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RESUMO

A cafeina é um poluente emergente, caracterizado por ser persistente e de dificil remogéo
através de tratamentos convencionais. Tal poluente pode ser encontrado em estacdes de
tratamento de esgoto, em &guas subterraneas, em agua potével e em solos. A literatura retrata
que processos oxidativos avancados como Fenton e foto-Fenton s@o eficientes para a
degradacdo de cafeina, visto que oxidam totalmente o composto. Tendo em vista tais
consideracBes, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de degradacdo e
mineralizacdo da cafeina por meio dos processos oxidativos avancados Fenton e foto-Fenton
em escala laboratorial. A andlise da relacdo entre a degradacéo de cafeina e as concentracGes
iniciais dos reagentes Fenton (Fe** e H,0,), a intensidade de radiacéo ultravioleta e o tempo
de reacdo foi realizada atraves da aplicacdo de um planejamento de experimentos de
metodologia de superficie de resposta. Os ensaios foram conduzidos em meio reacional &cido
(pH = 3,0+ 0,1), temperatura ambiente, concentrago inicial de cafeina de 20 mg.L™, e em
condices variaveis dos reagentes Fenton (concentracdes iniciais de Fe?* de 2 mg.L™?, 6,0
mg.L™ e 10 mg.L™*; concentragdes iniciais de H.O, de 50 mg.L™?, 325 mg.L™ e 600 mg.L™),
da radiacdo UV (0 W, 48W e 96 W) e do tempo de reagéo (0, 30 e 60 minutos). Os resultados
indicaram que o processo Fenton ndo é eficiente na remocéo de cafeina (degradacdo de 9,3%
e mineralizacdo de 9,0%), diferentemente do processo foto-Fenton, no qual foi obtida a
degradacdo de 85% e mineralizacdo de 32%. A partir da metodologia de superficie de
resposta, foi possivel identificar que as melhores condi¢des para realizacdo do processo foto-
Fenton para degradagdo de 20 mg.L™ de cafeina sdo altas concentrages de Fe?* (10 mg.L™),
baixas concentracdes de H.O, (50 mg.L™), aplicacéo de radiacdo UV de 96 W e tempo de
reacdo de 30 minutos. A aplicacdo do processo oxidativo avangado foto-Fenton mostrou-se

eficiente e promissora na degradacéo e mineralizacdo de cafeina.



ABSTRACT

Caffeine is an emerging pollutant characterized due its persistence and difficulty to be
removed by conventional treatment. The degradation of caffeine by Fenton and photo-Fenton
processes was investigated at laboratory scale. The analysis of the relation between caffeine
degradation and initial concentrations of the Fenton reagent (Fe’* and H,0,), the intensity of
ultraviolet radiation and the reaction time was performed by applying a methodology for
planning experiments response surface. The tests were carried out under acid condition (pH
3.0 + 0.1), at room temperature, with caffeine initial concentration of 20 mg.L™, and under
varying conditions of Fenton reagent (initial concentrations of Fe?* 2 mg.L" !, 6.0 mg.L™ and
10 mg.L™, initial concentrations of H,O, 50 mg.L?, 325 mg.L™? and 600 mg.L™), UV
radiation intensity (0 W, 48 W and 96 W), and reaction time (0, 30 and 60 minutes). Results
indicated that the Fenton process is not efficient in removing caffeine (in the optimized
conditions, degradation of 9, 3% and mineralization 9%), unlike the photo-Fenton process, in
which the degradation of 85% and mineralization of 32% was obtained. From the response
surface methodology was possible to identify the best conditions for carrying out the photo-
Fenton process to 20 mg.L™ of caffeine degradation are high concentrations of Fe?* (10 mg.L"
1, low concentrations H,0, (50 mg.L™), UV application of 96 W and reaction time of 30
minutes. The application of advanced oxidation process photo-Fenton showed to be efficient

and promising in the degradation and mineralization of caffeine.

Vi
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Capitulo 1 Introducéo

O desenvolvimento de produtos oriundos de diversos setores da industria tornou-se
essencial para o aumento da qualidade de vida da populacdo. Ocorre que, associada a geragdo
de bens de consumo, estda a geracdo de residuos e efluentes com alto potencial de
contaminagdo ao meio ambiente.

Nesse sentido, a presenca de farmacos residuais em estacdes de tratamento de agua
(ETA) e esgoto (ETE) e em aguas superficiais, por exemplo, surge como uma nhova
preocupacdo devido a possibilidade dessas substancias serem prejudiciais a satide humana, a
salde animal e ao meio ambiente, mesmo quando encontradas em baixas concentragdes.
Klavarioti et al. (2009) e Bila e Dezoli (2003) elencaram uma série de farmacos — tais como
antibidticos (penicilina, ciprofloxacin, sulfametoxazol, entre outros), analgésicos e
antinflamatérios  (isoprofeno, diclofenaco, paracetamol, entre outros), antiepiléticos
(carbamapezina), estimulantes (cafeina), cardiovasculares e enddcrinos (estradiol,
etinilestradiol) — encontrados em estacdes de tratamento de agua e esgoto de varios paises
como Canada, Alemanha, EUA e Brasil.

Os farmacos encontrados nos solos e em meios aquaticos sdo originarios de descartes
de industrias farmacéuticas e agricolas (o esterco animal muitas vezes é utilizado como
fertilizante), de residuos hospitalares e da excrecdo humana e animal. Segundo Mulroy
(2001), de 50% a 90% da dosagem de um farmaco ingerido é excretada inalterada e persiste
no meio ambiente.

Os possiveis efeitos dos farmacos em seres vivos e no meio ambiente foram objetos de
estudo de Kolar et al. (2001), que avaliaram o desenvolvimento da resisténcia de bactérias
utilizadas em antibi6ticos no meio ambiente; de Sumpter (1998), que descreve a feminizacao
de peixes machos expostos a estrogénios lancados nos rios através dos efluentes de uma ETE;
de Gagné et al. (2006), que evidenciaram anomalias no crescimento da concha de mexilhdes
expostos a um efluente de uma ETE com estrogénios.

De acordo com Bila e Dezoti (2003), a rota dos farmacos nas estacdes de tratamento e

nos cursos d’agua ainda ndo ¢ totalmente conhecida, mas se sabe que, através de tratamentos
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convencionais, alguns farmacos podem ser biodegradados e mineralizados a gas carbonico e
agua ou podem sofrer algum processo metabdlico e serem degradados parcialmente. Por outro
lado, diversos outros farmacos podem ser persistentes no meio aquatico, agindo como
causadores de poluicdo ambiental.

A cafeina é amplamente utilizada em analgésicos, alimentos, suplementos e bebidas.
Segundo Rosal et al. (2009) e Trovd et al. (2013), a cafeina caracteriza-se como um poluente
persistente e é encontrada nos afluentes e efluentes de ETE e em amostras de agua potavel,
sendo dificilmente degradada ou mineralizada através de processos convencionais. Diversos
estudos realizados detectaram e quantificaram a concentracdo de cafeina em efluentes e
cursos d’agua, e estudos mais recentes apresentaram sua toxicidade avaliada em diferentes
organismos (GAGNE et al., 2006; QUINN et al., 2008; CRUZ et al, 2015). Segundo Gagné
et al. (2006), a cafeina pode ser considerada um poluente que confere risco baixo de
toxicidade, dentro de uma escala de risco alto, baixo ou nenhum risco.

Nesse contexto, 0s processos oxidativos avangados (POA) apresentam-se como uma
alternativa atraente para a degradacao de poluentes organicos persistentes. Segundo Teixeira e
Jardim (2004), os POA caracterizam-se por transformar contaminantes organicos em didxido
de carbono, &gua e anions inorganicos por meio de reacdes de degradacdo que envolvem
espécies transitorias oxidantes. O principal mecanismo desses processos € a geracdo de
radicais hidroxila (*OH), que reagem de forma rapida e ndo seletiva com quase todos os
compostos organicos (STASINAKIS, 2008). Dentre os POA propostos para a remoc¢do de
cafeina e outros poluentes persistentes presentes em matrizes aquosas, destaca-se a aplicacdo
dos processos Fenton e foto-Fenton (KAVITHA e PALINIVELU, 2003;
BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2012; KARCI et al. 2012).
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1.1 Objetivos

A presente dissertacdo tem como objetivo geral estudar a eficiéncia de degradacéo e

mineralizacdo da cafeina através dos processos oxidativos avangados Fenton e foto-Fenton
em escala laboratorial.

Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

v' avaliar a influéncia da concentracéo inicial dos reagentes Fenton, da radiacéo
UV e do tempo de reacdo na eficiéncia de degradacdo da cafeina através dos
processos Fenton e foto-Fenton;

v’ determinar as melhores condi¢cfes operacionais para a aplicacdo dos processos
Fenton e foto-Fenton na degradacao da cafeina;

v' avaliar a aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton na mineralizacdo da

cafeina através de analise de carbono organico total.
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Capitulo 2 Fundamentos tedricos e revisao bibliografica

Neste capitulo sdo apresentadas definicGes importantes para o desenvolvimento e o
entendimento deste trabalho, bem como sdo demonstrados os fundamentos tedricos dos

processos Fenton e foto-fenton.

2.1 Farmacos — Poluentes emergentes

Os farmacos sdo compostos quimicos medicinais desenvolvidos com a finalidade de
gerar algum efeito fisiolégico ou bioquimico nos organismos de seres humanos e animais.
Segundo Gagne et al. (2006), tais compostos, também chamados de Xxenobioticos, sdo
rapidamente metabolizados e excretados pelos mamiferos através de reacbes redox, nao
sendo, portanto, acumulados nos tecidos. As principais caracteristicas dos farmacos sdo a
resisténcia a degradacao bioldgica — e a sua atividade bioldgica enquanto composto quimico —
uma vez que sdo utilizados no tratamento de doencas ocasionadas por bactérias, fungos e
outros microrganismos.

A presenca dos farmacos em solos e em meios aquaticos tem sido objeto de estudo de
diversos autores (TERNES et al., 2002; GAGNE et al., 2006; QUINN et al., 2008;
BAHLMANN et al.,2012; AL-QAIM et al.,2015). Apesar de esses poluentes serem
encontrados em baixas concentracfes, sua continua insercdo e persisténcia nos ecossistemas
constitui risco aos organismos vivos (AGUIRRE-MARTINEZ et al., 2013; ALMEIDA et al.,
2014; BAHLMANN et al., 2012; FENT et al., 2006). A Tabela 1 apresenta os principais

farmacos encontrados no meio ambiente.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 5

Tabela 1: Principais farmacos encontrados no meio ambiente. (Fonte: Adaptado de
KLAVARIOTI et al., 2009).

Efeito Terapéutico Nomenclatura

Antibiotico Sulfametoxazol
Trimetoprima
Ofloxacino

Ciprofloxacino

Penicilina
Analgésico, Antipirético Acetaminofeno
Anti-inflamatdrio ndo esteroide Diclofenaco
Ibuprofeno
Naproxeno
Ketoprofeno
Antiepiléticos Carbamazepina
Estimulantes Cafeina
Cardiovascular - Beta bloqueadores Propranolol
Atenolol
Metoprolol
Cardiovascular - Redutores de colesterol e triglicerideos Clobribrato
Gemfibrozil

Bezafribato
Enddcrinos — Esteroides Hormonais 17p-estradiol
17 a—etinilestradiol
Estriol
Estrona
Contrastantes lopromida

lomeprol

Segundo Klavarioti et al. (2009), os farmacos encontrados nos solos, nas aguas

superficiais, na agua potavel e nas ETE sdo provenientes, principalmente, da excregdo


https://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfametoxazol
https://pt.wikipedia.org/wiki/Trimetoprima
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Ofloxacino&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ciprofloxacino
https://pt.wikipedia.org/wiki/Penicilina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Diclofenaco
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ibuprofeno
https://pt.wikipedia.org/wiki/Naproxeno
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Ketoprofeno&action=edit&redlink=1
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humana e animal. Outras fontes desses compostos sdo os residuos e efluentes das industrias
farmacéuticas e das culturas agricolas.

A legislacdo ambiental vigente no Brasil ndo abrange os farmacos nos padrbes de
potabilidade da agua e de langamento de efluentes no meio ambiente. Tanto a portaria
2914/12 do Ministério da Saude que define os padres microbiolégicos e fisico-quimicos da
agua potavel distribuida no territério brasileiro, quanto as Resolucdo Conama 430/11,
Consema 128/06 e Consema 129/06, que dispdem padrdes de langcamento de efluentes
domeésticos e industriais, ndo possuem padrdes ou recomendacdes para farmacos.

Em janeiro de 2012, a Unido Europeia publicou o documento COM(2011)876, no qual
é proposto a inclusdo de uma lista de 15 novas substancias prioritarias para monitoramento no
préximo ciclo de implementacdo da politica das aguas de 2015 a 2021. Os compostos
incluidos foram agrotdxicos, dioxinas, quimicos industriais e farmacos (17a-etinilestradiol,
17p-estradiol e diclofenaco). Em agosto de 2013 a Comissdo do Meio Ambiente do
Parlamento Europeu, por meio da Diretiva 2013/39/UE, aprovou a incluséo de 12 das 15
substancias propostas pelo COM (2011)876, sendo que 0s farmacos 17a-etinilestradiol, o 17p-
estradiol e o diclofenaco ndo tiveram sua inclusdo aprovada e ndo foram definidas
concentragdes-limite. Tais compostos foram inseridos em uma Lista de Vigilancia com a
finalidade de recolher mais dados de monitoramento para subsidiar a determinacdo de limites
adequados ao risco que essas substancias constituem.

A agéncia reguladora da qualidade dos recursos hidricos e da &gua destinada ao
consumo humano dos Estados Unidos (EPA) possui um programa de monitoramento dos
poluentes da agua para o consumo humano que ainda ndo sdo regulamentados, conhecido
como Unregulated Contaminant Monitoring (UCM). O monitoramento realizado visa coletar
dados dos poluentes suspeitos de estarem presentes em agua potavel. Através desse programa,
a cada cinco anos, é publicada uma lista de poluentes candidatos a contaminantes que ainda
ndo constituem objeto de regulamentacdo (Contaminant Candidate List -CCL), mas que
apresentam riscos potenciais a salde, e que ocorrem reconhecidamente nos sistemas de
abastecimento de agua. Dentre os farmacos, encontram-se presentes nas listas ja publicadas o
17B-estradiol, o 17 a—etinilestradiol, e o estriol.

E preocupante que ndo haja resoluces que alertem acerca do descarte de farmacos,
dada a possibilidade de essas substancias serem agressoras ambientais em diferentes

circunstancias. Em meios aquaticos, por exemplo, tais poluentes podem seguir trés rotas
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principais de degradacdo: mineralizar e, portanto, ser transformado em diéxido de carbono e
agua; parcialmente oxidar, ficando retidos em sedimentos de lodo (ocorre principalmente com
compostos lipofilicos); transformar-se em uma molécula hidrofilica e permanecer nos cursos
d’agua.

Devido ao exposto, os farmacos sdo considerados poluentes emergentes e estudos
foram realizados para avaliar sua ecotoxicidade. Na sequéncia, destacam-se alguns desses
estudos.

Cleuvers (2004) realizou ensaios de toxicidade aguda em trés diferentes organismos
Daphnia magna (crustaceo), Desmodesmus subscapicatus (alga verde) e Lemna
minor (lentilha d’agua) expostos aos farmacos atenolol, metoprolol e propranolol. O autor
classificou o farmaco propranolol como muito toxico, obtendo efeitos consideraveis na
exposicdo do crustaceo a essa substancia (perda da mobilidade da Daphnia magna apds 48
horas de exposi¢éo).

Gagné et al. (2006) estudaram os processos redox dos farmacos e os efeitos toxicos
ocasionados nas células hepaticas das trutas arco-iris (Oncorhynchus mykiss) expostas aos
farmacos encontrados em uma estacdo de tratamento de efluentes (doméstico e industrial)
com vazao média de 25,6 m3/s de um municipio com 1,5 milhGes de pessoas. Os autores
evidenciaram a presenca de diversos farmacos no efluente (cafeina, ibuprofeno, benzafibrato,
sulfametoxazol, trimetoprima, naproxeno, gemfibrozil, carbamazepina, sulfapyridine,
novobiocina, oxitetraciclina, cotinina), sendo que as maiores concentracdes encontradas
foram de cafeina (acima de 10 pg/L) e de ibuprofeno (0,786 ug/L). Os resultados obtidos no
estudo indicaram que os farmacos possuem propriedades oxidativas que podem ocasionar
estresse oxidativo nas células hepaticas e provocar a bioacumulacdo desses poluentes. Além
disso, seres que ndo possuem a familia de enzimas responsaveis por oxidar especificamente
compostos xenobi6ticos podem, devido a exposicao continua, ndo serem téo eficientes quanto
0s mamiferos na eliminacdo dessas toxinas, portanto, bioacumula-las.

Quinn et al. (2008) realizaram testes de toxicidade aguda e crénica, utilizando a Hydra
Attenuata, um cnidario, encontrado em agua doce, que tem sido utilizado em diversos estudos
para avaliacdo de potencial toxico de poluentes. Foram avaliados pelos autores onze farmacos
(ibuprofeno, naproxeno, gemfibrozil, bezafibrato, carbamazepina, sulfametoxazol,
sulfapiridina, oxitetraciclina, novobiocin, trimetoprim e cafeina) encontrados nos efluentes da

ETE de Montreal. O estudo classificou os farmacos avaliados em tdéxicos (gemfibrozil,


https://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfametoxazol
https://pt.wikipedia.org/wiki/Trimetoprima
https://pt.wikipedia.org/wiki/Naproxeno
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REVISAO BIBLIOGRAFICA 8

ibuprofeno, naproxeno), perigosos (carbamazepina, bezafibrato, sulfapiridina, oxitetraciclina
e novobiocina) e ndo toxicos (sulfametoxazol, trimetoprim e cafeina) e indicou que a
acumulacdo e continua insercdo desses farmacos nos meios aquaticos conferem aos

organismos efeitos crénicos dificeis de serem avaliados em um curto periodo de tempo.

2.1.1 Cafeina

A cafeina € um composto quimico organico pertencente ao grupo das xantinas,

designada como 1,3,7-trimetilxantina (CHNO), conforme apresentada na Figura 1.

Figura 1: Molécula da cafeina.

0 CHy
O)\ril N/

CHs

A cafeina € um composto psicoativo amplamente consumido no mundo através da
ingestdo de alimentos e bebidas ou de farmacos utilizados como estimulantes e analgésicos,
que possuem a cafeina em sua composicdo. A cafeina caracteriza-se por ser estavel
guimicamente, solivel em &gua e pouco volatil. Justamente pelas particularidades
mencionadas, esse farmaco é largamente encontrado em efluentes de ETE e em matrizes
aquosas de diversos paises, sendo denominado como um marcador quimico antropogénico,

relacionado com a contaminagdo do meio ambiente (KURISSERY et al. 2012).

Ghiselli (2006) avaliou a qualidade das dguas destinadas ao abastecimento publico na
regido de Campinas — S8o Paulo — e identificou a presenca de altos teores de cafeina e outros
farmacos, indicando ndo somente a ineficiéncia dos sistemas de tratamento convencionais de

efluentes como também a poluigdo ambiental.

Em um estudo realizado por Jardim (2013), foram coletadas amostras de agua de

mananciais e de agua tratada de dezenove capitais brasileiras para avaliar a presenca de
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poluentes emergentes. A cafeina encontrada nas amostras analisadas foi utilizada como
indicador da presenca de outros contaminantes que tém acao estrégena (também excretadas
pelos seres vivos). As concentracdes encontradas nas capitais brasileiras variaram de 2 ng/ a
2257 ng/L.

As concentracdes de cafeina geralmente encontradas em meios aquosos sdo da ordem
de mg/L a ng/L. A Tabela 2 apresenta os locais e as concentracfes reportados por alguns

autores.

Tabela 2: ConcentracGes de cafeina reportadas na literatura. (Fonte: PIRES et al. 2015)

Local Concentracao Autor
Efluente hospitalar 293 ug/L WEIGEL et al. (2004)
(Noruega)
Afluente ETE (Alemanha) 230 g/ L BAHLMANN et al. (2012)
Efluente ETE (Alemanha) 0,018 ug/ L
Baia de Sdo Francisco (EUA) 0,028 ug/ L KLOSTERHAUS et al.
(2013)
Rio Henares (Espanha) 0,475ug/L e 0,515 pg/L MARTINEZ BUENO et al.
(2011)
Fontes publicas da regido de 0,14e058 ug/L SILVA et al. (2014)

Aveiro (Portugal)

Os efeitos toxicos que a cafeina presente nas aguas superficiais pode ocasionar a seres
vivos que habitam tais meios ndo sdo totalmente conhecidos e estudos recentes tém avaliado
tais impactos. Vejam-se algumas dessas pesquisas.

Pires et al. (2015) estudaram os efeitos da carbamazepina e cafeina sobre a capacidade
de regeneragdo de uma parte do corpo amputado da espécie de anelideo Diopatra

neapolitana, fonte de alimento de diversas espécies de aves e peixes. No trabalho realizado,
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0s autores expuseram as espécies Diopatra neapolitana aos farmacos (em diferentes
concentracdes) sob condicGes controladas em laboratério por um periodo de 28 dias e
avaliaram o tempo de regeneracdo dos corpos amputados dos individuos, bem como as
quantidades de segmentos regenerados. Os resultados obtidos mostraram um retardamento na
capacidade de regeneracdo das Diopatras neapolitanas apds a exposicdo a ambos 0s
farmacos, indicando impactos potencias dessas substancias nos individuos.

Cruz et al. (2015) avaliaram o estresse oxidativo ocasionado no molusco comestivel de
agua salgada, o Ruditapes philippinarum, apds um periodo de exposi¢do de 96 horas em meio
com diferentes concentracdes de cafeina na ordem de pg/L. Os resultados obtidos indicaram
gue a exposicdo aguda a cafeina ocasionou um dano celular e a ativagdo de defesas
antioxidantes nos organismos. Apesar desse quadro, os resultados também indicaram que,
apos um mesmo periodo de recuperacdo em um meio sem cafeina, os organismos puderam se

recuperar.

2.2 Processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avancados destacam-se pela alta eficiéncia de degradacdo de
diferentes tipos de compostos orgéanicos. O principal mecanismo dos POA, segundo
Stasinakis (2008), ¢ a geracao de radicais hidroxila (*OH), que sdo livres e altamente reativos.
Esses radicais sdo eficazes na degradacdo e mineralizacdo de produtos quimicos organicos
porque séo eletrofilos e reagem de forma rapida e ndo seletiva com quase todos 0os compostos.
A Tabela 3 apresenta o potencial padréo de reducdo do radical hidroxila e de outros oxidantes.
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Tabela 3: Potencial padréo de reducdo (E°) do radical hidroxila e de outras espécies.
(Fonte: TAKASHINA, 2013)

Espécie E° (V)
Flaor (F) 3,06
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio atdmico (O) 2,42
Ozobnio (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H,0,) 1,77
Radical peroxil (HO,") 1,70
Permanganato de potassio (KMnQ,) 1,67
Cloro (Cly) 1,36

O mecanismo de degradacdo de poluentes organicos através dos processos oxidativos
avancados € constituido por duas etapas principais: a geracdo de radicais hidroxila e as
reacOes de oxidacdo quimica dos compostos.

A geracdo dos radicais hidroxila ocorre através de reaces envolvendo oxidantes fortes
como ozonio e peroxido de hidrogénio, semicondutores como didxido de titanio e dxido de
zinco e/ou irradiacao (UV-A, UV-B, Visivel, Solar). Os principais POA utilizados encontram-
se indicados na Tabela 4 e sdo divididos em processos homogéneos e heterogéneos (nos quais

sdo utilizados catalisadores sélidos nas reaces) com e sem irradiacéo.
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Tabela 4: Principias processos oxidativos avanc¢ados.

Irradiacéo Processos Homogéneos Processos Heterogéneos
Sem irradiagao Fe*? IH,0, ~Processo Fenton O3 / catalisador
H,0,
O3
H,0,/ O3

Fe*? /H,0,/UV - Processo foto-

Com irradiagédo TiO, UV
Fenton
- TiO, /UV / H,0,
UV - Fotolise
H,0,/ UV
03/UV

As reacOes de oxidacdo quimica dos compostos organicos envolvendo o radical
hidroxila dependem principalmente da estrutura do contaminante e, segundo Nogueira et al.
(2007), podem ocorrer através dos seguintes mecanismos:

o Abstracdo de dtomos de hidrogénio - radicais hidroxila formados sdo capazes
de oxidar compostos organicos por abstracdo de hidrogénio, gerando radicais
organicos, conforme apresentado na Equacdo 1. A reacdo por abstracdo de
hidrogénio ocorre geralmente com hidrocarbonetos alifaticos.

¢OH +RH —»>eR+H,0 Equagéo 1

o Adicdo eletrofilica - adicdo eletrofilica do radical hidroxila ocorre em
compostos que contém ligacdes « e resulta na formacdo de radicais organicos,
como apresentado na Equacdo 2. Esse mecanismo ocorre, geralmente, com

hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos.

e¢OH +R — ¢ROH Equagéo 2

o Transferéncia eletronica — a reagdo de transferéncia eletronica, apresentada na
Equacdo 3, ocorre quando os mecanismos adicdo eletrofilica e abstracdo de

hidrogénio sdo desfavorecidos, como no caso de hidrocarbonetos clorados.
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eOH +R —>eR" +OH™

Equacdo 3

As principais vantagens e desvantagens dos POA, segundo Takashina (2013) e Araujo

et al. (2014), sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Vantagens e desvantagens dos POA.

Vantagens

Desvantagens

Utilizacdo no pré ou pos-tratamento para

desinfecgéo de efluentes.

Mineralizagdo de diversos tipos de

poluentes, incluindo compostos

refratdrios  de  dificil  degradacédo
bioldgica.
Decomposicdo  de  poluentes em

compostos de baixo impacto ambiental.

Geracao de subprodutos.

Dificuldade de aplicacdo em larga escala

dependendo do processo aplicado.

Alto consumo de energia elétrica
dependendo do tempo de reacdo e

processo aplicado.

A aplicacdo dos POA para degradacéo de diversos farmacos foi abordada por diversos

autores, conforme indicado na Tabela 6.
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Tabela 6: POA aplicados na remocao de farmacos. (Fonte: Adaptado de Melo et al,

2009)
Farmaco POA Autor
Amoxicilina O3 ANDREOZZI et al. (2005)

Fe*? IH,0,, FeOx/ UV,Solar

TROVO et al. (2008)

Benzafibrato

O3
03; HzOz/ 03

TiO, UV

Fe*™?, FeOx /H,0, /UV, Solar

DANTAS et al. (2007)

HUBER et al. (2003)

LAMBROPOULOU et al.

(2006)

TROVO et al. (2008)

Cafeina

O3
TiO, /UV

Fe*? /H,0,/UV , Solar

ROSAL et al. (2009)
MARQUES et al. (2013)

TROVO et al. (2013)

Carbamazepina

03; Og/UV, H202/ uv
H,0,/ O3

H,0,/ UV

GERBHARDT e
SCHRODER (2007)

HUBER et al. (2003)

VOGNA et al. (2004)

Diapezam

03; Og/UV, H202/ uv

H,0,/ O3

GERBHARDT e
SCHRODER (2007)

HUBER et al. (2003)

Diclofenaco

TiO, UV
Fe*? /H,0,/Solar
Fe*? IH,0,/UV

Fe+2 /H202

CALZA et al. (2006)

PEREZ-ESTRADA et
al.(2006)

RAVINA et al. (2002)
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Farmaco POA Autor
O3. 03/UV; H,0,/ UV PACKER et al. (2003)
O3; Hy0,/ O3 GERBHARDT e

H,0,/ UV SCHRODER (2007)

ZWIENER E FRIMMEL
(2000)

VOGNA et al. (2004)

Dipirona Fe*? /H,0,/Solar PEREZ-ESTRADA et al.

(2006)

TiO,/Solar
17 o—etinilestradiol TiO, /UV COLEMAN et al. (2004)
H,0,/ O3 HUBER et al. (2003)
Ibuprofeno H,0,/ O3 HUBER et al. (2003)
Fe*? IH,0, PACKER et al.(2003)
lopromida O3 HUBER et al. (2005)

HzOz/ 03; 03 UV

TERNES et al. (2003)

Metronidazol H,0,/ UV
Fe*? /H,0, SHEMER et al. (2006)
Fe* /H,0,/ UV
Naproxeno O3 HUBER et al. (2005)
H,0,/ UV PEREIRA et al. (2007)
Fe*? /H,0, PACKER et al. (2003)
Paracetamol O3; H,0,/ UV ANDREOQOZZ] et al. (2003)

Fe*™?, FeOx /H,0, /UV, Solar

TROVO et al. (2008)
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Farmaco POA Autor
Sulfametazina TiO, /UV KANIQU et al. (2005)
ZnO/ UV
Sulfametoxazol TiO, UV ABELLAN et al. (2007)
Fe*? /H,0,/UV GONZALEZ et al. (2007)
O3 TERNES et al. (2003)
HzOz/ Os HUBER et al. (2003)
Tetracilina TiO, /UV REYES et al. (2007)

Fe'2, FeOx /Hp0, /UV, Solar ~ ADPAMO etal. (2005)

BAUTITZ e NOGUEIRA
(2007)

Conforme evidenciado na Tabela 6, dentre os processos mais utilizados encontram-se
0s processos Fenton e foto-Fenton, objeto de estudo deste trabalho, explanado em detalhes no

item a sequir.

2.3 Processos Fenton e foto-Fenton

Os processos Fenton e foto-Fenton destacam-se como técnicas eficientes na
degradacéo de diversos tipos de poluentes.

Trovo et al. (2008) indicaram que os processos foto-Fenton com irradiacdo UV e solar
sdo eficientes na degradacdo dos farmacos amoxicilina, benzafibrato e paracetamol presentes
nas amostras de esgoto de uma ETE municipal.

Trovo et al. (2013) investigaram a degradagdo da cafeina através dos processos foto-
Fenton com irradiagdo UV e solar em escala de laboratorio e piloto, com amostras sintéticas e
de esgoto proveniente de uma ETE. Os autores indicaram alta eficiéncia de degradagédo do
farmaco através da aplicagdo das técnicas foto-fenton e foto-fenton solar.

Os principios reacionais e 0s parametros dos processos Fenton e foto-Fenton
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encontram-se apresentados nos itens a seguir.

2.3.1 Reac0es dos processos Fenton e foto-Fenton

O processo Fenton surgiu através dos ensaios realizados por H. J. H Fenton em 1894,
nos quais a oxidacao de acido tartarico, acido mélico e outros compostos organicos ocorreram
através da reacdo destas substancias com perdxido de hidrogénio e ions ferrosos conhecidos
desde entdo como “Reagentes Fenton”. Em 1934, Harber e Weiss definiram que o Processo
Fenton consiste na geracdo de radicais hidroxila (eOH) atraves da transferéncia de elétrons
entre o perdxido de hidrogénio e os ions ferrosos, os quais atuam como catalisador.

O processo foto-Fenton surgiu como um aprimoramento do processo Fenton e destaca-
se pelo seu potencial na degradacédo de poluentes ndo biodegradaveis (PIGNATELLO, 2006).
O processo consiste basicamente na combinagdo do processo Fenton com a aplicacdo de
irradiacdo ultravioleta (UV-A, UV-B e Visivel).

Segundo Pignatello et al. (2006), Huang et. al (2009) e Kusic et. al (2006), no processo

Fenton podem ocorrer diversas reacdes descritas pelas Equacfes 4 a 13.

Fe’* + H,0, » Fe* + HO + HO" k=76 M™".s* Equacdo 4
Fe3* +H,0, > Fe?" +HY +HO,® k0,02 Equagéo 5
H,0, + HO® — H,0 + HO,* k=4,5x10" M st Equagéo 6
Fe** +HO® — Fe* + HO™ k=3,2 x 10* Mt Equacdo 7
Fe** + HO," — FeZ" +0, + H* k=3,1x10° M*.s* Equacdo 8
Fe?* + HO,® +H* - Fe3* + H,0, k=1,2x10° Mts™ Equagdo 9
HO,* + HO,®* — O, + H,0, k=8,3x10° M.s* Equagdo 10

HO,* + H,0, — HO® + H,0+0, k=3,0M*st Equacdo 11
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HO,® + HO® — 0, + H,0 K= 6.6x101 ML g Equagio 12
2HO® - 0, + H,0, k=8,3x10°M1.s™ Equagdo 13

A oxidagdo dos ions ferrosos em ions ferricos inicia e catalisa a reacdo de
decomposi¢do das moléculas de perdxido de hidrogénio resultando, rapidamente, na geracéo
do radical hidroxila, conforme mostrado na Equacéo 4, conhecida como Reacdo de Fenton.

Como apresentado nas Equacbes 5 a 11, diversas outras reacfes podem ocorrer,
gerando outros produtos além do radical hidroxila e propagando a rea¢do Fenton (auxiliando
na formacdo de reagentes Fenton Fe?* e H,0,) ou inibindo a degradacdo dos compostos,
principalmente quando ha excesso de reagentes no meio reacional.

Uma das reacdes descritas por Pignatello et al. (2006) é a reducdo do Fe** para Fe**
através da reacdo do ion com peréxido de hidrogénio presente no meio em uma taxa de reagdo

muito menor que a da Reacdo Fenton, ocasionando a formacdo do radical peroxil

(HO,*), conforme apresentado na Equagéo 5.

O radical peroxil também atua como um agente oxidante de compostos organicos,
porém possui um potencial de oxidagdo inferior ao radical hidroxila, conforme apresentado na
Tabela 3. A atuacéo deste radical pode se tornar um fator limitante ao processo de degradacgéo
e, quando em excesso, o radical peroxil pode reagir formando ions férricos, oxigénio e
perdxido de hidrogénio (reacdes apresentadas nas Equacgdes 8 a 11).

Para Domenech et al. (2001), em um meio com excesso de perdxido e altas
concentragcfes do radical hidroxila, reacbes competitivas que produzem um efeito inibitério
para a degradacdo podem ocorrer, uma vez que os radicais hidroxila sdo suscetiveis a
recombinarem-se e reagir, conforme mostrado nas reacdes apresentadas nas Equacdes 6, 7,12
e 13.

O processo foto-Fenton tem como principal vantagem — e diferenca em relacdo ao
Processo Fenton — a formacdo de mais um radical hidroxila através da fotélise dos ions
férricos (Fe*"), gerados pela Reacdo Fenton (Equacéo 4), pela acdo da radiacdo UV/Visivel. A

foto-Fenton encontra-se apresentada na Equacao 14.
Fe* +H,0+hv — Fe* + HO + HO" k=3,3x10°M1.s*  Equaco 14

Kiwi et al. (2000), assim como outros autores (ZHAO, 2000, GOGATE e PANDIT,
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2004), mostraram que os ions férricos sdo reduzidos a ions ferrosos a partir de complexos
formados com a agua, conforme apresentado nas equacdes 15 e 16. Quando aplicados a
radiacdo UV/Visivel, tais complexos sofrem fotdlise liberando um radical hidroxila, conforme

reacOes indicadas nas equacdes 17 e 18.

Fe* +H,0 <> Fe(OH)* + H” Equagéo 15
Fe®* +2H,0 <> Fe(OH)," +2H" Equacio 16
Fe(OH)," +hv — Fe(OH)* + HO® Equacdo 17
Fe(OH)* +hv —» Fe* + HO" Equacdo 18

Sendo assim, pode-se dizer que no Processo foto-Fenton a formacgdo dos radicais

hidroxila ocorre através do ciclo fotocatalitico Fe?*/Fe®*.

2.3.2 Parametros dos Processos Fenton e foto-Fenton

A eficacia de aplicacdo das técnicas Fenton e foto-Fenton na degradacéo de poluentes
depende diretamente de diversos parametros, sendo 0s mais relevantes apresentados nos itens

a sequir.
a) Temperatura

Segundo Alves (2004), a maioria das aplicacdes do Processo Fenton é realizada numa
faixa de temperatura de 20 a 40°C e a taxa de reacdo Fenton aumenta com o aumento da
temperatura. A realizacdo do processo em temperaturas superiores a 40°-50°C acelera a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio em agua e oxigénio, desfavorecendo, portanto, o
processo de geracgéo dos radicais hidroxila.

Sendo assim, a maioria dos ensaios realizados para tratamento de efluentes através da
técnica foto-Fenton é realizada a temperatura ambiente, sem a necessidade de aquecimento ou

resfriamento do meio reacional.
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b) pH

Diversos estudos demonstram que o pH do meio reacional é um dos principias
limitantes das aplicacfes dos Processos Fenton e foto-Fenton, pois, segundo Pignatello (1992)
e Nogueira (2000), a faixa 6tima de pH é entre 2,5 e 3,0.

Segundo Kuo (1992), ions ferrosos e peroxido de hidrogénio sdo mais estaveis em pH
acido e, para Kiwi et al. (2000), diversos estudos comprovam que em pH préximo a 3 o
radical hidroxila é a espécie mais ativa na degradacdo de compostos organicos. De acordo
com Kim et al. (1997), o potencial padrdo de reducdo do radical hidroxila diminui com
aumento do pH, sendo E°=1,95V em pH 14.

De acordo com Wang et al. (2008), em pH superior a 4, os ions ferrosos facilmente se
convertem em ions férricos que, na presenca de hidroxido, produzem complexos capazes de
coagular e precipitar a matéria organica.

Dessa forma, a reacdo de oxidagdo dos compostos organicos deve ocorrer em meio
acido e o ajuste do meio reacional para pH alcalino deve ser realizado no final dos

experimentos com o proposito de interromper o processo oxidativo.

C) Reagentes Fenton - Relacdo [H,0,]/[Fe*]

A relacdo entre os reagentes Fenton (ions ferrosos e peréxido de hidrogénio), segundo
Gulkaya et al. (2006), ¢ muito importante para a otimizacdo da reacdo, uma vez que O
principal objetivo é saber a quantidade de ferro (catalisador da reacdo) necessaria para a
méaxima producdo de radicais hidroxila. Proporc@es inadequadas dos reagentes Fenton podem
ocasionar a formacao de reacGes competitivas e desfavoraveis a formacao do radical hidroxila
e de oxidagdo dos compostos organicos, conforme explanado no item 2.3.1.

Para Borba (2010), o excesso de ions de ferro reduz a quantidade de foto-energia que
sera transferida ao meio reacional, pois as particulas de ferro presentes no meio reacional
dificultam a passagem de luz. Além disso, quando a quantidade de ferro adicionada for muito
superior a quantidade de perdxido de hidrogénio, o tratamento tende a demonstrar um efeito
coagulante e ocasionar a formacéo de lodo.

O excesso de peroxido de hidrogénio na aplicacdo do Processo foto-Fenton, como
descrito previamente no item 2.3.1, também pode ocasionar a formagdo de reacOes

competitivas e 0 reagente em excesso torna-se um “sequestrador” dos radicais hidroxila e
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ocasiona a geracao do radical peroxil, desfavorecendo o processo de oxidagdo dos compostos
organicos e reduzindo a eficiéncia do método.

A definicdo da dosagem ideal para o processo de oxidacdo dos compostos organicos
depende diretamente do tipo de efluente a ser tratado, sendo que, conforme Gomes (2009), a

faixa tipica da relacdo em massa [H.O,]/[Fe?*] varia de 5:1 a 25:1.
d) Incidéncia da radiacdo UV

A incidéncia de radiacdo UV, conforme explanado no item 2.3.1 e na Equacdo 14,
promove a formacdo adicional de radicais hidroxila e, consequentemente, um aumento na
eficiéncia de remocéo dos poluentes.

A aplicacdo do espectro ultravioleta artificial é a forma mais utilizada nos ensaios de
foto-Fenton, pois requer reatores menores e apresenta alta eficiéncia no processo de geracédo
de radicais hidroxila, bem como na degradacdo dos compostos. Conforme Souza (2005), as
fontes artificiais disponiveis comercialmente sdo: lampadas de deutério, de xenénio e de
vapor de mercurio. Dentre elas, as ldmpadas de vapor de mercurio se destacam por serem de
baixo custo e de facil funcionamento.

Um dos fatores importantes na incidéncia de radiacdo UV no processo foto-Fenton é a
posicdo da fonte de radiacdo. Segundo Serrano e Lasa (1997), a utilizacdo de foto reatores
anulares é ideal para que todos os pontos recebam a mesma incidéncia de radiacdo. Outro
fator relevante e limitante é o excesso de solidos em suspensdo no efluente a ser tratado, pois
dificulta a incidéncia de luz e pode ocasionar a deposi¢cdo de materiais sobre a fonte de
radiacgéo.

De acordo com Vaishnave et al. (2012), o aumento da intensidade de radiagdo UV
aumenta o namero de fotons que reagem com os ions de ferro, promovendo maior formacéo
de radicais hidroxila e, consequentemente, a degradacdo dos compostos. Porém, os custos
associados a geracdo de energia devem sempre ser avaliados.

Alguns estudos (SILVA et AL., 2004, CUNHA et al., 2007) propdem a utilizacdo de
radiacdo solar como alternativa para geracdo de fonte de fdétons, sendo a eficiéncia do
processo, na maioria dos casos, proxima a do processo com fonte artificial. A utilizacdo da
fonte de radiacdo solar apresenta como vantagem a reducdo dos custos do tratamento e a
viabilidade da aplicacdo do processo foto-Fenton em escala industrial.
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e) Compostos interferentes

Segundo Gomes (2009), sais e ions inorganicos como cloreto e sulfato podem reagir
com o radical hidroxila, produzindo radicais aniébnicos menos reativos e proporcionando
reacOes competitivas durante o processo de oxidacgdo dos poluentes.

Além dos compostos interferentes, Karci et al. (2012) indicaram a formacdo de
subprodutos quando aplicada somente a técnica Fenton em comparacdo com a técnica foto-
Fenton. No estudo em questdo, foi evidenciada a formacdo de produtos intermediarios como
fenol, acido oxalico, acido férmico e outros cidos carboxilicos, que conferiram ao efluente
tratado um carater de tdxico.

f) Tempo de reacao

O tempo de reacdo é um parametro dependente, como 0s demais apresentados, do
poluente a ser degradado e deve ser avaliado, principalmente, com base eficiéncia obtida e

nos custos associados ao excessivo tempo de reagéo utilizado.
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Capitulo 3 Materiais e Métodos

O presente capitulo apresenta os materiais, 0s equipamentos e as metodologias

empregados na realizacdo deste trabalho.

3.1 Materiais

As solucdes de cafeina foram preparadas utilizando agua deionizada e cafeina Sigma-
Aldrich (99%). As reacOes Fenton e foto-Fenton foram realizadas utilizando sulfato ferroso
heptahidratado P.A. (FeSO4.7H,O, Synth), peroxido de hidrogénio P.A. (H;O,, Synth),
hidréxido de s6dio 1M (Synth) e &cido cloridrico 1M (Synth).

3.2 Equipamentos

Em todos os ensaios realizados foi utilizada balanca analitica Shimadzu modelo
AY220, para preparar as amostras de cafeina e sulfato heptahidratado, e medidor de pH
Digimed modelo DM-22.

Os ensaios Fenton foram realizados utilizando um recipiente (becker) de 1 L e um
agitador magnético Fisatom modelo 706.

Os ensaios foto-Fenton foram conduzidos em um foto-reator composto por um
recipiente de 2 L (reator) inserido em uma camara com 12 lampadas de radiacdo ultravioleta
de luz negra 8 W (ECOLUME, fluorescente tipo BLB), totalizando 96 W de poténcia. A
emissdo de radiacdo de cada ldmpada é de, aproximadamente, 0,8m W/cm2 no comprimento
de onda de 365 nm, sendo possivel, atraves do quadro de controle do reator, acionar duas
lampadas por vez. A homogeneizacdo do meio reacional foi realizada através do agitador
mecanico Tecnal modelo TE-039. A Figura 2 apresenta o esquema ilustrativo do foto-reator, a

Figura 3, o foto-reator montado, e, a
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Figura 4, o modelo de lampada utilizada.

Figura 2: Esquema ilustrativo do foto-reator (LASOP-DEQUI-UFRGS).

_‘ 4
AN iy

1. Agitador

2. Reator

3. Reator com limpadas UV

4. Quadro de controle do reator UV

Figura 3: a) Foto- reator montado b) Reator de 2L c) Posicionamento das lampadas no

foto-reator.
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Figura 4: Lampada fluorescente de luz negra (ECOLUME) utilizada no foto-reator.

3.3 Processo Fenton

Os experimentos Fenton foram conduzidos em temperatura ambiente em um recipiente
contendo 1 L de solucéo aquosa de cafeina 20 mg.L™. O pH das solucdes foi ajustado em 3,0
+ 0,1 através da adicdo de acido cloridrico 1M (Synth). Apds o ajuste do pH, foi adicionado
sulfato ferroso heptahidratado P.A. (Synth) e o inicio dos ensaios ocorreu com a adi¢do de
peroxido de hidrogénio. A homogeneizacdo do meio reacional nos ensaios Fenton foi
realizada através do agitador magnético indicado no item 3.2.

Com o intuito de cessar a reacdo de degradacdo, ao final dos ensaios, foi adicionado

hidréxido de s6dio no meio reacional.

3.4 Processo foto-Fenton

Os experimentos foto-Fenton foram conduzidos em temperatura ambiente no foto-
reator apresentado na Figura 3 com 2 L de solucdo aquosa de cafeina 20 mg.L™
Analogamente a conducdo dos experimentos Fenton, o pH das solugdes foi ajustado em 3,0 +
0,1 através da adicdo de acido cloridrico 1 M, e foram adicionados sulfato ferroso
heptahidratado P.A. e perdxido de hidrogénio. O inicio dos ensaios ocorreu com acionamento
das lampadas de radiacdo UV, e a homogeneizacdo do meio reacional foi realizada através do
agitador mecanico indicado no item 3.2.

Com o intuito de cessar a reagdo de degradacéo, ao final dos ensaios, foi adicionado

hidréxido de s6dio no meio reacional.
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3.5 Analises

3.5.1 Analises de cafeina

A concentracdo de cafeina das amostras dos experimentos foi obtida através da curva
de calibracédo (absorbancia x concentracédo), indicada na Figura 5.

A curva de calibragdo e as andlises de absorbancia de cafeina das amostras dos
experimentos Fenton e foto-Fenton foram obtidas diretamente através do espectrofotdmetro
UV PG Instruments, modelo T-80, utilizando uma cubeta de quartzo de 10 mm, e
comprimento de onda 273 nm (BELAY et al., 2006).

Figura 5: Curva de calibracdo da cafeina no comprimento de onda de 273 nm.
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3.5.2 Andlises de carbono organico total

As analises de carbono organico total (COT) foram realizadas no analisador de
carbono Shimadzu, modelo TOC-5000A, que utiliza 0 método de oxidacdo catalitica por
combustdo a 680 °C. Para a realizacdo dessas anélises, todas as amostras foram ajustadas para

pH neutro (aproximadamente 7,0).

3.6 Planejamento dos Experimentos

Para avaliar a influéncia das concentragdes iniciais dos reagentes, da radiacdo UV e do
tempo de reacdo na degradacdo da cafeina através dos processos Fenton e foto-Fenton foi
elaborado um projeto de experimentos com base na metodologia superficie de resposta de
segunda ordem com repeti¢des no ponto central.

Esse projeto tem como base um experimento 2% (parte fatorial que permite estudar os
efeitos individuais e de interacdo dos fatores sobre a varidvel de resposta) somado a
replicacdes no ponto central (que permite estudar os efeitos lineares e quadraticos) que
aumentam a liberdade do termo de erro, permitindo uma avaliagdo mais precisa da variancia
experimental (RIBEIRO e CATEN, 2008).

O planejamento foi realizado considerando que a concentracdo de cafeina, o pH do
meio reacional e a temperatura sdo parametros constantes e as concentragdes iniciais de ions
ferrosos e de peroxido de hidrogénio, a radiagdo UV e o tempo de reacdo sdo parametros
variaveis que influenciam na varidvel de resposta. A variavel de resposta considerada foi a
degradacdo de cafeina. Os fatores controlaveis foram definidos em dois niveis, minimo e
maximo, e as concentracdes iniciais dos reagentes Fenton foram definidas com base nos
estudos realizados por Trovo et al. (2013). Os experimentos foram realizados a partir da
definicdo dos parametros (constantes e variaveis) e dos seus niveis aplicados. A Tabela 7
apresenta os parametros fixos e os valores adotados, e a, Tabela 8, os parametros variaveis e

seus niveis minimos e maximos adotados.
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Tabela 7: Parametros fixos.

Parametro Nivel
Concentracdo inicial de cafeina (mg.L™) 20
Temperatura (°C) Ambiente
pH 30+ 0,1

Tabela 8: Parametros variaveis e niveis minimos e maximos.

Paréametro Nomenclatura  Nivel min Nivel max
Concentracdo H,0, (mg.L™) Pe 50 600
Concentracdo Fe*? (mg.L™) Fe 2 10
Intensidade de radiacdo UV (W) uv 0 96
Tempo de reacdo (min) Tempo 30 60

As anadlises de variancia, de superficies de respostas e as curvas de contorno do
planejamento experimental foram obtidas através do software Statistica 13. A matriz
experimental utilizada na realizacdo dos experimentos, com indicacdo de valores reais e

valores codificados, encontra-se apresentada na Tabela 9.
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Tabela 9: Matriz experimental.

Varl Var2 Var3 Var4

Experimento = Processo
Pe (mg.L™") | Fe(mg.L™") UV (W) Tempo (min)

1 Fenton 50 (-1) 2(-1) 0(-1) 30 (-1)
2 Fenton 600 (1) 2 (-1) 0(-1) 30 (-1)
3 Fenton 50 (-1) 10 (1) 0 (-1) 30 (-1)
4 Fenton 600 (1) 10 (1) 0(-1) 30 (-1)
5 Foto-Fenton 50 (-1) 2 (-1) 96 (1) 30 (-1)
6 Foto-Fenton | 600 (1) 2(-1) 96 (1) 30 (-1)
7 Foto-Fenton 50 (-1) 10 (2) 96 (1) 30 (-1)
8 Foto-Fenton | 600 (1) 10 (2) 96 (1) 30 (-1)
9 Fenton 50 (-1) 2 (-1) 0(-1) 60 (1)
10 Fenton 600 (1) 2 (-1) 0 (-1) 60 (1)
11 Fenton 50 (-1) 10 (2) 0(-1) 60 (1)
12 Foto-Fenton 50 (-1) 2 (-1) 96 (1) 60 (1)
13 Fenton 600 (1) 10 (2) 0(-1) 60 (1)
14 Foto-Fenton | 600 (1) 2 (-1) 96 (1) 60 (1)
15 Foto-Fenton 50 (-1) 10 (2) 96 (1) 60 (1)
16 Foto-Fenton | 600 (1) 10 (2) 96 (1) 60 (1)
17 Foto-Fenton | 325 (0) 6 (0) 48 (0) 45 (0)
18 Foto-Fenton | 325 (0) 6 (0) 48 (0) 45 (0)

19 Foto-Fenton = 325 (0) 6 (0) 48 (0) 45 (0)
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Capitulo 4 Resultados e Discussao

Neste capitulo séo apresentados os resultados experimentais obtidos para degradacéo e
mineralizacdo da cafeina através dos processos Fenton e foto-Fenton. Alem disso, demonstra-

se a influéncia dos pardmetros varidveis nos processos aplicados.

4.1 Degradacdo da cafeina através dos processos Fenton e foto-
Fenton
As concentracdes residuais de cafeina obtidas apos a realizacdo dos experimentos

Fenton e foto-Fenton encontram-se apresentadas na Tabela 10. Durante a sua realizacdo nédo

foram evidenciados residuos ou alteracdo na coloracéo das solucdes.
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Tabela 10: Concentragdes iniciais e residuais de cafeina obtidas nos experimentos.

B, Proso | ol gl W)@ oL (g LD
1 Fenton 50 2 0 30 20,7 19,9
2 Fenton 600 2 0 30 20,1 20,0
3 Fenton 50 10 0 30 20,7 18,8
4 Fenton 600 10 0 30 21,5 19,2
5 Foto-Fenton 50 2 96 30 19,7 14,0
6 Foto-Fenton 600 2 96 30 18,8 14,5
7 Foto-Fenton 50 10 96 30 19,1 2,8
8 Foto-Fenton 600 10 96 30 20,6 6,0
9 Fenton 50 2 0 60 20,7 19,8
10 Fenton 600 2 0 60 20,1 19,5
11 Fenton 50 10 0 60 20,7 18,6
12 | Foto-Fenton 50 2 96 60 19,7 5,0
13 Fenton 600 10 0 60 21,5 19,0
14 | Foto-Fenton 600 2 96 60 18,8 4,3
15 | Foto-Fenton 50 10 96 60 19,1 2,3
16 | Foto-Fenton 600 10 96 60 20,6 3,4
17 | Foto-Fenton = 325 (0) 6 48 45 20,4 8,2
18 | Foto-Fenton = 325 (0) 6 48 45 20,1 7,6
19 | Foto-Fenton @ 325 (0) 6 48 45 20,0 7,4

As eficiéncias de degradacdo de cafeina obtidas encontram-se apresentadas na Figura
6 e na Figura 7. Os resultados obtidos indicam que a aplicagdo do processo foto-Fenton é
mais eficaz na degradacéo de cafeina que o processo Fenton, sendo significativa a diferenca
encontrada entre os processos aplicados. A degradacdo méxima de cafeina obtida através do
processo Fenton foi 12% (experimento 13), enquanto que através do processo foto-Fenton a

remog&o de cafeina maxima foi 88% (experimento 15).
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Figura 6: Eficiéncias de degradacdo de cafeina obtidas através da aplicacdo do

processo Fenton.
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Figura 7: Eficiéncias de degradacdo de cafeina obtidas através da aplicacdo do
processo foto-Fenton.
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4.1.1 Andlise da influéncia dos parametros variaveis na degradacéo

de cafeina

O planejamento de experimentos de metodologia de superficie de resposta foi aplicado
para avaliar a influéncia individual e das interagdes dos parametros variaveis descritos na
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Tabela 8 sobre a degradacdo de cafeina.
A Equacdo 19 representa o modelo empirico obtido através da analise estatistica dos

dados experimentais e relaciona a degradacdo de cafeina com os parametros estudados. A
relacdo entre os valores preditos (obtidos através do modelo empirico) e os valores reais
encontra-se ilustrada na Figura 8. Pode-se concluir que o modelo aplicado descreve de
maneira satisfatoria a relacdo entre a eficiéncia de degradacdo da cafeina e os parametros
variados.

Degradagéio (%)= —18,0232 + 0,0406[UV |+ 51244[Fe]+ 0,4811]t]

—0,0125[Pe] - 0,0004[Pe]Fe] - 0,0001[PeJuV |+ 0,0003[Pe]t] Equagso (19)

+0,0305[FeJuV |- 0,0899[Fe]t]+ 0,0095[LV Jt]

Figura 8: Valores preditos x valores observados.
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O diagrama de Pareto, apresentado na Figura 9, indica que os efeitos que influenciam
significativamente na degradacéo da cafeina frente aos demais pardametros analisados sdo a
radiacdo UV e a concentracdo de ferro. Ambos parametros, segundo o Diagrama de Pareto
sdo influenciaveis positivamente, ou seja, quanto maior a concentracdo de ferro e a radiagéo
UV maior a degradacdo de cafeina. O tempo de reagdo e as interacBes entre os fatores
UV/tempo e concentracao de ferro/UV também apresentaram efeitos positivos na remocao do

poluente, pérem n&o significativos. A concentragdo de peroxido de hidrogénio e as demais



RESULTADOS E DISCUSSAO 34

interacdes entre os parametros avaliados apresentaram efeitos negativos, sendo, no entanto,

nao representativos.

Figura 9: Diagrama de Pareto para degradacédo de cafeina.
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Consideradas as informacGes obtidas através do diagrama de Pareto, é possivel
confirmar os resultados apresentados no item 4.1, ou seja, que a maior eficiéncia de
degradacdo de cafeina é obtida através da realizacdo dos experimentos foto-Fenton devido,
majoritariamente, a presenca da radiagdo UV.

A andlise detalhada dos efeitos dos parametros variaveis na eficiéncia de degradacédo
de cafeina foi realizada através dos graficos de superficie de resposta obtidos a partir do

planejamento de experimentos e encontra-se apresentada nos itens a seguir.

4.1.2 Processo Fenton - Analise do efeito das concentragdes iniciais

dos reagentes

O efeito das concentragdes iniciais dos reagentes Fenton sobre a degradacéo de cafeina

na aplicacdo do processo Fenton pode ser observado através da Figura 10 e da Figura 11.
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Figura 10: Superficie de resposta para a relagdo entre degradacao de cafeina,
concentracéo inicial de fons ferrosos em mg.L™ (Fe) e concentracéo inicial de peréxido de

hidrogénio em mg.L™ (Pe) com tempo de reacdo de 60 minutos e sem radiacdo UV (processo

Fenton).
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Figura 11: Curva de contorno entre degradacdo de cafeina, concentracdo inicial de
fons ferrosos em mg.L™ (Fe) e concentraco inicial de peréxido de hidrogénio em mg.L™ (Pe)
com tempo de reacdo de 60 minutos e sem radiagcdo UV (processo Fenton).

10

Fe

2
0 100 200 300 400 500 600 Il <12
|:' <10

Pe <3

A Figura 10 e a Figura 11 representam a relacdo entre degradacdo de cafeina e as

concentracgdes iniciais dos reagentes quando aplicado o processo Fenton (sem radiacdo UV)
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com tempo de reacao fixado em 60 minutos. O gréfico de superficie de resposta e a curva de
contorno indicam que a eficiéncia de degradacdo do poluente aumenta quando utilizadas altas
concentracdes de ions ferrosos e que, a partir de uma determinada concentracdo de ferro, a
concentracdo de peroxido de hidrogénio ndo influencia na remocéo de cafeina, uma vez que
as faixas de degradacdo variam no sentido do eixo y. Considerando os resultados obtidos
experimentalmente e indicados na Figura 6, pode-se concluir que o processo Fenton obtém os
melhores resultados quando utilizada a concentracdo inicial de 10 mg.L™ de fons ferrosos,
combinada com baixas ou altas concentragdes peréxido de hidrogénio (50 mg.L* ou 600
mg.L™).

A utilizacdo de altas concentracdes de ferro, apesar de ser favoravel na eficiéncia de
degradacdo do poluente, pode influenciar na formacdo de residuos solidos ao final do
processo de oxidacdo, ou seja, pode ocasionar a formacdo de lodo. Quando o reagente
encontra-se em excesso no meio reacional, pode se combinar com a matéria organica presente
na solucdo e formar precipitados na etapa de neutralizagdo. Apesar disso, nos ensaios
realizados, nao foi evidenciada a formacdao de lodo.

A influéncia pouco significativa do perdxido de hidrogénio frente ao ion ferroso na
eficiéncia de degradacdo da cafeina pode ser atribuida as reacfes competitivas que podem
ocorrer quando o meio reacional possui altas concentracbes de peroxido de hidrogénio
(Equacbes 6, 7, 12 e 13 apresentadas no item 2.3.1). A partir de uma determinada
concentracdo de perdxido, a reacdo de degradacédo € pouco favorecida, pois radicais de menor
poder de oxidacdo sdo formados e podem se recombinar, formando novas moléculas de

peroxido.

4.1.3 Processo Fenton - Analise do tempo de reacdo no processo

Fenton

A influéncia do tempo de reacdo no Processo Fenton foi avaliada através dos
resultados obtidos nos experimentos realizados nas concentragGes iniciais dos reagentes
Fenton, definidas na analise apresentada no item 4.1.2, ou seja, nos experimentos 3, 4, 11 e

13, conforme apresentado na Figura 12.
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Figura 12: Avaliacéo do efeito do tempo de reagéo na aplicagéo do processo Fenton,
considerando os experimentos realizados com concentracdes iniciais [Fe]=10 mg/L
combinadas com [Pe]=50 mg/L e [Fe]=10 mg/L combinadas com [Pe]=600 mg/L, com

tempos de reacdo de 30 e 60 minutos.

14%

12% 12%
11%

9,3% 10%

10% -
8% -
M 30 minutos

6% - — 60 minutos

Degradagdo (%)

4% -

2%

0% -

[Fe]=10 mg/L [Pe]=50 mg/L [Fe]=10 mg/L [Pe]=600 mg/L

Conforme indicado no diagrama de Pareto apresentado na Figura 9 e na comparacao
realizada através da Figura 12, é possivel concluir que o tempo de reacdo néo é significativo
na eficiéncia de degradacao.

Segundo Lu et al. (1997), Malik e Saha (2003) e Chu et al.(2004), o processo de
degradacédo do poluente atraves da técnica ocorre em duas etapas. A etapa inicial é altamente
reativa e rapida, em que ocorre a oxidacdo de grande parte do poluente e a formacdo de
produtos intermediarios, predominando nessa etapa a reacdo Fenton (Equacdo 1 indicada no
item 2.3.1). A etapa subsequente caracteriza-se por uma queda na degradacdo do poluente,
sendo predominante a reacdo indicada na Equacdo 5 (item 2.3.1), ou seja, radicais com poder
oxidativo inferior ao radical hidroxila sdo formados e a reacdo de degradacdo ocorre
lentamente.

Considerando, portanto, as analises realizadas pode-se concluir que as condicBes
otimizadas para aplicacdo do processo Fenton sdo as utilizadas no experimento 3 ([Fe]=10
mg/L; [Pe]=50 mg/L; tempo de reacdo de 30 minutos).
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4.1.4 Processo Foto-Fenton - Andlise do efeito das concentracgdes

Iniciais dos reagentes

O efeito das concentrac@es iniciais dos reagentes Fenton sobre a degradacéo de cafeina
na aplicacdo do processo foto-Fenton pode ser observado na Figura 13 na Figura 14. De
forma a avaliar somente o efeito das concentragdes iniciais dos reagentes, foram obtidos os
gréaficos de superficie de resposta e curva de contorno considerando a aplicacdo do processo

foto-Fenton com radiacdo méaxima de UV de 96 W e tempo de reacdo de 60 minutos.

Figura 13: Superficie de resposta para a relacdo entre degradacdo de cafeina,
concentracdo inicial de ions ferrosos (Fe) e concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio
(Pe) com tempo de reagdo de 60 minutos e radiacdo UV 96 W (processo foto-Fenton).
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Figura 14: Curva de contorno para relacdo entre degradacdo de cafeina, concentracéo
inicial de ions ferrosos (Fe) e concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio (Pe) com tempo

de reacdo de 60 minutos e radiacdo UV 96 W (processo foto-Fenton).

10

Fe

I - 9
I <%
I <92
B <88
[]<84
<80

0 100 200 300 400 500 600 g <76
Pe -7




RESULTADOS E DISCUSSAO 39

A andlise das Figura 13 e Figura 14 indica que, assim como no processo Fenton, a
concentracdo inicial de ions ferrosos é determinante na eficiéncia de degradacdo da cafeina,
uma vez que a variagdo da concentracdo de perdxido de hidrogénio ndo se mostra
significativa na remocdo do poluente. Considerando os ensaios realizados, pode-se concluir
que a maior degradacdo de cafeina pode ser obtida utilizando alta concentracéo inicial de ions
ferrosos de 10 mg.L™? combinada com baixas ou altas concentracdes de peréxido de
hidrogénio (50 mg.L™ ou 600 mg.L™).

A andlise apresentada no item 4.1.2, a respeito das concentracbes dos reagentes
Fenton, pode também ser aplicada ao processo foto-Fenton, tendo em vista que foram

evidenciados os mesmos efeitos na degradacédo da cafeina.

4.1.5 Processo foto-Fenton - Analise dos efeitos da intensidade de

radiacéo UV e do tempo de reagdo no processo foto-Fenton

Os efeitos da intensidade de radiacdo UV e do tempo de reacdo sobre a degradacao
final de cafeina foram analisados através das Figuras 15 e 16.

A avaliacdo da influéncia do tempo de reacdo e da radiacdo UV foi realizada
considerando as condi¢Ges otimizadas dos reagentes Fenton obtidas nas analises apresentadas
nos itens anteriores (concentracdo inicial de ferro de 10 mg.L™ e concentracio inicial de

peroxido de hidrogénio de 50 mg.L™).
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Figura 15: Superficie de resposta para relacdo entre degradacdo da cafeina, radiacdo
UV e tempo de reacdo com concentracdo inicial de Fe®* de 10mg. L™ e concentracio inicial

de H,0, de 50mg.L™.
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Figura 16: Curva de contorno para relacdo entre degradacdo de cafeina, radiacdo UV e
tempo de reagdo com concentraco inicial de Fe?* de 10mg. L™ e concentracdo inicial de

H,0, de 50mg.L™.
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Atraves das figuras 15 e 16, € possivel evidenciar que as maiores remogdes de cafeina
sdo obtidas quando a intensidade de radiacdo UV é superior a 90 W. Apds 30 minutos de
tempo de reacdo, é possivel evidenciar que, utilizando a méaxima intensidade de radiacdo UV
testada nos experimentos (96 W), a degradacdo de cafeina atinge indices inferiores a 92%,
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sendo que, com 0 aumento de tempo de reacao, a eficiéncia atinge valores acima de 92%.

Analogamente ao processo Fenton, é possivel evidenciar que nos primeiros minutos de
reacao sdo obtidas altas eficiéncias de degradacdo, sendo que, com 0 aumento do tempo de
reacdo, ocorre lentamente um aumento da eficiéncia de remogéo do poluente.

Considerando as condi¢fes nas quais 0s experimentos foram realizados e os resultados
obtidos experimentalmente, conclui-se que a degradacédo de cafeina ja é satisfatoria apds 30
minutos de reacdo quando aplicada a intensidade de radiacdo UV de 96 W. Sendo assim,
pode-se concluir que as condigdes otimizadas para aplicacdo do processo foto- Fenton s&o as
utilizadas no experimento 7 ([Fe]=10 mg/L; [Pe]=50 mg/L; UV=96 W; tempo de reacdo de 30

minutos).
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4.2 Mineralizacdo da cafeina através dos processos Fenton e foto-

Fenton

A eficiéncia de mineralizacdo de cafeina foi analisada nos experimentos realizados nas
condicdes otimizadas dos parametros estudados, ou seja, experimentos 3 (processo Fenton) e
7 (processo foto-Fenton). Conforme apresentado na Figura 17, a mineralizacdo de cafeina
obtida através do processo Fenton foi 9%, enquanto através do processo foto-Fenton foi 32%.

Figura 17: Eficiéncias de degradacdo e mineralizacéo de cafeina obtidas através da
aplicacéo dos processos Fenton (condicdes: concentracéo inicial de Fe?* de 10mg. L™;
concentracéo inicial de H,O, de 50 mg.L™; tempo de reacéo de 30 minutos) e foto-Fenton
(condicBes: concentracdo inicial de Fe®* de 10mg. L™; concentracéo inicial de H,0, de 50

mg.L™; tempo de reacdo de 30 minutos; intensidade de radiagdo UV de 96W).
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Diversos estudos realizados avaliam as eficiéncias de degradacdo e mineralizacdo da
cafeina através de processos oxidativos avangados, conforme apresentado na Tabela 11.



RESULTADOS E DISCUSSAO 43

Tabela 11: Eficiéncias de degradacdo e mineralizagdo de cafeina obtidas através dos

POA.
Efluente Processo Condicoes Resultados Autor
aplicado aplicadas
= 1 )
Solucdo aquosa  Foto-Fenton Coateina=52 Mg.L Degradacdo = 99% TROVO et al.

Creo+ =10 mg.L?
Chaoz = 42 mg.L?
Tempo = 120 min
UV =400 W

Mineralizagéo = 78% (2010)

_ -1
Ceareina=0,1 MI.L™  pegradacio=95%  KLAMERTH et al.

Efluente Solar-Fenton

municipal Crep- =5 mg.L” Mineralizagéo = 50% (2009)
Ch02 = 50mg.L™
Tempo = 40 min

Efliente  Solar-Fenton  Ccatei™ 100 HOL™  pegradacio=95%  KLAMERTH et al

municipal Cre2r =5 mg.L'l Mineralizagio = 25% (2010)
Cri202 = 50 mg.L™?
Tempo = 300 min

Solugdo aquosa  Ozonizagio ~ CCafeina 55Mg.L"  Degradagio = 99% ROSAL et al.

Tempo = 30 min Mineralizagdo = 10% (2009)

Considerando a aplicagdo dos POA reportados na Tabela 11 para degradacdo e
mineralizacdo da cafeina, € possivel concluir que os resultados obtidos no presente trabalho
foram satisfatérios. Apesar de as eficiéncias de degradacdo e mineralizacdo obtidas serem
inferiores as obtidas em alguns estudos em que o processo foto-Fenton é aplicado, cabe
ressaltar que a intensidade de radiacdo UV e o tempo de reacdo aplicados foram superiores
aos aplicados neste estudo. Segundo Trovo et al. (2013), a aplicagdo do processo Fenton néo ¢
eficaz para mineralizacdo da cafeina quando comparado ao processo foto-Fenton devido a
auséncia da radiagdo UV. A formacdo de subprodutos durante as rea¢fes de oxidacbes pode

influenciar diretamente nas concentracdes de COT obtidas nos experimentos analisados,
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justificando, assim, a significativa diferenca entre as eficiéncias de mineralizacdo e de
degradacédo encontradas. De todo modo, a comparacgéo entre os resultados obtidos no presente
trabalho e os resultados reportados na literatura indica que a aplicacéo da técnica foto-Fenton
se mostra promissora na mineralizacdo da cafeina e que o aumento da radiacdo UV pode

ocasionar um aumento na eficiéncia do processo.
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Capitulo 5 Concluses e sugestdes

A cafeina € um poluente considerado persistente ndo degradado através da aplicacao
de processos convencionais. Os efeitos do composto em seres vivos ainda ndo sao totalmente
conhecidos, porém, alguns estudos indicam que a presenca e a bioacumulagdo deste farmaco
podem ocasionar danos aos organismos Vivos.

A aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton para degradacdo da cafeina foi
avaliada através da realizacdo de um planejamento experimental de metodologia de superficie
de resposta com o objetivo de determinar os efeitos individuais e das interagdes das
concentracgdes iniciais dos reagentes Fenton, do tempo de reacédo e da intensidade da radiagéo
ultravioleta.

A andlise estatistica dos dados experimentais indicou que 0s parametros que
influenciam diretamente na eficiéncia de remoc¢édo da cafeina sdo a intensidade de radiacdo
ultravioleta e a concentracdo de ferro. Dessa forma, o processo foto-Fenton apresentou-se
mais eficaz que o processo Fenton na degradacdo do poluente estudado.

Nos ensaios realizados através da aplicacdo do processo Fenton, foi evidenciado que
as maiores eficiéncias de degradacdo de cafeina sdo obtidas utilizando altas concentracdes de
ions ferrosos. O tempo de reacdo e a concentracdo de perdxido ndo apresentaram efeitos na
eficiéncia de degradacdo de cafeina, sendo evidenciada que a remoc¢do de grande parte do
poluente ocorre nos minutos iniciais de reacdo e que, nos minutos subsequentes, a degradacéao
torna-se mais lenta. A degradagdo obtida para concentrago inicial de cafeina de 20 mg L™
através do processo Fenton foi 9,3% nas seguintes condicdes operacionais: 10 mg.L™ de Fe?*,
50 mg.L™ de H,0, e tempo de reagdo de 30 minutos.

Na aplicacdo do processo foto-Fenton, foi demonstrado que as influéncias das
concentrages iniciais dos reagentes Fenton e do tempo de reacdo sdo similares as obtidas no
processo Fenton. A intensidade de radiagéo ultravioleta e a concentracdo de ferro mostraram-
se 0s parametros mais importantes dentre as relacdes estudadas. A degradagédo obtida atraveés
do processo Fenton foi 85% nas seguintes condicdes operacionais: 10 mg.L™ de Fe?*, 50

mg.L™ de H,0,, sob o tempo de reacéo de 30 minutos, utilizando 96 W de radiacéo UV.
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A mineralizacdo da cafeina atraves dos processos Fenton e foto-Fenton foi verificada
por meio de andlises carbono organico total dos experimentos conduzidos nas condi¢fes
otimizadas. No processo foto-Fenton, foi obtida uma reducdo de COT de 32%, enquanto que
no processo Fenton a reducdo foi de 9%.

Considerando as técnicas avaliadas neste estudo em escala de bancada, pode-se
concluir que o processo foto-Fenton possui grande potencial na degradacdo da cafeina. A
mineralizacdo do poluente ndo foi obtida na mesma proporcdo que a sua degradacdo,
indicando que estudos para melhorias do processo ainda devem ser realizados.

Como sugestdes para trabalhos futuros propdem-se:

v avaliar a influéncia da radiacdo UV na eficiéncia de mineralizacéo;

v avaliar os compostos intermediadrios que podem ser formados durante as

reacOes de oxidacdo e verificar a toxicidade desses compostos;

v aplicar o processo foto-Fenton em amostras de efluentes reais que contenham

poluentes emergentes;

v aplicar o processo de fotdlise em amostras sintéticas e de efluentes reais que

contenham poluentes emergentes.
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