetido a agitacéo
realizando a inversdo 10 vezes para a completa homogeneizagdo. Na parte inferior do funil
fica a fase do cloroférmio com a cafeina extraida e na parte superior a &gua, conforme mostra

a Figura 6.

Figura 6 — Separacdo das fases no funil de separacéo

Fonte: Do autor (2014)
Os testes resultaram positivamente a extracdo simples com solvente, tendo uma

concentracdo inicial de 10 mg/L e extraida 9,58, 9,82 e 9,89 mg/L de cafeina, nos testes

realizados em triplicata, tendo obtido uma margem de erro média de 2,5%.

5.1 Ensaios de tratamento utilizando os processos oxidativos avancados

Os primeiros testes realizados foram com o processo Fenton, com a solucdo preparada
de cafeina em &gua de concentragdo 10 mg/L, utilizando um volume de 130 mL em um

béquer. Os resultados obtidos foram:

Experimento A: 0,6 mg/L Fe™ e 34 mg/L de peréxido de hidrogénio, foi obtida
degradacéo de 80,8% da cafeina

Experimento B: 14,5 mg/L de Fe*? e 680 mg/L de peréxido de hidrogénio, foi obtida
degradacéo de 78,3% da cafeina e apresentou coloracdo amarelada ap0s a agua ser submetida

ao tratamento.
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Os testes do POA Fenton ndo apresentaram resultados satisfatérios, pois apresentaram
degradacédo de cafeina maxima de 80,8%, assim partiu-se para 0s demais processos previstos
com a radia¢do UV incluida no tratamento.

Para os ensaios de tratamento com processos oxidativos avancados com radiagdo UV,
se projetou um reator para os ensaios de fotdlise de peroxido de hidrogénio e foto-fenton. O
reator possui duas lampadas UV 15 W no seu interior e a agua € tratada pela irradiacdo da
lampada dentro do reator em um tubo de quartzo.

O tubo de quartzo tem capacidade para tratar 130 ml de &gua, onde a &gua
permaneceu durante os tempos determinados no planejamento fatorial. O reator completo
apresenta-se completo na Figura 7.

Figura 7 — Reator para testes de bancada de processos oxidativos avangados

Fonte: Do autor (2014)

Conforme o planejamento fatorial realizado na metodologia, foram planejados 8
ensaios prévios que visam avaliar a fotolise de perdxido de hidrogénio e o foto-fenton,
adicionando os itens Fe*? e perdxido de hidrogénio e realizando a exposicdo ultravioleta
dentro do reator conforme os tempos determinados. Com isso, obteve-se 0s resultados
expressos na Tabela 5, utilizando solucéo padrdo de 10 mg/L de cafeina com pH 3 e volume
de 130 mL.
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Tabela 5 — Resultados do planejamento fatorial

" Tempo
Fe HzOz L
(mgiL) (mg/L) exposicéo
m
: : UV (min)
Concentracdo % Redugao
EXPERIMENTOS 1 2 3
cafeina (ppm) cafeina
1 0,0 34 1 3,29 67,1
2 0,6 34 1 1,42 85,8
3 0,0 680 1 6,00 40,0
4 0,6 680 1 5,83 41,7
5 0,0 34 10 0,54 94,6
6 0,6 34 10 0,31 96,9
7 0,0 680 10 0,91 90,8
8 0,6 680 10 0,56 94,4

Fonte: Do autor (2014)

De acordo com os resultados acima, o melhor resultado foi do experimento 6 que se
trata do POA foto-fenton, seguido do experimento 5 que se trata da fotolise de peroxido de
hidrogénio. Observou-se que além dos resultados ndo serem satisfatorio utilizando-se mais

ferro, ainda se tem o residual do metal na 4gua que a torna turva e com coloracdo amarelada.

Notou-se o efeito prejudicial do excesso de H,O, na degradacdo da cafeina, onde o
H,0, possivelmente atuou como sequestrador de radical hidroxila, formando o radical
hidroperoxila (HO,¢), e reduziu o potencial de redugdo do *OH, ndo apresentando a eficiéncia

desejada.

A partir do experimento 5, montou-se um novo planejamento fatorial 2° para que os
resultados de degradacdo da cafeina atingissem valores proximos a 100% , entdo manteve-se
os valores de 0,0 e 0,6 mg/L de Fe*?, 34 e 68 mg/L de perdxido de hidrogénio e tempos de
exposicdo a radiacdo UV de 5 e 15 minutos. Os novos experimentos gerados seguem na
Tabela 6, lembrando que a concentracéo inicial foi de 10 mg/L de cafeina e com ajuste de pH

para 3.
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Tabela 6 — Resultados do segundo planejamento fatorial 2°

" Tempo
Fe HzOz L
(mgiL) (mg/L) exposicéo
m
g g LV)
Concentracdo % Redugao
EXPERIMENTOS 1 2 3
cafeina (ppm) cafeina
1 0,0 34 5 0,26 97,4
2 0,6 34 5 0,00 100
3 0,0 68 5 0,00 100
4 0,6 68 5 0,00 100
5 0,0 34 15 0,00 100
6 0,6 34 15 0,60 94,0
7 0,0 68 15 0,20 98,0
8 0,6 68 15 0,00 100

Fonte: Do autor (2014)

Dentre os resultados, muitos deles apresentaram 100% de degradacédo da cafeina, ou
seja, a cafeina foi totalmente mineralizada. O experimento 3 foi escolhido como a melhor
condicdo, devido ao menor tempo de exposicdo a radiacdo UV e por ndo necessitar a adi¢éo
do ferro para o tratamento, j& que este produz um alguns inconvenientes por deixar seu
residual na dgua que devera ser removido posteriormente. Sendo assim, a fotocatalise foi o
processo oxidativo avancado que trouxe o melhor resultado em termos de degradacdo da
cafeina com o menor custo. A Figura 11 mostra o aspecto final da agua tratada que obteve o

melhor resultado nos experimentos.

Figura 8 — Agua tratada resultante do experimento 3

Fonte: Do autor (2014)
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Uma vez que se possui um método confiavel para detectar e quantificar a substancia
em estudo cafeina, pode-se estudar a sua degradacdo mediante aos tratamentos e avaliar a
capacidade de remocéo.

Para atingir os objetivos do trabalho foram realizados 18 experimentos no total, que
mantiveram fixos os parametros de pH, poténcia da lampada UV e concentracdo inicial de
cafeina e foram variadas as concentracdes de ferro e peréxido de hidrogénio (mg/L) e o tempo
de exposicdo a ldmpada UV para os processos de fotdlise de perdxido e foto-fenton. Ao final
de cada teste se detectou os valores de concentracdo de cafeina finais nas solucdes testadas
pelo método espectrofotométrico, podendo avaliar a melhor condicéo de tratamento.

O melhor resultado obtido foi com o processo oxidativo avancado de fotolise de
peréxido de hidrogénio que se utilizou de 68 mg/L de peréxido de hidrogénio e tempo de
exposicdo a lampada UV de 5 minutos, com 100% de degradacdo da cafeina.

Cabe salientar que esse trabalho foi feito com o intuito de iniciar estudos de uma
proposta de pos-tratamento convencional para a reducdo ou eliminacdo dos micropoluentes
existentes nas aguas.

Em trabalhos futuros pode-se realizar novos testes reduzindo mais a concentracdo de
peréxido de hidrogénio e os tempos de exposicdo para se obter a completa degradacdo da
cafeina com 0 menor custo possivel, mas antes deve-se prever um método que quantifique
valores baixos de cafeina nas amostras e se possivel sem uso de solventes, como por exemplo
0 uso da cromatografia liquido de alta eficiéncia.

Os testes podem ser replicados em amostras reais com aguas tratadas ou até brutas de
mananciais, para quantificar e propor um tratamento, se necessario, para degradar a cafeina e

consequentemente outros micropoluentes existentes. Além disso deve haver uma investigacao
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dos possiveis subprodutos formados e ensaios de toxicidade que assegurem 0 uso destes
processos para tratamento de agua.
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