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AVALIACAO DA DEGRADACAO DA CAFEINA EM
AMOSTRAS DE AGUA USANDO ESPECTROFOTOMETRIA
APOS TRATAMENTO COM PROCESSOS OXIDATIVOS
AVANCADOS
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Lucélia Hoehne®

Resumo: As técnicas convencionais de tratamento de agua se mostram ineficientes
na remog¢ao de contaminantes conhecidos como micropoluentes emergentes que sao
associados principalmente ao esgoto doméstico. Estes micropoluentes sao classificados
como farmacos, produtos de cuidado pessoal e desreguladores endocrinos e sao
substancias que causam efeitos adversos ao meio ambiente e a satide publica. A
cafeina é incluida no grupo dos farmacos, muito utilizado em alimentos, bebidas e
condimentos e se mostra como um indicador potencial de contaminagao de aguas por
esgoto domeéstico. A proposta para o tratamento destes micropoluentes emergentes
sao os processos oxidativos avangados (POAs), os quais utilizam técnicas de oxidagao
quimica que geram radicais hidroxilas extremamente reativos que transformam estas
substancias indesejaveis em outras menos toxicas. No presente trabalho foi avaliada a
degradacao da cafefna em amostras de aguas, apos a aplicagao de processos oxidativos
avancados fenton, foto-fenton e fotdlise de peroxido de hidrogeénio. Para realizagao dos
experimentos de foto-fenton e fotocatalise de perdxido de hidrogeénio foi utilizado o
planejamento fatorial 23 tendo como variaveis a concentragao de ferro, peroxido de
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hidrogénio e o tempo de exposi¢ao a radiacao UV. Para testes do processo fenton
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foram simuladas duas situa¢des variando as concentragdes de ferro e peroxido de
hidrogeénio. Apods a aplicagao dos testes com POAs, foi avaliada a melhor condigao
de tratamento, que foi a fotolise de perdoxido de hidrogeénio utilizando 68 mg/L de
perdxido de hidrogénio e 5 minutos de exposi¢ao a radiagao UV, que resultou em 100%
de degradacao da cafeina.

Palavras-chave: Cafefna. Processos oxidativos avangados. Planejamento fatorial.
Qualidade das aguas

1 INTRODUCAO

O crescimento populacional tem sido a maior fonte de polui¢ao dos
corpos d’agua, pois com ele trazem o aumento da ocupagao urbana e das
atividades industriais, agricolas e pecuarias, causando impactos quanto a
geracao de esgoto domeéstico, 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 sao associados aos
esgotos, tratados ou nao, que chegam as aguas superficiais e causam efeitos
adversos ao meio ambiente e a satide puiblica (SANTANA, 2013).

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

Estudos para remogao destas substancias tém sido feitos acerca de
processos oxidativos avangados (POAs), os quais utilizam técnicas de oxidagao
quimica que geram radicais hidroxilas extremamente reativos que transformam
estas substancias indesejaveis em outras menos toxicas (DALMAZIO, 2007).
Dentre os mais utilizados estao a fotolise de peroxido de hidrogenio de perdxido
de hidrogeénio, que utiliza perdoxido de hidrogenio e radia¢ao ultravioleta (UV),
processo Fenton, que utiliza compostos de ferro e peroxido de hidrogenio e
foto-fenton, que se trata do processo Fenton com radia¢édo UV.

Dentro desta problematica, foi proposta a aplicagao dos processos
oxidativos avangados Fenton, fotolise de peroxido de hidrogenio de perdoxido
de hidrogénio e foto-fenton para o tratamento do micropoluente cafeina,
utilizando planejamento fatorial 2° para os experimentos de fotdlise de perdoxido
de hidrogeénio e foto- Fenton que terdao como variaveis a concentragéo de ferro,
perdxido de hidrogenio e o tempo de exposi¢ao a radiagao UV e mantendo fixos
os componentes como pH, concentracao de cafeina e a potencia da lampada
UVv.
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Para analisar os resultados obtidos nos experimentos foi verificada
a degradacao da cafeina, apds os tratamentos com os POAs, utilizando
espectrofotometria de absor¢ao molecular e extragdo com cloroformio para
analise das concentragoes.

2 PADROES DE QUALIDADE E TRATAMENTO DA AGUA

A Portaria do Ministério da Satide n°® 2.914, de 12 de dezembro de
2011, dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade
da agua para consumo humano e seu padrao de potabilidade. Os padroes
de potabilidade da agua estao divididos em biologicos, fisico-quimicos,
substancias inorganicas e organicas, agrotoxicos, produtos secundarios da
desinfeccao, cianotoxinas e substancias radioativas.

Segundo o Guia de Potabilidade para Substancias Quimicas
(UMBUZEIRO, 2012), pesquisas realizadas no estado de Sao Paulo apontam
a presenga ou presenga potencial de substancias quimicas nos mananciais que
nao sao contempladas na legislagao nacional, mas que expdem a populagéo via
agua potavel, recreagdo 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 sao
chamados micropoluentes emergentes. Os compostos que entram neste grupo
sao farmacos, desreguladores endocrinos e de produtos de cuidado pessoal.

De acordo com Von Sperling (2005), os micropoluentes organicos sao
considerados compostos resistentes a degradagdo bioldgica, nao integrando
os ciclos biogeoquimicos, e acumulando-se em determinado ponto do ciclo.
Nos contaminantes emergentes a avaliagao da toxicidade existente ainda nao
permite o estabelecimento de doses de referéncia, ou seja, estabelecer critérios
de qualidade quanto a eles (UMBUZEIRO, 2012).

Para o tratamento da agua, a tecnologia de tratamento mais difundida no
Brasil &€ denominada convencional e se baseia em diferentes fases: coagulagao,
floculagao, decantacao ou flotagao, filtracao (ascendente ou descendente),
desinfecgao, fluoretacdo e corregao de pH (LIBANIO,2008).

Segundo Macedo (2001), a qualidade final da agua tratada depende
das caracteristicas do manancial, pois alguns compostos quimicos toxicos,
dificilmente sao removidos pelos tratamentos convencionais.

2.1 Poluig¢ao por esgoto sanitario e os micropoluentes emergentes

Sao crescentes os problemas de polui¢do dos recursos hidricos
relacionados ao crescimento demografico e ao despejo inadequado de esgoto
em rios lagos e mares. Durante as Giltimas décadas, um elevado ntimero de
compostos organicos tem sido detectado nas aguas superficiais (GONCALVES,
2008).
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Muitos contaminantes despejados em corpos d“agua estao relacionados
aos diversos produtos de consumo humano como alimentos, medicamentos e
bebidas. Tais contaminantes podem ser, por exemplo, compostos encontradas
em medicamentos (tais como acido acetilsalicilico — utilizado como analgésico
e anti-inflamatorio) que nao sao eliminados totalmente através dos processos
usuais de tratamento de agua e esgoto (GONCALVES, 2008).

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

Anualmente, centenas de toneladas de produtos farmaceuticos sdo total
ou parcialmente metabolizados, excretados pelo organismo e descartados no
meio ambiente, tanto em sua forma original como na forma metabolizada.
Varios estudos vem relatando a presenga de micropoluentes emergentes em
niveis traco em diferentes partes do mundo, encontrados em esgoto sanitario,
hospitalares, industriais, lixiviado, 4guas 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 satide humana, mesmo em concentragdes
da ordem de microgramas por litro (ug/L) ou nanogramas por litro (ng/L)
(LEITE; AFONSO; AQUINO, 2010).

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: alquilfenois, ftalatos, bisfenol-A, estireno,
retardantes de chama bromados (PBDEs), surfactantes (perfluoroctano
sulfonados - PFOS), estradiol, estrona, estriol, dietilestilbestrol, PCF
(pentaclorofenol), rifuralin, atrazina, DBCP (dibromocloropropano), lindano.

De acordo com Tubbs, Freire e Yoshinaga (2004), sao 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 & um indicador potencial de contaminag¢dao por esgotos
domésticos (SEILER et al., 1999) e enquadrada como farmaco, muito utilizada
como estimulante cardiaco, cerebral e respiratorio, além de possuir efeito
diurético (GONCALVES, 2008). A cafeina tem uma meia-vida de 30 dias em
ambientes naturais, permitindo sua aplicagao como indicador (GONCALVES,
2008).

Apesar de uma pequena parte da populagao consumir cafeina na forma
de farmacos, como por exemplo, antigripais, grande parte desta substancia &
ingerida na forma de bebidas (MARIA; MOREIRA, 2007).

Santana (2013) relata que no caso da cafeina, em baixas concentragdes
nao possuem efeitos toxicos (a nao ser por exposi¢ao cronica), mas sim pode ser
utilizada como indicador de polui¢ao por esgoto e ser associada a ocorréncia
de outras substancias no ambiente como diversos tipos de contaminantes
emergentes, e até como indicadora da atividade estrogeénica.

O Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas Avangadas
(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, com concentragdes médias de 2257 ng/L.

3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS PARA DEGRADACAO DE
MICROPOLUENTES

Segundo Baird, Recio e Carrera (2002), os processos oxidativos
avangados visam mineralizar os poluentes, isto é, converte-los inteiramente em
CO,, H,0 e acidos minerais como HCIl, geralmente a temperatura ambiente.

Dentro das técnicas existentes se utilizam os processos fotoquimicos de
oxidag¢ao como a radiagdo ultravioleta, que geram o radical hidroxila (¢OH)
que uma vez gerados sdo altamente reativos e pouco seletivos, podendo atuar
na oxida¢ao quimica de uma vasta gama de substancias (MELO et al., 2009). Os
radicais hidroxila atacam moléculas organicas pela abstragao de um atomo de
hidrogénio ou pela adic¢ao as duplas ligagdes (AMORIM; LEAO; MOREIRA,
2009).

O mecanismo do POA segundo Teixeira e Jardim (2004), se da pela
formagao de radicais hidroxila que apresentam o seu potencial redox (E°) de
2,80 V a 25 °C, so ficando atras do fltior que apresenta E°= 3,03 V a 25 °C.

Comumente, os processos fotoquimicos ndo degradam inteiramente
0s compostos, assim sao associadas oxidantes como perdoxido de hidrogeénio e
compostos de ferro (SOUZA, 2011).
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Os principais processos oxidativos avangados sao a fotolise de peroxido
de hidrogeénio de peroxido de hidrogenio, ozonizacao, reagente Fenton, foto-
fenton e fotocatalise (GAMA, 2012).

De acordo com Melo et al. (2009), o Fenton & um dos processos
conhecidos como oxidativos que utiliza peroxido de hidrogénio na presenca de
ions de Fe**, em meio acido. O Fenton apresenta uma simplicidade operacional,
carater homogeneo, e elevada eficiencia de degradagao, a qual pode ser ainda
melhorada pela incorporagao de radiagdo (ultravioleta ou visivel), o que
caracteriza os processos foto-fenton (DURIGAN; VAZ; ZAMORA, 2012).

O foto-fenton é um dos POAs que utiliza exposi¢ao a radiagao UV, o
reagente sulfato de ferroso heptahidratado e o peroxido de hidrogenio, em
condi¢des acidas (NAPOLEAO et al., 2011).

O processo foto-fenton possui as mesmas caracteristicas do processo
Fenton, mas com a vantagem da formagao adicional de radicais hidroxila e fons
Fe*", ocorrida pela radiagao UV. Os fons Fe** produzidos voltam a ser oxidados
na rea¢ao de Fenton, formando um ciclo Fe*?/Fe*, o que aumenta a extensao
do processo oxidativo avangado (GAMA, 2012). Estes processos apresentam
maior eficiencia de degradagao que os processos Fenton, devido a incorporagao
da radiagao (DURIGAN, 2012).

O ions Fe*/Fe¥catalisam os processos de Fenton e foto-fenton, pois
formam hidroxidos insoliveis, influenciado pelo pH do meio que deve estar
entre 2,5 e 3,0. Com pH acima de 3 ocorre a precipitagao de Fe** interferindo na
sua interagdo com peroxido de hidrogenio e na produgao de *OH. Abaixo de
pH 2,5, apesar dos compostos de ferro nao precipitarem, altas concentracoes de
H* podem sequestrar radicais hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007).

De acordo com Gama (2012), o pH baixo faz com que ocorra a formagao
de aquocomplexos como o [Fe(H,O)]*}, e em pH maior que 3 a espécie
hidroxilada é majoritaria. Devido a estas limitacoes de pH tém sido utilizados
complexos organicos de ferro, como oxalatos e citratos.

Segundo Nogueira et al. (2007), o efeito prejudicial do excesso de
peroxido de hidrogenio (H,0,) na degradagao de compostos organicos foi
observado na degradacdo de herbicidas e efluentes, o que demanda uma
atengao especial para a utilizagdo da concentragao adequada do componente.
O H,0O, pode atuar como sequestrador de radical hidroxila, formando o radical
hidroperoxila (HO,") o qual apresenta um menor potencial de redugao que
*OH, prejudicando o processo de degradacao.

Conforme experimentos de Souza (2011) no processo oxidativo
avangado fotolise de peroxido de hidrogeénio, a cafeina obteve valores de 94,5%
de remogao utilizando 200mg/L de peroxido de hidrogenio, pH 3, 60 minutos
de contato e tempo de irradiagao UV acima de 50 minutos.

Souza (2011) utilizou como fonte de radiagao UV lampadas de vapor de
merclrio de baixa pressao com poténcia nominal de 15 W, conhecidas como
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lampadas germicidas, em uma camara de radia¢ao constituida de um tubo de
quartzo tubular.

Processos oxidativos avangados aplicados ao tratamento de aguas
podem apresentar eficiencia de até 94% para remogao de farmacos (incluindo
a cafeina) e perturbadores endocrinos e nao geram residuos no processo, mas
podem apresentar subprodutos toxicos na oxidagdo se a dosagem de oxidante,
o pH e o tempo de contato nao forem controlados (SASAKI, 2012).

4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DO TIPO FATORIAL
MULTIVARIADO

Para uma melhor avaliagdo dos processos oxidativos avangados sao
utilizados sistemas de planejamento fatorial, que avaliam simultaneamente
o efeito de diversas variaveis, a partir de um ntimero reduzido de ensaios,
verificando a influéncia de todas as variaveis experimentais e seus efeitos de
interagdao. Quando a combinagao de k fatores é investigada em dois niveis, um
planejamento fatorial consistira de 2k experimentos (SOUZA, 2011).

De acordo com Napoleao et al. (2011), diversos fatores influenciam o
processo Fenton como pH, temperatura, concentragao de ferro (tipo de ferro),
concentragao de H,O,, tempo de reagao, efeito dos radicais hidroxilas, por isso,
o planejamento fatorial estuda a combinagao dos fatores e verifica os que mais
contribuem para uma maior eficiéncia.

5 METODOLOGIA

A metodologia empregada para extrair a cafeina da agua é a extragao com
cloroformio, baseado no método utilizado por Welter (2011) na determinagao da
cafefna em energéticos. Ap0s a extragao, foi realizada a analise da concentragao
da cafeina recuperada no espectrofotometro de absor¢ao molecular. O método
espectrométrico foi escolhido devido ao seu menor custo e disponibilidade,
além de apresentar resultados confiaveis.

Para analisar a cafefna no espectrofotdmetro foi necessario fazer
a curva de calibragao para a cafefna em cloroférmio, utilizando solugdes
padrdes preparadas. Para isso foram utilizados padroes de cafeina em diversas
concentragoes: 1, 2,5, 5,10, 15, 20 e 25 mg/L de cafeina em cloroféormio e um
branco com cloroférmio. O equipamento utilizado foi o espectrofotometro de
absor¢ao molecular UV-Visivel da Thermo Scientific, modelo Glos.

A leitura dos padroes foi realizada a 272 nm, o comprimento de onda
maximo para a absor¢ao de radiagao pela cafeina (WELTER, 2011).

O procedimento de extrac¢ao da cafeina foi realizado a partir de uma
solugao estoque padrao de cafeina, com concentragdo conhecida, e preparada
com agua ultrapura, e com ela foi feita a analise de recuperacao da cafeina. Com
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a curva previamente confeccionada foi verificada a concentragao de cafeina
comparando com a concentragao inicial.

A extragao 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 otimizac¢ao, foi realizada a extracao com o solvente
cloroformio em um funil de separagao utilizando 10 mL de solugao padrao 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 analise da concentragao de
cafefna no espectrofotometro em comprimento de onda 272 nm.

5.1 Ensaios de tratamento com Processos Oxidativos Avancados

Para realizar os ensaios dos POAs, foi preparada uma solugao de cafeina
baseada em concentragdes utilizadas em experimentos de Trovo et al. (2013),
mas com valor reduzido para concentracao de 10 mg/L, devido a metodologia
de deteccao por espectrofotometria, e o uso de padrdes de 1 a 25 mg/L de
cafefna para construgao da curva ja mencionada.

Os testes Fenton foram realizados nas seguintes condi¢des: 0,6 mg/L de
Fe*? e 34 mg/L de peroxido de hidrogenio e 14,5 mg/L de Fe** e 680 mg/L de
perdoxido de hidrogeénio de acordo com Trovo et al. (2013), mas sem a exposigao
a lampada UV. Os ensaios foram realizados em um béquer utilizando 130 mL
da solugédo de cafeina de concentra¢do 10 mg/L.

Para os testes de fotdlise de perdxido de hidrogénio de perdxido de
hidrogenio e foto-fenton, foi aplicado o planejamento fatorial de 2°, variando
a quantidade de peroxido de hidrogéenio, a concentragao de Fe*?e o tempo de
exposi¢ao a radiacdo UV em lampada de 15 W para os testes de fotdlise de
perdoxido de hidrogenio e foto-fenton. Ja para o teste de Fenton foram utilizadas
duas situagdes de experimentos com concentracdes de Fe** e peroxido de
hidrogeénio variadas.

Para adi¢ao de Fe*?foi utilizada uma solugao de 0,25 M de sulfato ferroso
heptahidratado e o peroxido de hidrogenio foi 30% p/p (TROVO et al., 2013).

O pH foi mantido em 3, ajustado com &cido sulftirico 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 23, isto &, foi composto por 8
experimentos diferentes codificados conforme Tabela 1, utilizando os limites
inferior superior das variaveis empregadas.
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Tabela 1 - Transcri¢ao dos experimentos do planejamento fatorial multivariado

Fe*? H,0, Tempo exposicao
EXPERIMENTOS (mg/L) (mg/L) UV (min)
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 (2016).

Os ensaios que foram realizados com radiacao UV foram feitos em
reator especifico (FIGURA 1), 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
sao conectadas a um reator que é ligado na energia da rede 220 V e o tubo de
quartzo tem capacidade para tratar 130 mL de agua.

Figura 1 — Reator para testes de bancada de processos oxidativos avangados

Fonte: Do autor (2016).
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A partir dos experimentos propostos pode-se analisar qual o processo
oxidativo avangado mais eficaz para degradar totalmente a cafeina em
amostras aquosas, visando o menor uso de produtos quimicos e a menor
exposig¢ao a radiagao UV possivel no caso dos processos de fotolise de peroxido
de hidrogeénio de peroxido de hidrogenio e foto-fenton.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

A curva obtida no espectrofotometro de absor¢ao molecular (FIGURA
2), utilizando o comprimento de onda 272 nm, e os padroes 1, 2,5, 5, 10, 15, 20,
25 mg/L de cafeina em cloroformio diluidos a partir de uma solugao estoque
de 100 mg/L, apresentou um coeficiente de correlagao ( R?*) de 0,9972, proximo
de 1, o que indica uma boa linearidade.

Figura 2 — Curva da cafeina: concentrag¢ao de Cafeina x Absorbancia
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Fonte: Do autor (2016)

Com a curva obtida, foi realizado o teste de extragao, utilizando 10
mL de solu¢ao padrdo de 10 mg/L de cafeina em agua e 10 mL de solvente
cloroformio em um funil de separagéo.

Depois de adicionado o solvente ao funil de separagao, este foi submetido
a agitagao realizando a inversao 10 vezes para a completa homogeneizac¢ao. Na
parte inferior do funil fica a fase do cloroféormio com a cafefna extraida e na
parte superior a agua.
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Os testes resultaram positivamente a extragdo simples com solvente,
tendo uma concentragdo inicial de 10 mg/L e extraida 9,58, 9,82 € 9,89 mg/L de
cafeina, nos testes realizados em triplicata, tendo obtido uma margem de erro
média de 2,5%.

Ensaios de tratamento utilizando os processos oxidativos avangados

Os primeiros testes realizados foram com o processo Fenton, com a
solucdo preparada de cafeina em agua de concentragao 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 peroxido de hidrogeénio, foi
obtida degradacao de 80,8% da cafeina.

Experimento B: 14,5 mg/L de Fe* e 680 mg/L de peroxido de
hidrogenio, foi obtida degradagao de 78,3% da cafeina e apresentou coloragao
amarelada apos a agua ser submetida ao tratamento.

Os testes do POA Fenton nao apresentaram resultados satisfatorios, pois
apresentaram degradagao de cafeina maxima de 80,8%, assim partiu-se para os
demais processos previstos com a radiagao UV incluida no tratamento.

Para os ensaios de tratamento com processos oxidativos avangados com
radia¢ao UV, se projetou um reator para os ensaios de fotdlise de peroxido de
hidrogéenio e foto-fenton e foram planejados 8 ensaios prévios para avaliar a
fotolise de perdoxido de hidrogenio e o foto-fenton, adicionando os itens Fe** e
perdxido de hidrogenio e realizando a exposig¢ao ultravioleta dentro do reator
conforme os tempos determinados.

Obteve-se o0s resultados expressos na Tabela 2, utilizando solugao
padrao de 10 mg/L de cafeina com pH 3 e volume de 130 mL.

Tabela 2 — Resultados do planejamento fatorial

Tempo
Fe*? H,O, p

icaioUV C traca % Reduca
EXPERIMENTOS  (mg/L) (mg/L exposi¢ao oncentragao o Redugao

(min) cafeina (ppm) cafeina
1 2 3
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 10 091 90,8
8 0,6 680 10 0,56 94,4

Fonte: Do autor (2016).

Destaques Académicos, Lajeado, v. 8, n. 4, p. 215-229, 2016. ISSN 2176-3070 225



De acordo com os resultados da Tabela 2, o melhor resultado foi do
experimento 6 que se trata do POA foto-fenton, seguido do experimento
5 que se trata da fotdlise de peroxido de hidrogénio. Observou-se que além
dos resultados ndao serem satisfatorio utilizando-se mais ferro, ainda se tem o
residual do metal na dgua que a torna turva e com coloragdo amarelada.

Notou-se o efeito prejudicial do excesso de H,O, na degradagao da
cafefna, onde o H,O, possivelmente atuou como sequestrador de radical
hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO,®), e reduziu o potencial de
redugdo do *OH, nao apresentando a eficiéncia desejada.

A partir do experimento 5, montou-se um novo planejamento fatorial 2°
para que os resultados de degradacgao da cafeina atingissem valores proximos
a 100% , entao manteve-se os valores de 0,0 e 0,6 mg/L de Fe*?, 34 e 68 mg/L
de peroxido de hidrogéenio e tempos de exposi¢ao a radiagao UV de 5 e 15
minutos. Os novos experimentos gerados seguem na Tabela 3, lembrando que
a concentragao inicial foi de 10 mg/L de cafeina e com ajuste de pH para 3.

Tabela 3 — Resultados do segundo planejamento fatorial 2°

Tempo
Fe*? HO

272

ica Concentracao % Reducao
EXPERIMENTOS (mg/L) (mg/L) exposi¢ao ¢ ¢

(UV) cafeina (ppm) cafeina

1 2 3
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 (2016).

Dentre os resultados, muitos deles apresentaram 100% de degradagao
da cafeina, ou seja, a cafefna foi totalmente mineralizada. O experimento 3 foi
escolhido como a melhor condi¢ao, devido ao menor tempo de exposi¢do a
radiagao UV e por nao necessitar a adi¢ao do ferro para o tratamento, ja que este
produz alguns inconvenientes por deixar seu residual na agua que devera ser
removido posteriormente. Sendo assim, a fotocatalise foi o processo oxidativo
avangado que trouxe o melhor resultado em termos de degradacao da cafeina.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Apbs a realizagdao dos 18 experimentos, aplicando processos de fotolise
de peroxido e foto-fenton, foi possivel verificar os melhores resultados para a
degradagao da cafeina. Assim, o processo oxidativo avangado de fotolise de
peroxido de hidrogenio que se utilizou de 68 mg/L de perdoxido de hidrogénio
e tempo de exposi¢ao a lampada UV de 5 minutos obteve 100% de degradagao
da cafeina e foi considerado o tratamento mais adequado.

Cabe salientar que esse trabalho foi feito com o intuito de iniciar estudos
de uma proposta de pds-tratamento convencional para a redugao ou eliminag¢ao
dos micropoluentes existentes nas aguas e os valores de custos de cada teste
ainda serao feitos.
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