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Resumo

A presenga de compostos farmacéuticos em cursos d’agua pode provocar varios
impactos nos recursos hidricos e na saude humana, mesmo em concentra¢des de ngL'1 a
ugl™. Entre estes compostos, a cafeina é uma das substancias detectadas em maior
concentracdao em diversas matrizes ambientais. Neste contexto, o objetivo do presente
trabalho foi avaliar e comparar a eficiéncia de degradagao e mineralizagao da cafeina por
Processos Oxidativos Avancados: Fotdlise, UV/H,0, e UV/H,0,/Fe (Foto-Fenton). Para
realizagdao dos experimentos, com tempo de reagao de 120 minutos, foi utilizado 2 litros
de uma solugdo aquosa de cafeina com concentracdo de 20 mgL™, num reator cilindrico
de vidro de borossilicato, revestido por uma estrutura de ago inox. Essa estrutura
comportou 12 lampadas de ultravioleta de 8 W, possibilitando uma variagdao na
intensidade de radiagao de 32 a 96 W. No processo de fotdlise nao observou-se uma
degradacao significativa de cafeina em 120 minutos nas 3 condigdes de pH estabelecidas
para maior intensidade de radiagdo. J4 no processo UV/H,0, investigou-se a influéncia do
pH da solugdo, intensidade de radiagcdo aplicada e a concentragdo de Perdxido de
Hidrogénio através de um planejamento de experimentos. O ponto 6timo de operagao
neste processo apresentou eficiéncia de degrada¢dao de aproximadamente 60%, e de
mineralizagdo abaixo de 10%. Com a finalidade de otimizar estas eficiéncias, analisou-se a
adicdo de duas concentracbes de Ferro (5 mgL'1 e 10 mgL'l), caracterizando o processo
Foto-Fenton. Quando submetido a agitagdo esse processo apresentou 71,77% de
degradagdo, na concentragdao mais baixa de Ferro (ll), e eficiéncia de mineralizagdo de
58,21%. A partir dos dados obtidos, inferiu-se que o processo Foto-Fenton proporciona
uma melhor degradacdo da cafeina nas condicbes de reacdo pré-estabelecidas em escala
de bancada e regime de bateladas.
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1 Introducgao

O crescimento populacional e a expansdo industrial afeta diretamente os recursos
naturais disponiveis (Melo et al., 2009). A qualidade do ar, da agua e dos solos é
impactada pela crescente emissao de poluentes. Ao longo da histdria, diversas medidas
foram tomadas para inibir a presenga de algumas substancias no meio ambiente.
Exemplo disso é o gas CFC, que era utilizado como aerossol e gds de refrigeracdo, o qual
teve sua produgao proibida no Brasil em 1999, por ser responsdvel pela redugao na
camada de Oz6nio (Ministério do Meio Ambiente, 2014). Contudo a legislagdo brasileira
ainda ndo protege integralmente os mananciais aquaticos, permitindo a segregac¢ao de
alguns poluentes na faixa de concentragio de ngl™ a pgL”. Entre estes poluentes,
destacam-se os produtos farmacéuticos, que sdao encontrados em diversas matrizes
ambientais como rios, lagos, esgoto doméstico e industrial (Melo et al., 2009).

Mesmo em concentracdes muito baixas, residuos farmacéuticos podem provocar
varios impactos nos recursos hidricos e na saude humana, como por exemplo: disfuncdo
no sistema enddcrino, toxicidades letais e sub-letais em organismos aquaticos,
desenvolvimento de resisténcia em bactérias patogénicas e genotoxicidade. A principal
entrada no meio ambiente se deve principalmente pela taxa de excre¢do dos farmacos
pelo consumo humano e animal aliado a ineficiéncias das estagdes de tratamento de
esgoto. Essa preocupagdo, no Brasil, se deve ao fato de que somente 20,2% dos
municipios brasileiros coletam e tratam o esgoto doméstico, 32% so6 dispdem do servigo
de coleta e 47,8% ndo fazem a coleta e langam diretamente em aguas superficiais (Melo
et al., 2009). Uma pesquisa realizada pelo Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias
Analiticas Avancadas (INCTAA), sediada no Instituto de Quimica da UNICAMP em 2013,
revelou altas concentragdes de cafeina presente na agua potavel no Brasil. Entre as
capitais analisadas, Porto Alegre foi a que apresentou a maior concentragao média, 2257
ngL™”, seguida de Campo Grande e Cuiaba, ambas com valores inferiores, 900 e 222 nglL™,
respectivamente. Porém, a presenga de farmacos nessas matrizes € um fenémeno
mundial, ja que a produgdo e o consumo local s3ao determinantes na quantidade de
poluentes encontrados. A carbamazepina, por exemplo, utilizada no tratamento da
epilepsia, foi encontrada nos cursos d’agua em concentragdes de mesma ordem de
grandeza da produg¢do anual desse composto na Coréia (Luo et al., 2014).

Portanto, o estudo de alternativas que proporcionem a remogdo adequada destes
poluentes precisa ser desenvolvido. Os Processos Oxidativos Avangados surgem como
alternativa, visto que promovem a degradagao de compostos organicos sem a geragao de
residuos, ou seja, nao ha mudanga de fase como nos processos de flotagao ou adsorgao,
gue ha necessidade de destinagao do sdélido contaminado. Especificamente, os processos
que utilizam luz ultravioleta estdo sendo alvo de estudo por se mostrarem eficientes na
remogao de poluentes organicos e tem sua eficiéncia aprimorada quando em combinagao
com Perdxido de Hidrogénio, Ferro e Ozonio (Kim, Yamashita e Tanaka, 2009; Melo et al.,
2009; Klamerth et al., 2010a; Wols e Hofman-Caris, 2012; Shu et al., 2013).

A cafeina, por ser de consumo regular e amplamente presente em remédios,
alimentos e bebidas, é o principal indicador da presenga de residuos farmacéuticos no
meio ambiente e é um dos compostos amplamente detectados em estagdes de
tratamento (Behera et al., 2011; Martinez-Bueno et al., 2011; Trovo et al., 2013). Neste
contexto, o objetivo geral do presente trabalho é estudar, em escala laboratorial, a
eficiéncia de degradagdo e de mineralizagdo da cafeina pelo Processo Oxidativo Avangado
UV/H,0,, determinando as melhores condi¢des experimentais. Como objetivos
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especificos tém-se: (i) estudar a influéncia da luz UV no processo de degradagdo da
cafeina (fotdlise); (ii) realizar estudos cinéticos de degradacdo pelo processo H,0,/UV; (iii)
aplicar as condi¢des otimizadas do processo UV/ H,0, em solugdes aquosas de cafeina
contendo diferentes concentracdes de Ferro (Foto-Fenton); (iv) comparar a eficiéncia
entre os processos.

Esse trabalho foi divido em cinco capitulos. O primeiro capitulo engloba uma revisao
bibliografica enfatizando a presenga dos farmacos no meio ambiente e suas
consequéncias em diferentes ecossistemas, uma comparagao entre o tratamento de
efluentes convencional e os Processos Oxidativos Avangados, além de informagdes sobre
o composto alvo, a cafeina. O capitulo 2 compreende os materiais e métodos utilizados
para atingir os objetivos propostos, relatando as analises utilizadas e as etapas que foram
consideradas importantes para a evolugao dos resultados. No capitulo 3, os resultados
obtidos foram expostos de maneira grafica, com uma andlise estatistica e quantitativa de
eficiéncia, fazendo um comparativo entre os processos estudados. Ja no capitulo 5, ha
uma retomada das principais conclusdes discutidas na se¢do anterior e sugestdes de
trabalhos futuros.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Farmacos no Meio Ambiente

A preocupagao e os primeiros estudos sobre presenga de farmacos no meio ambiente
iniciou na década de 70 nos Estados Unidos, onde foram detectados tragos de algumas
substancias em efluentes de estacGes de tratamento de esgoto (ETE) (Melo et al., 2009).
Desde entdo, a presenga de residuos farmacéuticos, assim como produtos de higiene
pessoal, hormoénios esteroides, substancias quimicas industriais, entre outros, passaram
a ser denominados como poluentes emergentes ou micro poluentes ja que sdo
encontrados em concentragdes na faixa de ngL™" a pglL™ em diversas matrizes ambientais,
como efluentes de estacGes de tratamento, dgua potavel, rios e lagos (Melo et al., 2009).

A concentracdo desses poluentes apresenta variacdes periddicas, pois depende de
inumeros fatores. Entre eles estd a taxa de produgdo, taxa de excre¢do (via metabdlica),
consumo de agua, capacidade das estagdes de tratamento e condigdes climaticas. O
ibuprofeno, por exemplo, é o farmaco com maior concentragdo nas estagdes de
tratamento da Espanha, devido ao seu alto consumo e facil acesso quando comparado a
outros. Outro fator relevante é a maior incidéncia solar no verao, que pode potencializar
a biodegradacdo de alguns farmacos nas ETEs. (Luo et al., 2014)

Os efluentes de industrias farmacéuticas e rurais sdo também considerados rotas de
entrada de residuos de farmacos, porém, o esgoto doméstico, tratado ou ndo, é o
principal responsavel pela presenga da maioria desses poluentes nos cursos d’agua. A
excrecdo metabdlica apds prescricdo na medicina humana ou veterinaria compdem a
maior concentragao dessas substancias, ja que a taxa de excre¢ao da forma inalterada
varia de 40 a 90% da dose administrada (Melo et al., 2009). Por ser submetido a
processos convencionais de degradagao bioldgica dos contaminantes, o esgoto doméstico
tratado tem uma remocao ineficiente de farmacos residuais, por esses possuirem acao
biocida ou estruturas quimicas complexas ndo passiveis de biodegradagdao. Alguns
compostos recalcitrantes, por exemplo, podem ser toxicos aos microrganismos e tornar a
taxa de remogdo de farmacos na ordem de 50% para sistemas convencionais de lodo
ativado. (Melo et al., 2009)

Embora encontrados em baixas concentracdes, os poluentes emergentes podem
interagir com organismos aquaticos que possuam receptores enzimaticos compativeis e
interferir na biodiversidade e no equilibrio desse ecossistema. Esses disturbios incluem
toxicidade de médio a longo prazo, disturbios enddcrinos que afetam diretamente o
desenvolvimento e reprodugao de organismos aquaticos, e resisténcia a antibidticos por
parte de certos microrganismos. A presenga indevida desses poluentes pode também
desenvolver varios tipos de cancer nos seres humanos (Melo et al., 2009).

Bioensaios de toxicidade aguda de farmacos, como o antiinflamatdrio diclofenaco e o
antibidtico amoxicilina, com variacdo de concentracdo entre 0,1 ngL'1 e 100 mgL'l ,
mostraram que houve inibi¢do do crescimento de algumas espécies de algas (Melo et al.,
2009). Peixes machos expostos a concentragdes gradativas de efluentes de ETE contendo
estrogénios sintéticos, por 150 dias, apresentaram inibi¢ao do desenvolvimento de tecido
testicular e produgao de proteinas exclusivamente femininas, fenbmeno nao reversivel
denominado feminizacdo dos peixes machos (Wols e Hofman-Caris, 2012; Luo et al.,
2014).
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2.2 Cafeina

A cafeina é um composto alcaloide, estimulante psicoativo derivado de mais de 60
espécies de plantas. A Tabela 1 apresenta algumas de suas propriedades. Essa substancia
estd amplamente presente em bebidas (chas, refrigerantes e energéticos) e também em
alguns chocolates, numa média de 25 mg, dependendo do tipo de produto. Dados de
2003, mostram que o consumo global é de aproximadamente 70 mg por pessoa, por dia,
porém em alguns paises, como nos Estados Unidos, esse valor chegou a 210 mg, devido
ao alto consumo de café, e até 440 mg, no Reino Unido, onde ha a cultura dos chas
(Buerge et al., 2003).

Tabela 1 Propriedades da Cafeina

) ChHy
Hsc\NJIN;
o)\r? N/

CHs
Numero CAS 58-08-2
Férmula Quimica CgH10N4O,
Peso molecular (g.gmol™) 194,19
Solubilidade (gL a 20 °C) 21,7

Na industria farmacéutica, a cafeina possui um papel importante, pois esse composto
real¢a o efeito de alguns analgésicos utilizados no combate a gripe e dores de cabega e
também é utilizado como estimulante cardiaco, cerebral e diurético. Devido ao amplo
consumo, tanto na industria de alimentos quanto na industria farmacéutica, este
composto é detectado em rios, lagos e estacdes de tratamento de esgoto (Buerge et al.,
2003). Sua presenca nos cursos d’agua serve como indicador quimico da presenca de
outros contaminantes, por se apresentar em maiores concentragdes sem variagoes
periddicas, ja que seu consumo é um habito cultural.

Uma pesquisa realizada pelo Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas
Avancadas (INCTAA), sediada no Instituto de Quimica da UNICAMP em 2013, revelou altas
concentragdes de cafeina presente na agua potavel. Conforme a Tabela 2, Porto Alegre
foi a capital que apresentou a maior concentracdo média, 2257ngL”, seguida de Campo
Grande e Cuiabd, ambas com valores inferiores, 900 e 222 ngL'l, respectivamente. Esses
valores demostram, que atualmente no Brasil, ndo hd uma regulacdo vigente para o
controle desses poluentes emergentes, pois a Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude,
que dispdem sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua
para o consumo humano e seu padrao de potabilidade, ndo cita nenhuma restrigcao a
concentragdo de farmacos.
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Tabela 2 Ranking de capitais brasileiras com maior concentracdo de cafeina na dgua potavel

Ranking Capital Cafeina Média Minimo Maximo Pontos
(ng/L) (ng/L) (ng/L) amostrais

1 Porto Alegre 2257 1342 2769 3
2 Campo Grande 900 6 1793 2
3 Cuiaba 222 9 629 3
4 Belo Horizonte 206 8 599 3
5 Vitéria 196 157 267 3
6 Teresina 188 180 196 2
7 Curitiba 116 25 167 3
8 Sao Paulo 107 38 198 3
9 Belém 82 51 133 3
10 Goiania 56 41 70 2
11 Natal 53 8 98 2
12 Jodo Pessoa 40 5 74

13 Rio de Janeiro 31 26 36 2
14 Brasilia 31 26 36 2
15 Floriandpolis 19 19 19 1
16 Manaus 18 8 35 3
17 Salvador 16 7 34 3
18 Sao Luis 8 4 12 2
19 Recife 4 <Id 8 4
20 Fortaleza 2 <Id 5 4

Fonte: UNICAMP, 2013 — disponivel em www.unicamp.br/unicamp/ju/576/agua-de-20-capitais-tem-
contaminantes-emergentes

2.3 Tratamento Convencional de Efluentes

Os processos bioldgicos, com lodo ativado, por permitirem grandes volumes a baixos
custos, sdo frequentemente utilizados no tratamento de efluentes. Porém, como descrito
na secao 2.1, alguns farmacos sdo altamente resistentes aos tratamentos convencionais
de efluentes e nao biodegraddveis no meio ambiente.

Assim, é de extrema importancia a investigacdo de alternativas para a completa
remogao destes contaminantes das matrizes ambientais. Nos tratamentos que
contemplam transferéncia de fase, os poluentes sao transferidos de uma fase para outra,
sem que sejam efetivamente degradados. Podem ser apontadas como exemplos, as
técnicas de adsorgdo e separagdao por membranas, como ultrafiltragao, nanofiltragdo e
osmose reversa. Nestes processos existe a necessidade de tratamento do residuo sélido
gerado. (Shuetal., 2013)

Ja os processos oxidativos sdo definidos por apresentarem a capacidade de degradar
o poluente e ndo so transferi-lo de fase e se baseiam na utilizagao de oxidantes para a
mineralizagdo dos poluentes. Entre estes processos, destacam-se 0s processos oxidativos
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avangados (POAs) que estdo adquirindo importancia no tratamento de efluentes
industriais e domésticos visando a eliminagdao de poluentes emergentes, especificamente
compostos farmacéuticos.

2.4 Processos Oxidativos Avancados

A eficiéncia de remocao dos farmacos residuais nas ETEs depende das propriedades
fisico-quimicas de cada composto, e a significativa concentragao desses nos efluentes é
reflexo de uma baixa taxa de remogao por parte dos processos atuais. Neste contexto, os
Processos Oxidativos Avangados sdo alternativas que proporcionam a degradagao dessas
substancias, sem troca de fase, e podem ser aplicados tanto na saida das ETE quanto nas
etapas iniciais do tratamento (Kim, Yamashita e Tanaka, 2009). Os Processos oxidativos
avancados (POA) tém como caracteristica a presenca do radical hidroxila (OHe),
altamente reativo e pouco seletivo, realizando reagdes de oxidagao quimica. Esse radical
atua na oxidacdo de uma grande variedade de substancias, pois seu potencial de reducao
€ muito superior ao dos oxidantes convencionais, como apresentado na Tabela 3
(Mahmound e Freire, 2007). A formagdo dos radicais hidroxila se da a partir do Perdxido
de Hidrogénio (H,0,) ou Ozb6nio (0O3), contudo o processo tem sua eficiéncia aumentada
com a presenca de luz ultravioleta (UV) ou visivel, ou de catalisadores metalicos, como
Titdnio e Ferro (Il) (Kim, Yamashita e Tanaka, 2009; Melo et al., 2009; Klamerth et al.,
2010a; Wols e Hofman-Caris, 2012; Shu et al., 2013).

Tabela 3 Potencial de oxidagdo para oxidantes em agua

Oxidatante Potencial de Oxidagao (eV)
Radical Hidroxila (¢OH) 2,80
Ozobnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,77
lon permanganato 1,67
Didxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23

A mineralizagdo completa dos micro poluentes pode ser atingida nos diferentes
processos oxidativos avangados, na qual os produtos dessa reagao de oxidagao sao
Diéxido de Carbono (CO,) e Agua (H,0). Todavia, alguns subprodutos altamente polares e
soliveis em agua podem ser formados. Dependendo dos compostos j& presentes na
matriz d’agua, esses subprodutos podem se tornar mais impactantes que os farmacos
originais, como formacdo de hidroxilamina, fendis, acidos carboxilicos e aldeidos. (Melo et
al., 2009; Wols e Hofman-Caris, 2012).
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Para a degradacdo de farmacos, destacam-se os processos de fotdlise direta, UV/
H,0,, Fenton e Foto-Fenton (Kim, Yamashita e Tanaka, 2009; Melo et al., 2009; Klamerth
et al., 2010a; Wols e Hofman-Caris, 2012; Shu et al., 2013)

2.4.1 Fotdlise Direta

A absorcdo direta de luz UV, sem a presenca de outro composto, pode causar a
degradacdo dos poluentes, pelo fato dessa radiacdo de alta energia gerar instabilidade na
molécula e, assim, destruir as ligacdes quimicas. Desse modo, o tipo de lampada utilizada
tem fundamental importancia, pois determinara a quantidade de energia incidente no
sistema. (Shu et al., 2013)

Geralmente sdo utilizadas lampadas de baixa pressdo de mercurio (LP), as quais sdo
monocromaticas com emissao de 254 nm (Shu et al., 2013). Entretanto, a degradacdo por
absorcdo direta pode ser mais eficiente quando uma lampada de média pressao de
mercurio (MP) é utilizada, ja que as lampadas policromaticas tém uma emissdo mais
forte, na faixa de 200 a 300 nm, e o comprimento de onda maximo de alguns compostos
ocorre entre UVC (100-280 nm) e UVB (280-320 nm). Como mostra Figura 1, para
concentragio de 10 mgL™ e pH = 7, a faixa de absorcdo molar de alguns farmacos esta
entre 200 e 300 nm. A cafeina, especificamente, estd entre 260 e 280 nm, na regido UVC
(Melo et al., 2009; Shu et al., 2013).
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Figura 1 Espectro de absorgdo de alguns farmacos, na concentragao de 10 mgL'1 e pH =7, num intervalo
de 200-360 nm. Fonte: (Shu et al., 2013)

2.4.2 Fotdlise de Perdxido de Hidrogénio (UV/H,0;)

Quando ha adicdo de Perdxido de Hidrogénio, nas condicdes adequadas, a taxa de
degradacdo aumenta, pois, além da absor¢do direta, os radicais hidroxila também
contribuem na quebra das moléculas do composto organico. Com incidéncia de irradiacdo
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UV hd uma quebra homolitica da molécula de Peréxido de Hidrogénio (H,0,), produzindo
radicais hidroxila, como ilustrado na Equagao 2.1 (Melo et al., 2009).

H,0, + hv = OHs (2.1)

Influéncia da radiacdo

A radiagdo incidente é um fator importante na formagao de radicais hidroxilas, uma
vez que quanto maior energia cedida ao sistema, maior a ocorréncia de quebras
homoliticas na molécula de Peréxido de Hidrogénio e maior a concentragdo de radicais
hidroxilas no meio. O tipo de lampada utilizada também é significativo, pois na faixa de
emissdo das lampadas monocromaticas (LP), 254 nm, a absortividade do Perdxido de
Hidrogénio é baixa, sendo necessarias altas concentragbes desse oxidante para uma
degradacgdo satisfatéria. Ja para faixa de emissao das lampadas UV policromaticas (200 a
300 nm) esse valor de absortividade é maior.

Influéncia do pH

Nos processos UV/H,0, o pH do meio influencia a dissociacdo de Perdxido de
Hidrogénio. Para meios acidos, a dissociacdo do Perdxido é favorecida, formando o ion
OH,, o qual apresenta uma absortividade molar maior. Ja para altos valores de pH, os
radicais hidroxila reagem com ion de bicarbonato e carbonato presentes na agua,
conforme as Equacgbes 2.2 e 2.3 (Melo et al., 2009), diminuindo a interacdo entre os
radicais hidroxila e o componente alvo, reduzindo a taxa de degradagao.

OHe+ HCO3™ = H,0 + CO3* (2.2)

OHe + CO3=> OH+ CO5* (2.3)

Influéncia da Concentracao de Perdxido

Aumentando a concentrac¢do de Perdxido de Hidrogénio, aumenta a concentracdo de
radicais hidroxila formados, pois mais H,0, absorve energia e mais radicais sao formados.
No entanto, para altas concentragdes a reagao entre os radicais e o perdxido é favorecida,
formando o radical hidroperoxila OH,* (Equacdo 2.4) Esse radical possui um poder
oxidativo menor e reage com o préprio radical hidroxila (Equacdo 2.5) (Melo et al., 2009)

H,0, + OHe -> H,0O + OH,* (24)
OH,* + OH® 2> H,0+ 0, (2.5)

Modelo

A degradagdo de farmacos pelo processo UV/H,0, é considerada uma reagdo de
pseudo-primeira ordem, formada por duas constantes, nas quais kq € a constante de
reacdo para a fotdlise direta e ki a constante de reagao entre o farmaco e o radical
hidroxila. A fim de facilitar a obtencdo da constante de reacao, k; é determinada a soma
de ambas (Equacdo 2.6) (Shu et al., 2013).
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d[P] .
7: (kd+kl)* [P] :kt*[P] (26)

Para tanto, uma reta de In(Po/P) versus t (min) pode ser plotada de modo a obter o
valor de k; para cada condigdo de reagao (Equagao 2.7) (Shu et al., 2013).

In (%) = k;*t (2.7)

Dessa forma a eficiéncia de degradacao, nas diferentes condicdes estabelecidas, pode
ser comparada a partir do ponto de vista da cinética de reacdo. (Sharpless e Linden, 2003)

2.4.3 Fenton e Foto-Fenton

No processo Fenton, os radiciais hidroxila sdo formados pela degradacdo do Perdxido
de Hidrogénio na presenca de ions de Ferro (Il) em meio acido (Equagdo 2.8) (Melo et al.,
20009).

Fe' + H,0;, > Fe*" + OH + OHe (2.8)

Na presencga de luz, esse mesmo processo € otimizado, ja que o UV-vis reduz o Ferro
(1) formado a Ferro (Il) novamente, denominado processo Foto-Fenton. Nesse processo,
além de aumentar a concentracdo de Ferro (IlI) disponivel, hd formacdo de hidroxilas
adicionais, dada pela Equagdo 2.9.

Fe(OH)* + hv > Fe?* + OHe (2.9)

O controle do pH é extremamente necessario nesse processo. Para valores acima de
3, o Ferro (lll) precipita na forma de hidréxido insoluvel, ja para o pH abaixo de 2,5 os
radicais hidroxilas reagem com o excesso de radicais H (Equac¢do 2.10), diminuindo a
eficiéncia de degradagao (Melo et al., 2009).

OHe+H" +e > H,0 (2.10)



10 Degradagdo de Cafeina por Processos Oxidativos Avangados

3 Materiais e Métodos
3.1 Materiais

A cafeina utilizada é da marca Sigma-Aldrich, com 99% de pureza. A solucdo foi
preparada com dagua destilada e deionizada. O Perdxido de Hidrogénio utilizado foi
fornecido pela Quimica Moderna, com P/v de 30 a 32%, e o Ferro (ll) (Sulfato de Ferro)
da marca Synth, com 99,0% de pureza. Para ajuste de pH do sistema foram utilizadas
solucdes de Acido Sulfurico 1M (Synth) e Hidréxido de Sédio 1M (Synth).

3.2 Método

A partir da diluicdo de solugdo de 100 mgL™ de cafeina, foi preparada uma solugdo de
2 litros, com concentracdo de 20 mgL™. A escolha por uma amostra sintética com essa
concentragdo foi pelo objetivo do presente trabalho estudar e encontrar as condigdes
otimas na degradagao da cafeina isoladamente, sem interferéncia de possiveis compostos
de uma amostra real proporcionando uma melhor visibilidade no decaimento da
concentragdo de cafeina ao longo do tempo. A faixa de concentragdo de Perdxido de
Hidrogénio e Ferro (ll) adotada nos experimentos foi baseada em alguns estudos que
executaram ensaios semelhantes com cafeina (Kim, Yamashita e Tanaka, 2009; Enelton et
al., 2013b; Shu et al., 2013).

Logo que adicionada a solugao no reator o primeiro ajuste a ser realizado foi o do pH,
para todos os processos estudados. Os experimentos foram conduzidos em 3 etapas
conforme Figura 2: (i) estudo do processo de Fotdlise Direta; (ii) estudo do processo
UV/H,0,; (iii) otimizacdo - adicdo de Ferro — processo Foto-Fenton. O tempo de reagdo
para os processos foi de 120 minutos.

Fotdlise Direta
- Eficiéncia de degradacao

Processo UV/H202

- Planejamento de experimentos
- Eficiéncia de degradacao

- Eficiéncia de mineralizagdo

Otimizacdo visando melhoria da eficiéncia de
mineralizagao: adigao de Ferro - Processo Foto-Fenton

- Eficiéncia de degradacdo
- Eficiéncia de mineralizagdo

Figura 2 Divisdo das etapas realizadas durante os experimentos
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Na etapa 1, foram realizados testes preliminares apenas com a irradiagdao UV de 96 W
através de um reator descrito na secao 3.3. Nestas condi¢des, analisou-se a influéncia do
pH na Fotdlise Direta. Nos ensaios foram considerados valores de pH iguala 3, 7 e 10.

A etapa 2 consiste no estudo do processo UV/H,0,. Para verificar a influéncia de cada
uma das varidveis na degradagdao e na mineralizagdo da cafeina, foi realizado um
planejamento experimental fatorial a fim de se obter as condigdes 6timas do processo.
Desse modo, realizou-se um planejamento fatorial 2, comk=3e triplicata no ponto
central. Todas as varidveis foram codificadas em dois niveis, +1 e -1. O pH (3 (-1) e 7 (+1)),
a concentracdo de Perdxido de Hidrogénio (50 (-1) e 500 mgL® (+1)) e a irradiagio
incidente (32 (-1) e 96 W (+1)) foram as varidveis consideradas, totalizando 11
experimentos, conforme a Tabela 4. No ponto central os valores de pH, concentragao de
perdxido e irradiacdo incidente, foram 5, 275 mgL™ e 64W, respectivamente. Os dados
obtidos foram validados estatisticamente pela tabela ANOVA com 95% de confianga. As
superficies de resposta e os graficos de contorno foram gerados no Statistica 8.0. No
processo UV/H,0,, além da analise do ponto de vista estatistico, foi realizada uma andlise
de cinética da reacao, conforme descrito anteriormente na Secao 2.4.2.

Tabela 4 Planejamento de experimentos no processo UV/H,0,

Experimento H,0, (mgL™) uv (W) pH
1 50 (-1) 32 (-1) 3(-1)
2 50 (-1) 32 (-1) 7 (+1)
3 50 (-1) 96 (+1) 3(-1)
4 50 (-1) 96 (+1) 7 (+1)
5 500 (+1) 32 (-1) 3(-1)
6 500 (+1) 32 (-1) 7 (+1)
7 500 (+1) 96 (+1) 3(-1)
8 500 (+1) 96 (+1) 7 (+1)
9 275 (0) 64 (0) 5 (0)
10 275 (0) 64 (0) 5 (0)
11 275 (0) 64 (0) 5(0)

A melhor condicdo de degradacdo da cafeina no processo UV/H,0, foi utilizada na
etapa 3. Nesta etapa, adicionou-se Ferro nas solugdes aquosas de cafeina com o objetivo
de comparar as eficiéncias de degradagao e mineralizagao. Foram avaliadas duas razdes
entre a concentracdo de Ferro e Perdxido de Hidrogénio, como mostra a Tabela 5. As
aliquotas foram ajustadas com Hidroxido de Sédio 1M até o pH de 10, de modo a garantir
o fim da reagdo entre o Perdxido de Hidrogénio e o Ferro (ll). Foram considerados
também, experimentos submetidos a agitagdo mecanica, com agitador Tecnal modelo TE-
039.
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Tabela 5 Razdes entre as concentragées de Fe e H,0, estudadas

Experimento  H,0, (mgL™) Fe (mgL™?) Razdo H,0,/Fe
1 500 5 100
2 500 10 50

3.3 Reator

O reator utilizado nos processos de fotélise é composto por um recipiente cilindrico
de vidro de borossilicato, com volume de 2 litros, revestido por uma estrutura de aco inox
contendo doze lampadas ultravioleta de 8W (XELUX G5 — BLB), conforme a Figura 3 e
Figura 4. As lampadas podem ser ligadas duas a duas, proporcionando uma variacdo de
irradiagao no sistema, sendo poténcia minima de 16 W e maxima de 96 W no sistema. O
comprimento de onda emitido por cada lampada varia de 320 a 400 nm. O regime de
reacdo foi em bateladas, ndo houve recirculacdo, nem correntes de entrada e de saida
durante o processo.

A irradiacdo média foi medida por um radiémetro (Cole-Parmer Instruments Co) nas
trés condicdes consideradas no planejamento de experimentos, resultando 0,675, 1,325 e
2,05 mW/cm? de irradiacdo, nas poténcias de 32, 64 e 96W respectivamente.

<

Figura 3 Estrutura de aco inox a esquerda e reator de vidro de borosilicato a direita
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Figura 4 Vista superior da estrutura de aco inox a esquerda e o detalhe das lampadas a direita

3.4 Analises

3.4.1. Concentragao de cafeina

As amostras foram analisadas no Espectofotometro UV (PG Instruments T-80)
utilizando uma cubeta de quartzo de 10 mm de profundidade, no comprimento de onda
de 273 nm (Américo et al., 2008; Belay et al., 2008; Trovo et al., 2013). As medidas de
absorbancia foram plotadas numa curva de calibracdo Absorbancia versus Concentracdo
(mgL"), como exemplificado na Figura 5 de modo a se obter a concentracdo de cafeina no
tempo da amostragem.

Curva de calibragao da cafeina

273nm
1,2
11 *
| y =0,0528x
08 R?=0,98757

Absorbancia
o
()]

o
S

0 5 10 15 20
Concentragdo (mg/L)

Figura 5 Curva de Calibragdo da Cafeina no Espectrofotdmetro UV, no comprimento de onda de 273 nm
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3.4.2. Carbono Organico Total

A taxa de mineralizagao da cafeina foi determinada através da analise de Carbono
Organico Total — COT - (Shimadzu TOC-VCSH) a 680°C, realizada nas amostras dos tempos
0, 30, 60 e 120 minutos. Para esta andlise, as amostras tiveram o pH ajustado entre 3 e 7
(Trovo et al., 2013).

4 Resultados e Discussoes

4.1 Fotodlise Direta

Na fotdlise direta, durante os 120 minutos de reagao, nao foi observado diferenga
significativa na variagdo da concentragao de cafeina na solugdo. A variagao do pH nao foi
significativa na degradag¢ao, como apresentado na Figura 6. As pequenas flutuagdes
apresentadas foram causadas por erros de leitura no espectrofotdémetro.

19,6
19,4 A/A\A/‘\‘—‘_‘\A/A\A/A\A
19,2

19

18,8

Concentragao (mg/L)

18,6

18,4
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

——pH=3 B-pH=7 —4&pH=10

Figura 6 Variacdo da concentragdo de cafeina variando o pH da solugdo na Fotélise Direta

O rendimento quantico é uma propriedade fisica a qual dimensiona a eficiéncia de
uma reagao fotoquimica de cada componente e é independente do comprimento de
onda emitido pela lampada, porém a radiac3o incidente é um fator importante. E definido
pela razao entre o total de fétons que de fato degradam o composto e o numero total de
fotons absorvidos. (Wols e Hofman-Caris, 2012; Shu et al., 2013)

A cafeina apresenta um rendimento quantico muito baixo, quando comparado com o
Diclofenaco (anti-inflamatério), por exemplo. Por essa razdo a degradacdo por fotdlise
direta ndo se mostrou efetiva, portanto, independente do pH da dgua esse processo ndo
serd eficaz para a finalidade desejada. A Tabela 6 apresenta valores de rendimento
guantico para ambos compostos, quando submetidos a Fotélise direta com lampada de
média pressao de 1 kW, com a finalidade de comparacao.
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Tabela 6 Valores de rendimento quantico de Cafeina e de Diclofenac na Fotélise direta com lampada de
média pressdo de mercurio de poténcia de 1kW

Rendimento Quantico (10)
Cafeina 0,3+ 0,1
Diclofenaco 35,1+ 3,3
Fonte: Adaptado de Shu et al., 2013

4.2 Processo UV/H,0,

4.2.1 Andlise grdfica

A partir do planejamento de experimentos, exibido na Segdo 3, foram obtidas as
curvas de decaimento da concentracdao de cafeina durante a reagdao. A Figura 7
compreende os experimentos com concentra¢do de 50 mgL'1 de Perdéxido de Hidrogénio,
com as respectivas variagdes de pH e poténcia de lampada. A Figura 8, apresenta os
experimentos com concentragdo de perdxido de 500 mgL™. O ponto central foi exibido
em ambos os graficos como um ponto de referéncia para facilitar a comparacdo entre os
ensaios, de uma maneira geral. A barra de erros apresentada nesses pontos, foi
mensurada pelo desvio padrdo de cada ponto dos 3 experimentos do ponto central.

O modelo de cinética de reagdo apresentado na Secao 2.4.2 foi utilizado para gerar as
constantes de reacdao de pseudo-primeira ordem da degradagao indicadas na Figura 9.
Essas determinam o quanto as condigdes de reagao influenciam na degradagao e foram
utilizadas como critério de comparagao entre os experimentos.
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Figura 7 Curvas de decaimento da concentracdo de cafeina nos experimentos 1, 2, 3,4 e o ponto
central 9, 10, 11
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Figura 8 Curvas de decaimento da concentragdo de cafeina nos experimento 5, 6, 7, 8 e no ponto
central 9, 10, 11
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Figura 9 Constantes de pseudo-primeira ordem dos experimentos

A Figura 7 mostra que as condicdes dos Experimentos 1, 2, 3 e 4 nao foram
satisfatdrias para uma significativa mudanga na concentragao de cafeina na solugao, dado
qgue todas as curvas ficaram consideravelmente abaixo do ponto central e o valor das
constantes, k;, muito inferiores a 2x107 s'l, como exibe a Figura 9. A influéncia da
concentragdo de Perdxido de Hidrogénio pode ser percebida na Figura 8, visto que uma
vez aumentada para 500 mgL™ hd um aumento significativo na variagdo de concentracdo
de cafeina ao longo do tempo. Comparando os experimentos 1 e 5, por exemplo, os quais
possuem a mesma poténcia de ldampada e o mesmo pH, a constante de reacdo do
primeiro foi 7 vezes menor. A influéncia do pH foi percebida em ambas as concentragdes
de Perdxido de Hidrogénio, porém foi mais visivel para maiores concentragdes. Os
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experimentos 7 e 8, que diferem apenas no pH, apresentaram diferentes variagdes na
concentragao de cafeina.

A melhor condig¢ao de degradagao foi atingida no experimento 7, o qual apresentou a
maior constante de reacdo entre os radicais hidroxilas e a cafeina. A teoria, portanto, foi
comprovada, pois para a concentragdo inicial de cafeina de 20 mgL™, quanto menor o pH,
maior a concentragdo de Perdxido de Hidrogénio e maior a radiagdo incidente (poténcia
de lampada), mais favoravel serd a quebra da cadeia desse composto, uma vez que essas
condicdes favorecem a formacgdo de radicais hidroxilas e aumentam sua concentragao no
meio, aumentando a interagao entre o radical e o composto.

Como evidenciado na Secdo 2.4 a eficiéncia total de mineralizagdo ocorre quando os
produtos da degradagdo dos micro poluentes sao apenas Didxido de Carbono e agua, ou
seja, quando os compostos organicos sdo convertidos integralmente a compostos
inorganicos. Quando ha formacdo de subprodutos essa eficiéncia de mineralizagdo
diminui. A analise de Carbono Organico Total (COT) mensura o quanto de carbono ainda
esta dissolvido em solugao. Quanto maior a concentragdao de COT, menor a eficiéncia de
mineralizagdo, o que é uma condicdo indesejada nos processos oxidativos avangados,
uma vez que ha formagao de compostos desconhecidos que podem ser mais danosos ao
meio ambiente do que o préprio micro poluente em si.

A Figura 10 exibe a eficiéncia de degradacdo e de mineralizagao da cafeina, nesta
figura os valores de concentragao e COT finais, no tempo de 120 minutos, foram
comparados com os iniciais, no tempo 0 minutos. No planejamento de experimentos
realizado, embora o Experimento 7 tenha apresentado uma eficiéncia de remogdo de
qguase 60%, a mineralizagdo referente nao foi suficiente, pelo fato de nao ter atingido
10%. Pode-se observar também, que a eficiéncia de mineralizacdo ndo apresentou o
mesmo comportamento em todos os experimentos, sugerindo a formagdo de diferentes
subprodutos para cada condicdo. Isso evidencia que por mais que a cafeina esteja sendo
degradada esse processo ndao é adequado para um tratamento de efluentes seguro, ja
gue hda formacdo de muitos subprodutos cuja natureza ndo é sabida, dificultando ainda
mais o tratamento.
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Figura 10 Eficiéncia de Remocdo e de Mineralizacdo dos experimentos
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A Tabela 7 exibe o planejamento de experimentos realizado para essa etapa do
trabalho com os respectivos resultados de eficiéncia de remocdo e de mineralizacdao
obtidos.

Tabela 7 Resultados obtidos no planejamento de experimentos do Processo UV/H,0,

Experimento  H,0, (mgL™) uv (w) pH Degr;/:ia;éo Minerfl’izaqéo
1 50 (-1) 32 (-1) 3(-1) 4,02 0
2 50 (-1) 32 (-1) 7 (+1) 3,75 1,53
3 50 (-1) 96 (+1) 3(-1) 22,26 0
4 50 (-1) 96 (+1) 7 (+1) 11,78 2,40
5 500 (+1) 32 (-1) 3(-1) 23,69 2,18
6 500 (+1) 32 (-1) 7 (+1) 16,58 6,46
7 500 (+1) 96 (+1) 3(-1) 57,95 8,00
8 500 (+1) 96 (+1) 7 (+1) 35,95 4,74
9 275 (0) 64 (0) 5 (0) 32,35 2,94
10 275 (0) 64 (0) 5 (0) 34,65 4,41
11 275 (0) 64 (0) 5 (0) 38,45 0

4.2.2 Andlise estatistica

Os resultados da eficiéncia de degradacao foram avaliados no software Statistica 8.0
de modo a se obter uma andlise estatistica dos experimentos. Os parametros
significativos no processo foram a concentragdo de H,0,, a poténcia da luz UV, a
interacdo [H,0,]:UV e o pH. A Figura 11 apresenta o diagrama de Pareto gerado, onde
comprova-se que uma maior remogao de cafeina é obtida com niveis mais altos de UV e
H,O, e niveis mais baixos de pH. Isto se explica pelos valores positivos e negativos,
respectivamente, encontrados no diagrama de Pareto. A interacdao pH:[H,0,] tem um
efeito negativo, enquanto que a interacdo [H,0,]:UV tem efeito positivo, ja que
aumentando ambos ha um aumento sobre a porcentagem de degradacao da cafeina.

'V/ 5
(3)H;04] | / 17,97
7 4
- .

/ .

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 11 Diagrama de Pareto do planejamento de experimentos
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Usando valores codificados das varidaveis em estudo, é possivel obter uma expressao
polinomial que descreve empiricamente o percentual de remocdao da cafeina,
considerando os fatores significativos para o processo estudado. A equacdo abaixo foi

construida com base na andlise estatistica dos dados experimentais e apresentou um R” =
0,88.

degradacio (%) = 27,292 — 4,064[pH] + 11,266[UV] + 12,851[H,0,] + 4,529[UV][H,0,]

Os graficos de superficie e as curvas de niveis também afirmam que quanto maior a
concentracdo de Perdxido de Hidrogénio e incidéncia de luz UV, mais préximo da regido
vermelha, ou seja, maior a percentagem da degradacdo de cafeina, exibido na Figura 12.
Da mesma forma, a regidao vermelha na Figura 13 e na Figura 14 compreende zonas de
maiores concentracoes de Perdxido de Hidrogénio e menores valores de pH.

Il =60
Il <60
Il <50
[ <40
[1<30
B <20
B <10

QUED 0&’3&'@2)&9(} oo
[
(=}

Figura 12 Grafico de superficie do planejamento de experimentos - relacdo de concentragdo de
Perdxido de Hidrogénio e UV.

Il > 60
Ml <60
Bl <50
[ < 40
[1<30

B <20
0 100 200 300 400 500 600 PR

[H20.]

Figura 13 Curva de nivel relacdo de concentragdo de Perdxido de Hidrogénio e UV
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I > 70
Il <70
Il <60
B <50
1 <40
[ <30
B < 20

300 400 500 600
[H20,]

Figura 14 Curva de nivel relagcdo de concentragdo de Perdxido de Hidrogénio e pH

Apesar de a Anadlise de Carbono Total ter apresentado uma baixa eficiéncia de
mineralizacdo, os resultados analisados estatisticamente comprovaram que a melhor
condicdo de degradacao da cafeina foi a do Experimento 7, com poténcia de lampada de
96 W, concentracdo de Perdxido de 500 mgL™” e pH igual a 3.

4.3. Adicao de Ferro — Processo Foto-Fenton

Com o objetivo de otimizar a eficiéncia de mineralizacdo da cafeina, foram realizados
experimentos adicionando concentracbes de Ferro, caracterizando o processo Foto-
Fenton. Avaliou-se a eficiéncia de degradacdo e mineralizacdo ao final de 120
minutos, numa razdo H,0,/Fe(ll), de 100 e 50 com e sem agitacdo. A Tabela 8
apresenta os resultados obtidos.

Tabela 8 Resultados obtidos no Processo Foto-Fenton de experimentos com e sem agitacdo

Sem agitacao Com agitacao
5mgL™’ 10 mgL* 5mgL’ 10 mgL*
Eficiéncia de
47 71,77
degradacio (%) 48,85 ,89 ) 56,65
Eficiéncia de 0,00 29,20 58,21 37,01

mineralizacdo (%)

Nos experimentos sem agitacdo, a eficiéncia de degradacdo foi inferior ao do
processo UV/H,0,, sendo 48,85% e 47,85% com a adi¢do de Smg.L'1 e 1Omg.L'1 de
Ferro (1), respectivamente. No entanto a eficiéncia de mineralizacdo, para menor
razdo H,0,/Fe(ll), 29,20 %, foi superior as condi¢cbes otimizadas do processo
UV/H,0,. Percebe-se, na Figura 16 que hd uma oscilacdo na leitura de
concentracdo das aliquotas, sugerindo que o sistema sem agitacdo ndo se
apresentava homogeneizado o suficiente.

Para os experimentos com agitacdo, houve um aumento tanto na taxa de
degradacdo, quanto na de mineralizacdo, atingindo a eficiéncia, para razdo H,0,/
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Fe(ll) de 100, de 71,77% e 58,21%, respectivamente. A Figura 17 exibe um
aperfeicoamento na curva de decaimento da concentragao ao longo do tempo,
inferindo que a agitacdo foi consideravel para o processo. Estudos que
apresentaram maiores eficiéncias (Klamerth et al., 2010a; Enelton et al., 2013b;
Trové et al., 2013) tiveram uma corrente de recirculacdo, a qual favorece a
homogeneizagdao do sistema e portanto proporciona uma quebra das cadeias dos
compostos mais eficiente, otimizando a mineralizagdo e a degradagao. As baixas
taxas obtidas para maiores concentragdes de Ferro (ll), se devem ao fato de que
esse composto pode estar em excesso, uma vez que a solugao apresentou uma
coloragdao amarelada indicando formagao de Hidroxido Férrico durante a reagao.
Ao longo do experimento com menor concentragao, em ambos ensaios com e sem
agitacdo, essa mudanga na coloragdo da solugdo nao foi verificada.

1,1
18
0,9

¢ 5mg/L

* 010 mg/L

0,8
o 2
L 0,7 * *
(@)
0,6 (= * ¢
0,5 O O
0,4 o

0,3
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura 15 Decaimento da concentragao de cafeina com o tempo no Processo Foto-Fenton nos
experimentos sem agitacdo mecanica
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100 120

0,3
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Figura 16 Decaimento da concentragdo de cafeina com o tempo, submetido a agitacdo mecanica, no
Processo Foto-Fenton com agitagdo mecanica

4.4. Comparagao dos processos estudados
A Tabela 9 apresenta as principais referéncias desse trabalho com suas condigdes de

)

reacdo e eficiéncias obtidas.
Tabela 9 Condic¢des de reacdo e eficiéncia de degradac¢do e de mineralizagdo da Cafeina nos Processos
UV/H,0, e Foto-Fenton
. Concentragdo Pofenma de Tempo | % degradagdo ..
Processo Matriz 1 lampada pH . . L Referéncia
(mgL™) (W) (min) %mineralizacao
Solugdo
aquosa e , 0
Caf = 30% Carlos et
Fotdlise | outros [Cafeina] 500 (LP) ; 220 ° (Carlos e
X 0,55 0% al., 2012)
farmacéu
ticos
(Kim,
o [Cafeina] = 100% Yamashita e
Fotolise Efluente 15 254 (LP) - 15 Tanaka,
21x10 -
2009)
1000 (MP
UV/H,0 Solugdo [H,0,] =50 X -3(20n{n . 6 90 % (Shu et al.,
2% | aquosa | [Cafeina]=15 | - 2013)
UV/H0, | SO0 | (cateina] = 3,5 120 (Enelton et
aquosa Amax = 254) 43 % al., 2013a)
20-25
Kim
H,0,] =1720 ( !
[H:02] 195 (LP/ 67 % Yamashita e
UV/H,0, Efluente [Cafeina] = - 5
> 1x10° Amax = 254) - Tanaka,
X 2009)
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. Concentragdo Pofenma de Tempo | % degradagdo ..
Processo Matriz 1 lampada pH . . L Referéncia
(mgL™) (W) (min) %mineralizacao
[H,0,] = 42 400 (MP
Foto- Solugdo 2 (MP/ >99% (Trovo et al.,
[Fe*’] =10 Amax= 2,5-2,8 120
Fenton aquosa 78% 2013)
[Cafeina] = 52 320nm)
[HzOz] =750
Foto- Solucio [Fe™]=25 15 (LP/ 35 120 - (Enelton et
Fenton aquosa [Cafeina] = Amax = 254) ! 75% al., 2013a)
20-25
[Hzozl =50
Foto- Efluente [Fe+2] =20 Energia 3 - 99% (Klamerth et
Fenton [Cafeina] = Solar 67% al., 2010b)
13x10°

No estudo de Fotélise Direta de Kim, Yamashita e Tanaka, 2009, houve 100% de
degradacgao de cafeina, porém a concentragao inicial do composto deve ser considerada,
uma vez que as amostras foram concentradas num fator de 1000 vezes o que pode causar
variacdo na medida de concentracdo e por esse motivo pode ter causado uma maior
eficiéncia de degradagdo. J& nos ensaios realizados por Carlos et al.,, 2012, os quais
utilizaram maior poténcia de lampada e maior tempo de reagdo numa maior
concentragdo a degradacgao atingiu apenas 30%.

Para o Processo UV/H,0,, apesar de os experimentos apresentarem diferentes
configuragdes de reator e de reagdao constata-se a importancia da poténcia de lampada
utilizada. Com o trabalho de Shu et al (2013) conclui-se que aumentando a poténcia de
[ampada ha uma degradacdo mais rapida, uma vez que, com 1000 W de poténcia, a
constante k; obtida no estudo foi 60 vezes superior a encontrada no presente trabalho
(com 96 W, foi de 0,0064 s). Além disso, 0 aumento da poténcia de |dmpada UV
proporciona uma economia de reagentes, tanto no processo de fotdlise, quanto no ajuste
de pH, pois é permitido uma maior faixa de operagao sem prejudicar a eficiéncia. Na
presenca de outros compostos, obteve-se uma degradacdo da cafeina, numa
amostra de efluente real, acima de 60%. No entanto dispendeu-se uma
concentragao elevada de Perdxido de Hidrogénio para uma concentragdo minima
do componente, evidenciando novamente a importancia da energia cedida a
reacdo, jd que a o tipo de lampada utilizado foi monocromatica e a poténcia de
ldmpada baixa (Kim, Yamashita e Tanaka, 2009).

No processo Foto-Fenton, os resultados de eficiéncia de degradacdao e de
mineralizacdo encontrados na literatura foram de quase 100% e 80%,
respectivamente, em diferentes condigdes experimentais, revelando-se esse um
processo muito eficaz, posto que a formagdo de subprodutos é minimizada até
em experimentos no qual a poténcia de lampada é considerada baixa (Enelton et
al., 2013b). O ensaio num efluente real utilizando uma concentracdo de reagentes
relativamente baixa e energia solar, apresentou resultados que possibilitam a
implementacdo desse processo como uma etapa adjacente aos processos ja
existentes, ou seja, é comercialmente aplicavel pela alternativa fonte de energia
aplicada (Klamerth et al., 2010a).
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

A partir dos resultados apresentados na Segdo 4, o processo de Fotélise Direta nao foi
eficaz na degradagao da cafeina, mesmo quando realizado a diferentes valores de pH,
comprovando que a quebra da cadeia desse composto se deve as propriedades fisicas da
molécula e nao do pH do meio. A quantidade de energia fornecida ao sistema ndo é
utilizada de modo produtivo para gerar instabilidade na molécula e por fim causar seu
rompimento, portanto essa etapa nao é dependente do fator poténcia de lampada.

O processo UV/H,0, se mostrou eficiente na degradagdo da cafeina, porém nas
condicdes de reacdo estabelecidas nesse trabalho, a eficiéncia de mineralizagao nao foi
satisfatéria. O experimento 7 apresentou as condi¢des Gtimas de degradacdo, 500 mgL™
de Perdxido de Hidrogénio e pH igual 3, atingindo quase 60%. No entanto a mineralizagdo
ndo atingiu 10%, possivelmente devido a formacao de subprodutos do processo.

Os resultados obtidos no processo Foto-Fenton apresentaram diferencas quando
submetidos a agitagdao mecanica. Na auséncia de agitagdo a eficiéncia de degradagao foi
inferior a 50%, contudo, quando homogeneizado o sistema, esse valor chegou a 71,77%
para uma concentracdo mais baixa de Ferro (ll). Porém para ambas condi¢es de
agitacdo, a eficiéncia de mineralizagdo foi melhor que o ponto étimo do Processo
UV/H,0,, atingindo seu maximo de 58,21% para a maior razdo H,0,/Fe(ll) com agitacdo.

Como sugestdo de trabalhos futuros que complementem e consolidem as conclusdes
desse trabalho, pode-se citar:

* Realizacdo de um planejamento de experimentos para avaliar a influéncia da
concentragdo inicial de cafeina no processo UV/H,0,, uma vez que esse trabalho
considerou apenas a concentracdo de cafeina de 20 mgL'l, submetida a diferentes
concentragdes

* Realizagao de um planejamento de experimentos para o Processo Foto-Fenton, no
qual seria avaliada a variagdo de concentragao de Ferro (lI), a fim de que o étimo
de operagdo seja encontrado, assim como foi para o Processo UV/H,0..

* Estudo da degradagao dos subprodutos formados durante os processos
estudados, além do estudo da toxicidade.

* Aplicagdo dos processos em efluente real a partir das melhores condigdes
estabelecidas em escala laboratorial.
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