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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional e urbano, a pressdo pela preservacao dos ecossistemas, a
expansdo das dreas com escassez e os impactos causados pelas mudancas climaticas na
disponibilidade de 4gua, criaram um cendrio onde a demanda deste recurso aumenta ano a ano,
tanto em quantidade quanto em qualidade (WHO, 2017). Dentre as alternativas existentes, que
podem ser utilizadas para amenizar a demanda por novas fontes de dgua, destaca-se o retiso de
agua. Proveniente do tratamento do efluente doméstico ou industrial, este recurso pode ser utilizado
como oferta de dgua para fins potdveis ou para atender a outros usos da agua (retiso nao potavel)
como irrigacdo de pragas, construgdo civil, etc. O reuso da dgua pode beneficiar a sociedade, a
economia ¢ o meio ambiente, tanto de forma quantitativa (aliviando a pressao hidrica), quanto
qualitativa (aliviando a pressdo de areas sensiveis quanto ao recebimento dos efluentes brutos)
(EUROPEAN COMMITION, 2018).

Nesse contexto e, diante da preocupacao com a oferta de dgua de qualidade, t€ém surgido as
estagdes de producdo de agua de reuso com tecnologias inovadoras, com tratamentos
complementares para garantir que um efluente indcuo seja lancado no ambiente ou possibilite seu
reuso potavel direto. A planta piloto na Estagdio de Producio de Agua de Reuso (EPAR) Capivari 11,
localizada na regido centro-oeste de Campinas, foi construida com esse objetivo, de forma a auxiliar
o abastecimento publico na cidade. Neste caso, o efluente tratado apds as membranas de
ultrafiltragdo receberdo um tratamento complementar para fins potaveis. Esse tratamento inclui
etapas que serdo estudadas para verificar quais condigdes apropriadas resultardo em melhor
qualidade do produto final.

O objetivo do projeto era investigar a presenca dos farmacos cafeina e paracetamol no
efluente final da EPAR e a remocao dos mesmos, apos o tratamento complementar em escala piloto,
com amostras reais. Os resultados obtidos seriam comparados com a agua tratada pela Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA) da mesma cidade, a fim de se conhecer os niveis de exposi¢io que a
populagdo pode estar exposta via ingestdo de agua potavel. Mas devido a atual situagdo pandémica
que se encontra o pais, motivada pelo virus da Covidl9, o projeto ficou restrito a pesquisa
bibliografica de artigos que estudaram a eficacia do uso de métodos de tratamento de agua para a
remogao de cafeina e paracetamol.

2. RESULTADOS
2.1.  Processos Oxidativos Avancados (POA)
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2.1.1. Degradacao do carbono organico total (COT) do efluente de café através
de POA

O uso dos processos O;/UV e O;/UV/H,0, melhoraram a taxa de oxidagao do efluente de

café comparado com ozonizagdo (O;) ou Peroxone (O;/H,0,). O processo O;/UV se mostrou
efetivo devido ao efeito sinérgico da combinacao O; e radiagao UV, pois s6 0 0zdénio alcangou uma
baixa remoc¢do de COT. Em pH alcalino, ocorre a autodecomposicdo do ozdnio para radicais
hidroxila, e a fotolise de H,O, por radiagdo UV também gera radicais hidroxila, dois a partir de cada
molécula de H,0,, entdo a produgdo de radicais hidroxila torna-se significativa com a adi¢do de
H,0, numa solucao de O;/UV, aumentando ainda mais a degrada¢ao de COT. (TAKASHINA, 2018)

03 03/H202 O4/UV 03/UVIHz02
Parametros pH pH pH pH
3 55 8 3 5.5 8 3 55 8 3 55 8
TOC (%) 46 49 64 76 59 53 21,8 20,0 219 744 821 84

Tabela 1 - Efeito do pH inicial para remog¢oes de COT para ozonizagdo e processos baseados em 0zonio, para
60 min de rea¢do. (TAKASHINA, 2018)

2.1.2. Degradacio da cafeina por ozonizacio

A condigcdo experimental 6tima foi definida através dos pardmetros fisico-quimicos e
operacionais estabelecidos pela otimizagdo da metodologia de superficie de resposta RSM.
Concentragdo de O; 15 mg/L, pH 8, concentragdo de café 300 mg/L e tempo reacional 45 min,
apresentando, em teoria, 93,5% de degradagdo de cafeina. Para validagdo, o experimento foi
realizado nas condigdes Otimas e o valores comparados com os resultados teoricos. Foi obtido
96,7% de degradacao da cafeina.

O percentual de degradagdo de cafeina aumenta quando a concentragdo de café¢ em solugdo €
menor € a ozonizacdo ¢ mais eficiente para oxidagdo de efluente de café¢ em pH alcalino devido a
rota de oxidagdo indireta, ou seja, por radicais hidroxila, que sdo mais eficientes que a reago direta
do 0zdnio molecular em pH acido (TAKASHINA, 2018).

2.1.3. Degradacio da cafeina por O,/UV

A concentragdo inicial de café ndo foi significativa para a degradagdo de cafeina. Logo,
para os experimentos do processo O;/UV, a concentracao inicial de café foi fixada em 300 mg/L.
Uma otimiza¢do numérica baseada na fungdo desejabilidade foi realizada pelo Statistica 11 ® para
variaveis dependentes no processo O;/UV. Nas condi¢des pH 9,2, concentragdo de O; 14,7 mg/L e
tempo reacional de 52 min apresentou 96% de degradacdo de cafeina. Os experimentos foram
realizados para comparar os resultados experimentais com valores preditos das respostas. A
eficiéncia de degradacdo de cafeina, utilizando as condi¢des 6timas, foi de 98%. (TAKASHINA,
2018)

Figura 1 - Efeitos primarios das
(a) (b) (c) variaveis independentes (O,, pH e
pH O3 (mg/L) Time (min) tempo) para média da degradacio de
cafeina baseado nos 20 experimentos
100 o UV, (TAKASHINA, 2018)
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2.1.4. Degradacio da cafeina por fotdlise direta e UV/H,0,

Fotolise

Na fotolise direta a concentracdo de cafeina na solucdo ndo apresentou diferencas
significativas com tempo reacional, e a variagdo do pH também ndo causou mudangas
consideraveis. (POTRICH, 2014)

UV/H,0,

Uma concentragdo de 50 mg/L de Perdoxido de Hidrogénio ndo foi satisfatoria para uma
mudanga significativa na concentracdo de cafeina na solu¢do. J4 a concentragdo em 500 mg/L
mostrou aumento significativo na variagdo de concentragdo de cafeina ao longo do tempo. A melhor
condi¢do de degradacao foi atingida no experimento 7. Portanto, para concentragdo inicial de
cafeina de 20 mg/L, quanto menor o pH, maior a concentragdo de H,O, e maior a radiagdo
incidente, mais favoravel serd a quebra da cadeia desse composto pelos radicais. (POTRICH, 2014)

_ % % Tabela 2 - Resultados obtidos

Experimento  H,0, (mgt) uvw) PH Degradacdo Mineralizagdo no planejamento dos

1 50(-1) 32(-1) 3(-1) 4,02 0 experimentos do  processo

2 50 (-1) 32(-1) 7 (+1) 3,75 1,53 UV/H,0, (POTRICH, 2014)

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

Embora o experimento 7 tenha apresentado uma eficiéncia de remog¢do de quase 60%, a
mineralizagdo referente ndo foi suficiente. O mesmo ¢ observado em todos os experimentos,
sugerindo a formacdo de subprodutos para cada condigdo. Isso evidencia que por mais que a cafeina
esteja sendo degradada esse processo ndo ¢ adequado para um tratamento de efluentes seguro.
(POTRICH, 2014)

2.1.5. Degradacao do paracetamol por fotolise, O; e O,/UV

Observa-se que a degradacdo do farmaco ¢ mais eficiente para o tratamento O,/UV e
observa-se que esta degradagdo ¢ mais pronunciada em pH 12, e que apds 45 minutos ha
degradacdo acima de 90% dos farmacos. J& para o tratamento somente com O; observa-se que o
tempo de degradacdo do farmaco varia com o pH, sendo os tratamentos em meio basico mais
rapidos que em pH acido (ROSADO, 2014)

Firmaco PCT Tabela 3 - Dependéncia da porcentagem e do

- tempo de degradacdo, t4, do paracetamol para

Tratamento 0s 0s/UV os diferentes tratamentos e valores de pH.
pH 37 12] 3 7 [ 12 | (ROSADO, 2014)

Remocdio /% | 87,2 | 942 (94,4 | 84,2 [ 94,4 | 943

fo/ min 120 | 45 | 45 | 120 [ 30 | 30
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A contribui¢ao da fotélise na degradagao do paracetamol em uma solucdo contendo 50 mg/L
do farmaco foi avaliada, nas mesmas condi¢des dos experimentos realizados como O; e O;/UV com
ajuste de pH igual a 12. Nos experimentos realizados, a remo¢do maxima obtida foi de 52%, a
remoc¢do de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) maxima foi de 15% e a remocdo maxima de
Carbono Organico Total (COT) foi de 13%, para o PCT, apds 120 min de irradiacdo. (ROSADO,
2014)

2.1.6. Degradacio do paracetamol por H,0,/UV e H,0,/UV/O;

As porcentagens de remocao sdo dependentes da quantidade de perdxido e do tipo de
tratamento. Observa-se que a dose de peroxido influéncia na eficiéncia de remog¢do e as maiores
remogodes foram obtidas com concentracdao 200 ppm e 1200 ppm para os tratamentos H,O,/UV e
H,0,/UV/O;, respectivamente. (ROSADO, 2014)

Tratamento Hz02/UV H202/UV/03 Tabela 4 - Dependéncia da

porcentagem e do tempo de
[HaOv:z], ppm O 200 800 1200 0 00 800 1200 degradacdo, t, para o

Remogdo /% 52,0 845 746 BRO 524 76,7 679 943 farmaco PCT para os
diferentes tratamentos e

fa/ min 120 60 60 60 45 45 45 45 valores de [H,O,].

(ROSADO, 2014)
2.1.7. Carvao Ativado e Funcionalizado Remoc¢ao do Paracetamol e da Cafeina

O carvao comercial Norit e os carvles preparados a partir da casca de coco de babagu e
dendé foram denominados N, B, D, respectivamente. Carvdes ativos puros (sem tratamento de
funcionalizacdo), NO, BB e DD, funcionalizados em 4&cido nitrico, NA, BA e DA, e
funcionalizados em atmosfera inerte, NI, BI ¢ DI. (COUTO, 2014)

Para todos os carvoes testados eles ndo eliminam todas as moléculas de paracetamol e de
cafeina em solucdo, mas nota-se que apds 4h de contato para o paracetamol, e 3h para a cafeina, a
concentragao restante ¢ muito baixa.

No processo de adsorgdo verifica-se que, para os carvoes o aumento do pH prejudica sempre
a eficiéncia de remocdo das duas substancias. Para pH 10, nota-se que hd uma diminuicao na
remocdo de fAirmacos em relacdo aos outros pH investigados (a ndo ser para o carvao NO que a
remocao da cafeina ¢ a mesma que para os demais pH investigados), isso ocorre devido a repulsao
eletrostatica entre o carvao e as moléculas de paracetamol e cafeina.

E possivel observar que os carvdes ativados apresentam diferentes comportamentos
cinéticos, em que de acordo com a eficiéncia na remog¢do de ambas as substancias os carvdes
ativados podem ser ordenados da seguinte forma: N > B > D. (Figura 2)

Analisando em um mesmo pH, os carvoes ativados podem ser ordenados da seguinte forma,
BI>BB >BA,DI>DD > DA e NI >NO >NA. (COUTO, 2014)
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3. CONCLUSAO

Depois de tantas pesquisas sobre processos oxidativos avangados, ficou claro o potencial do
tratamento com O,/H,0,/UV em degradar farmacos, devido a sua grande capacidade em formar
radicais que decompdem as moléculas. Claro que a remog¢ao ¢ mais eficaz quando realizada nas
condigdes otimizadas, o0 mesmo servindo para o uso de filtros carvao ativado.
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