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RESUMO

No presente trabalho foi feita uma avaliagdo da degradacéo de dois compostos de interesse
farmacéutico, a cafeina (CAF) e o azul de metileno (AZM), por varios processos. fisico (fotolise-
UV 254nm); quimico (peroxidacdo-H,0,) e oxidativos avangados, empregando-se a fotoperoxidagéo
(UV/H20,), o reagente de Fenton (Fe (I1) /H20,), o foto-Fenton (Fe (11) /H,O,/UV) e a fotocatalise
heterogénea (UV/TiO,). As amostras aquosas foram recirculadas em um fotorreator de bancada e o
monitoramento de cada um dos processos foi realizado usando-se a espectrofotometria de varredura
na regidao do UV-Vis e a andlise de carbono organico dissolvido (COD). Os processos oxidativos
avancados foram mais eficientes na modificacéo da estrutura de ambas as moléculas e na reducéo
da concentragcdo de COD. Em 120 min. de ensaio com 0 processo foto-Fenton, o mais eficiente,
houve uma reducéo de COD de 75, 85, e 81% paraa CAF, AZM, e a solugdo composta por ambos,
respectivamente. Conclui-se entdo gque o processo foto-Fenton foi 0 mais eficiente na degradacéo
dos principios ativos ensaiados, seguido pelafotocatélise heterogénea.

Palavras-chave: Degradacéo de farmacos. Carbono organico dissolvido. Tratamento de efluentes.

ABSTRACT

The degradation of two compounds of pharmaceutical interest, caffeine (CAF) and methylene blue
(MB), was studied using physical process (photolysis-UV 2s4nm), chemical process (peroxidation-
H,O,) and advanced oxidation processes. photoperoxidation (UV/H20,), Fenton's reagent
(Fe(11)/H20,), photo-Fenton (Fe(I1)/H20,/UV) and heterogeneous photocatalysis (UV/TiO,). The
agueous samples were recirculated in the photoreactor and the processes were monitored using
scanning spectrophotometry in the UV-Vis region and analysis of dissolved organic carbon (DOC).
The advanced oxidation processes were more effective in modifying the structure of molecules and
the reduction of DOC than the physical or chemical processes. The photo-Fenton process (120 min)
was the most efficient and the DOC reduction was about 75, 85, and 81% for CAF, MB, and
CAF/MB solution, respectively. Thus, the photo-Fenton process was the most efficient in the
degradation of substances assayed, followed by heterogeneous photocatalysis.

Keywords. Degradation of pharmaceuticals. Dissolved organic carbon. Effluents treatment.
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1. INTRODUCAO

Os processos tradicionalmente utilizados na destruicdo de uma molécula especifica qual quer
ou no tratamento de efluentes sdo os fisicos (sedimentacdo, destilagdo, adsorcdo, absorcao, filtracdo
e outros), os biolégicos (aerébio, anaerdbio, fitorremediacdo, conjugacdo entre eles e outros) e 0s
guimicos (perdxido de hidrogénio, cloro, didxido de cloro, 0zdnio molecular, permanganato, acido
de Caro, perécidos, ferrato e outros) (USEPA, 1999; DANIEL et al., 2000; 2001). Alguns
compostos, porém, ndo sdo degradados pelos processos convencionais de tratamento, como por
exemplo, alguns corantes, herbicidas e pesticidas. A cafeina (CgH10N4O, - CAF) e 0 azul de
metileno (C16H15CIN3S.3H,0 - AZM) sdo dois representantes dessas substancias ambientalmente
persistentes, frequentemente presentes em efluentes domésticos e industriais.

A molécula de CAF é consumida por cerca de 90% dos seres humanos (SMITH et a.,
2007), estando presente cotidianamente em diversos produtos, como café, chés, refrigerantes a base
de cola, massas, chocolates e associagbes medicamentosas. Quando em solucdo aguosa, € uma
substancia incolor, bastante estudada e monitorada em corpos aquéticos como um parametro da
presenca de atividade antropica. Entre 0,5 e 3,0% da cafeina ingerida na dieta humana € excretado
pelo organismo sem sofrer nenhum tipo de alteracdo metabdlica, acancando a rede de esgotos
domeésticos (BUERGE et a., 2003; SMITH et a., 2007; WHALEN et al., 2008) caracterizando-a
como um potencial marcador quimico em estudos de &guas residuais e de corpos agquaticos em
geral.

O corante AZM ¢é utilizado na industria farmacéutica, combinado a compostos como a
hexametilenotetramina (HMT), conhecido antissético do trato urinério. Os processos classicos de
degradacéo, em geral, sdo ineficazes em relacdo aos corantes como 0 AZM, pois estes apresentam
estruturas complexas e resistentes aos ataques quimicos e bioldgicos. Além disso, grandes volumes
de subprodutos toxicos podem ser gerados no final do tratamento (HE et al., 2008).

E interessante a avaliagdo do comportamento dessas duas substancias concomitantemente,
ambas heterociclicas aromaticas e biologicamente ativas, ja que estudos revelaram (BOLOTIN et
al., 2006) que a cafeina pode diminuir os efeitos terapéuticos de antibioticos e corantes como o azul
de metileno, modificando a sua farmacocinética mediante a formacdo de heterocomplexos estaveis.
A forma ativa do azul de metileno € a monomeérica, sendo que em atas concentragdes, onde se
verifica a formagdo de dimeros, ou associada a cafeina, a €ficiéncia clinica deste corante €
diminuida

A crescente preocupacdo com a poluicdo ambiental oriunda de efluentes industriais e
domeésticos, aliada a aplicacdo de leis cada vez mais rigidas, resultou em um aumento pela busca
por processos cada vez mais eficazes para a minimizacao de riscos ambientais. Neste contexto, os
Processos Oxidativos Avangados (POA) tém se destacado como opcgéo eficiente na degradacéo de
compostos recalcitrantes. Os POA sdo definidos como processos baseados na geracéo do radical
hidroxila (*OH), de alto potencial padréo de reducéo, + 2,80 V vs. ENH (HAYNES, 2012), capaz
de oxidar uma ampla variedade de compostos organicos a CO,, H-O e ions inorganicos (HUANG et
al., 1993; USEPA, 1998).

Os principais processos oxidativos sdo: peroxidacdo assistida por luz ultravioleta
(UV/H,0,), reagente de Fenton (Fe (1) /H,0,), foto-Fenton (Fe (1) /H,O,/UV), fotocatalise
heterogénea (TiO,/UV), ozonizacdo em meio basico (Os/OH), fotdlise (UV-vécuo), ultrassom,
feixe de eétrons, eetroquimico, fotodetroguimico, UV/O3; e H,0,/O3 (HUANG €t a., 1993;
USEPA, 1998; DONAIRE et a., 2002; FUKUNAGA et a., 2008).

Os POA ndo necessariamente realizam a mineralizagdo total dos compostos a que se
propdem (conversdo, principamente, em CO, e H,0), mas tém a capacidade de converter muitos
corantes (MARMITT et a., 2010) e outros compostos biorrecal citrantes em intermedi&rios mais
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facilmente biodegradavei s em sistemas biol 6gicos de tratamentos convencionais (MUHAMMAD et
al., 2008).

O objetivo do presente trabalho foi a avaliacéo e a comparacdo da eficiéncia dos processos
fisico (fotdlise-UV 254nm); quimico (peroxidacdo-H,0,) e oxidativos avancados empregando-se a
fotoperoxidacdo (UV/H20,), o reagente de Fenton (Fe (11) /H205), o foto-Fenton (Fe (I1) /H,O,/UV)
e afotocatdlise heterogénea (UV/TiO,) na degradacdo da cafeina e do azul de metileno.

2. MATERIAL E METODOS

Preparo das solugdes de trabalho

As solucdes de CAF e de AZM foram preparadas por dissolucao de suas respectivas formas
solidas, de modo a apresentar uma concentrago final entre 20-25 mg.L™ em carbono. Preparou-se a
solucdo de H,O, no teor de 25,5 mmol.L™ a partir de uma solucdo concentrada (29 — 32%). A
solucdo de KMnO, de 10 mmol.L™, padronizada com NaC,0., foi utilizada na determinagdo
titulométrica do H.O,. O reagente NH,V O3 foi preparado a 62 mmol.L™ de vanadato, em meio
acido e sob aquecimento (NOGUEIRA et al., 2005).

Caracterizacao do reator B
Baseando-se na literatura (GUIMARAES e BARRETTO, 2003), construiu-se um sistema de

bancada composto por reator cilindrico de vidro de borossilicato (4 cm de diametro interno, 42,5 cm
de comprimento, V = 534 cm®) com lampada germicida (15 W, Ama = 254 nm; 2,5 cm de didmetro
interno, V = 209 cm®) inserida no centro. O volume interno de trabalho do reator foi de 325 cm® e a
montagem pode ser vistanaFigura 1.

Saida da solugio ——

Solucdo

Vidro

BYIELIOq 3P SEYjOY

Limpada

Entrada da solugio

Esquema do reator

Figura 1. Sistemade POA degradando AZM (aesquerda) e desenho esquemético do fotorreator em detalhe
(adireita). Fonte: GUIMARAES e BARRETTO, 2003 (adaptado).

Ensaios de degradacéo

Em cada ensaio foi utilizado 1,0 L de cada uma das solugbes de CAF ou AZM, na
concentracao de 20-25 mg.L ™ em relagdo ao COD, dispostas em béquer de 2,0 L. Em seguida foram
submetidas & agitacdo constante e recirculadas pelo sistema a uma vazéo de 300 mL.min™ por
120 min. Para efeito de monitoramento e célculo da eficiéncia de cada um dos processos, aliquotas
foram retiradas em interval os de aproximadamente 20 a 30 min.
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Nos ensaios onde havia a presenca de luz UV, os resultados foram avaliados levando-se em
consideracdo o tempo de iluminagdo da solucdo, ou sgja, 0 periodo tota de tempo em que as
molécul as passaram pelo reator fotoquimico, utilizando-se a Equacéo 1.

tilum = ttot X (Vreat/VsoI) (1)

sendo: tjym = 0 tempo de iluminagdo; ti,: = tempo total do ensaio; V4« = volume da solugcdo de
estudo; V ez = Volume do reator fotogquimico.

No processo fisico, fotdlise UV (254 nm), as solugbes de CAF e AZM foram submetidas a
radiacdo ultravioleta, sem a presenca de reagentes. No processo quimico de peroxidacédo (H.0,), o
oxidante foi adicionado as solugbes de CAF e AZM, ora de uma sb vez, ora em intervalos de tempo
pré-estabel ecidos, na dosagem total de 257 mg.L™* para CAF e 226 mg.L™ para AZM. Estes valores
calculados levando-se em consideracéo a estequiometria da reacdo para a mineralizacdo total de
cada um dos compostos avaliados, conforme esta representado nas Equactes 2 e 3, respectivamente.

CgH10N4O; + 29 H,0O, — 8 CO, + 4 HNO; + 32 H,0 (2)

C16H18CIN3S.3H,0 + 51 H,0, — 16 CO, + 60 H,O + H,SO, + HCl + 3HNO;  (3)

Em relacdo aos ensaios com POA, a peroxidacdo assistida por irradiacdo ultravioleta
(UV/H20,) foi conduzida combinando-se os dois processos descritos anteriormente. No processo
utilizando-se o regente de Fenton (Fe(11)/H20,) e foto-Fenton (Fe(11)/H.0,/UV), as solucdes de
CAF e AZM tiveram o pH acertado para 3,5 com solucdo de H.SO, 0,1 mol.L™"; em seguida,
adicionou-se H,O, em diferentes teores e FeS0,.7H,O no estado sblido, objetivando-se a
concentracdo final de 25 mg.L ™ em Fe(l1). A Gnica diferenca entre os dois processos foi justamente
a presenca de radiacéo ultravioleta no foto-Fenton. No final de ambos os ensaios, procedeu-se 0
acerto de pH da solugdo nafaixa de 6,8 — 7,2 e centrifugacdo para remocao dos hidréxidos de ferro
precipitados. Na fotocatalise heterogénea (TiO,/UV), adicionaram-se as solugdes ensaiadas 300 mg
de TiO, sdlido (Degussa P-25), finamente dividido. Antes das andlises, o fotocatalisador presente na
suspensdo foi separado utilizando-se um filtro de seringa, marca Sartorius, com porosidade de 0,45
um.

Monitoramento de H,0O;

Nos experimentos em que a agua oxigenada foi empregada, 0 monitoramento da
concentracdo desse oxidante foi realizado utilizando-se a reagdo com metavanadato em meio &cido,
resultando composto colorido com absorcdo maxima em 450 nm (NOGUEIRA et a., 2005). No
caso do azul de metileno (composto de ata absortividade molar), verificou-se significativa
interferéncia espectral, ainda quando o mesmo se encontrava em baixas concentragfes. Para se
eliminar o corante residual, sem influenciar na concentracdo do perdxido de hidrogénio, a solugéo
foi passada através de umacoluna vertical cilindrica de vidro, com seg@o de 2,6 cm? e alturade 8
cm, recheada com 1,5 g de algoddo somente até os primeiros 2 cm (TININIS et ., 2001). Testes de
recuperacdo foram realizados atingindo-se valores superiores a 95%.
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Avaliacao da eficiéncia dos processos

A eficiéncia dos processos foi avaliada por duas ferramentas, quais sejam, a varredura
espectral UV-Vis (200 — 800 nm) com um espectrofotdmetro HACH DR 4000/U e a determinacéo
do carbono organico dissolvido (COD) utilizando-se analisador Shimadzu TOC 5000A.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

Cada um dos compostos estudados possui caracteristicas particulares, como diferentes
elementos quimicos, tipos de ligagdes e grupos funcionais especificos. Dessa forma, quando os
mesmos sao submetidos a uma varredura espectrofotométrica na regido compreendendo o UV-Vis,
certamente os sinais de absorcdo serdo caracteristicos para cada composto. Durante os ensaios,
foram obtidos os espectros de varredura das misturas reacionais ao longo do tempo. Na Figura 2
estdo apresentados 0os mesmos, referentes aos processos de degradacdo do azul de metileno.

Dissolvido em &gua, 0 AZM apresentou bandas finas naregido do UV, com Ama em 245 nm
e 290 nm. Um ombro muito sutil pode ser identificado por volta de 320 nm e outro a 390 nm. Na
regido visivel, apresentou umabanda larga com Ams por volta de 655 — 660 nm e um ombro a 610
nm, comportamento tipico dos corantes fenotiazinicos, que absorvem energia luminosa na faixa
entre 620 e 700 nm (SCHIAVO et a., 2000).

A interrupcéo das conjugacOes eletronicas internas da molécula causada pelos tratamentos
aqui mencionados fez com que aintensidade de cor diminuisse ao longo do tempo, nos casos onde 0
processo de degradacdo utilizado obteve éxito.

Na Figura 3 pode ser visto o resultado da degradacdo do azul de metileno, em termos de
COD total, normalizado pela concentracdo inicial (CODjyicia), €m funcdo do tempo de ensaio para
os diferentes processos.
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Figura 2. Espectros UV/Vis dos ensaios de degradacéo do AZM
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Pelos resultados apresentados em relagdo ao AZM, foi possivel observar que 0 processo
guimico de peroxidagdo ndo alterou a estrutura da molécula, nem provocou uma mineralizacéo
parciad do composto. Os espectros de varredura espectrofotométrica na regido do UV-Vis
permaneceram inalterados durante todo o tempo de ensaio, bem como a concentracéo de COD.

O processo fisico de fotélise acarretou alteracdo molecular no AZM, evidenciada pela
diminuicdo naintensidade das bandas de absorcéo naregido do UV em funcdo do tempo de ensaio,
certamente pela degradacdo dos anéis aromaticos. Também pode ser observada a diminuicéo da
intensidade da banda de absorcéo relativa a regido do espectro visivel. Tal processo, entretanto, ndo
foi eficiente para oxidar os &omos de carbono presentes na molécula até a forma inorgéanica de
diéxido de carbono (CO,), conforme a Figura 3. Vale ressaltar que, em todos 0S processos
fotomediados, o tempo de iluminacdo (tjum) foi seis vezes menor do que o tempo total dos ensaios,
segundo a Equacéo 1.

Em relagdo a eficiéncia dos POA, verificou-se que todos 0s processos provocaram
modificacbes estruturais das mol éculas, acompanhadas de mineralizagéo, comprovando o potencial
de oxidacéo dos radicais hidroxilas (*OH). O processo de peroxidacao assistido por luz ultravioleta
deve ter alterado significativamente os anéis aromaticos das moléculas de AZM 10go nos primeiros
30 min. de ensaio e, apds 60 min. os grupos cromoforos, responsavels pela absor¢éo na regido
visivel, foram totalmente eliminados. Isto acentuou a etapa de mineralizacéo, chegando proximo a
50% em 2 horas de ensaio, como pode ser visto na Figura 2.

Os processos de Fenton e foto-Fenton provocaram alteracéo imediata das moléculas de
AZM logo que os reagentes principais, ou seja, acido sulfurico, ions Fe(ll) e agua oxigenada, foram
adicionados. Observou-se que as bandas de absorcdo relativas aos anéis aromaticos foram
profundamente ateradas e aquela correspondente aos grupos cromoéforos na regido visivel foi
totalmente eliminada. Salienta-se que 0 reagente de Fenton provocou rapida mineralizacao,
provavelmente de uma parte da molécula, atingindo um méximo de 40% em 30 min. de ensaios,
porém, estabilizando-se logo em seguida. Na presenca de radiacéo ultravioleta (foto-Fenton) houve
queda rgpida na concentragdo de COD (60%) logo nos primeiros 15 min., continuando a degradacdo
até atingir um valor préximo a 75% em 90 min., terminando com 85% ao final dos 120 min.

Quando se comparou a eficiéncia destes Ultimos dois processos, foi possive verificar que
com a adicdo do reagente de Fenton houve rapida mineralizacdo inicial do composto organico,
seguida de uma cinética bastante lenta, tendendo a estabilidade, diferentemente do que ocorreu no
processo fotomediado (Figura 3). Aceitam-se basicamente quatro possibilidades para explicar este
comportamento (DOMENECH et a., 2004; DEZOTTI, 2008).
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1- Insuficiéncia de H,O, para dar continuidade as reagdes. No caso em estudo, ndo foi este o
motivo, pois o oxidante foi detectado em concentragdo suficiente ao final do processo Fenton,
conforme aTabela 1.

Tabela 1 - Consumo de H,0O, ao longo do tempo em experimentos com azul de metileno
H,0, (mmol.L™)

Tempo (min)
fotoperoxidacdo  Fenton  foto-Fenton

0 0,703 0,391 0,455
15 0,654 0,173 0,019
30 0,606 0,099 <LD*
60 0,411 0,064 <LD*
90 0,212 0,042 <LD*
120 0,093 0,029 <LD*

* D = limite de detecc8io = 0,0058 mmol L™

2- Consumo dos céations ferrosos - Fe (11) - pelo proprio radical hidroxila, segundo a Equacéo 4.

eOH + Fe(Il) — Fe(l11) + OH (4)

3- A rdpida formacdo de varios compostos orgéanicos de menor cadeia, diminuindo a acdo do
reagente de Fenton.

4- Complexacdo dos intermediérios formados (acidos carboxilicos) com os cations férricos - Fe(l11)
- tornando-os recal citrantes, segundo a Equacéo 5.

2+
0
R—Cl  + Fe(lll)— » R—C_
o:" O Fe(lll)
§ — — (5

Das quatro possibilidades aventadas, a mais critica pareceu ser a complexacdo dos
carboxilatos formados durante a degradacdo com Fe(l11). Quando aplicado o reagente de Fenton
assistido por radiacéo UV (foto-Fenton), verificou-se um comportamento diferente, que levou a
degradacdo bem mais eficiente do AZM. O processo foto-Fenton provocou a destruicdo dos
complexos de Fe(l11) e a regeneracéo dos cations Fe(l1), em uma série de homalises mediadas pela
acao daradiacéo UV, segundo a Equacéo 6.:

_ ] 2+
R—C\/ v o R'Lc;h ___ 5 R+ 0=C=0 + Fe(ll)
oH="(I) 0169

o T (6)
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No caso da fotocatdlise heterogénea, esta apresentou resultado muito semelhante ao processo
de foto-Fenton. Foi possivel observar que a banda de absor¢éo do composto, avo naregido visivel,
foi praticamente eliminada em 60 min. de ensaio. A concentracdo de COD foi rapidamente reduzida
a 40% em 15 min. de experimento; em seguida 0 processo apresentou-se mais lento, no entanto,
chegou a 15% ao final do experimento.

Os processos que envolveram o uso de peréxido de hidrogénio tiveram 0 consumo desta
substéncia monitorado, utilizando-se a colorimetria na reagdo com metavanadato de amonio,
empregando uma coluna adsorvente de algodéo, conforme descrito na literatura (TININIS et d.,
2001), cujos resultados estdo apresentados na Tabela 1. Os resultados referentes a cafeina podem
ser vistos na Figura 4.
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Figura 4. Espectros UV/Vis dos ensai os de degradacdo de CAF.
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A solucéo aguosa de cafeina ndo apresentou absorcdo na regido visivel do espectro, apenas
bandas finas na regido UV. A estrutura de purina presente na molécula de CAF apresentou uma
conjugacdo eletrénica que confere aromaticidade a estrutura, resultando na banda de absorcéo
caracteristica na regido de 260 nm; o nlcleo de xantina apresentou um maximo de absor¢do em
torno de 275 nm. Uma vez desfeita esta conjugacao, a referida banda desapareceu, permanecendo
apenas outra localizada em torno de 215 nm, referente aos intermedidrios resultantes do
rompimento do sistema de conjugacdo eletronica. Na Figura 5 é possivel observar a variacéo da
concentracdo do carbono organico dissolvido (CODy), normalizado pela concentragdo inicial
(CODiicia), em funcdo do tempo nos diferentes ensaios para a cafeina.
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Figura 5. Variacdo darelacdo COD, / COD;yigia €m funcéo do tempo, para CAF

O processo de peroxidacéo aplicado a substancia cafeina, assim como aconteceu com o azul
de metileno, ndo resultou em transformagdes apreciaveis na molécula alvo, sendo assim
considerado ineficaz. A fotdlise causou transformacOes e degradacdo bastante significativas na
molécula de CAF, o que pode ser visto na Figura 4, onde se verifica a atenuagdo de sua banda
analitica caracteristica (Amax = 275 nm).

Comparando-se os POA utilizados, observou-se que a fotoperoxidac&o proporcionou rapida
degradacéo da CAF, sendo que logo apbs 15 min. ja se percebeu uma drastica hipocromia na banda
situada em 275 nm. O reagente de Fenton também demonstrou alguma degradac&o, evidenciada
pela atenuacdo da banda de 275 nm; no entanto, a taxa de variacéo de intensidade da referida banda
fol mais lenta e menos eficiente do que a obtida pela fotoperoxidagdo. A formacéo de compostos
solidos de ferro (I11), em decorréncia da diminuicéo do ferro (1) presente no reagente de Fenton €
um interferente Optico a ser considerado. Em termos de atenuagdo espectral, o processo de foto-
Fenton se mostrou mais eficiente do que apenas o reagente de Fenton, porém somente se torna
comparavel a fotoperoxidagdo apos neutralizacdo de pH com NaOH e centrifugacdo, conforme a
Figura 4. A fotocatdlise heterogénea atingiu eficiéncia de atenuacdo da banda de 275 nm
comparavel a fotoperoxidagdo e ao foto-Fenton, mas levou cerca de uma hora, ou sga,
aproximadamente o processo foi quatro vezes mais lento do que a fotoperoxidacéo.

A variagdo da relagdo entre a concentragdo de carbono organico dissolvido durante o tempo
de reacdo comparada aquela do inicio (COD/CODiniga) resultou na Figura 5, de onde € possivel
observar que, apesar da fotoperoxidagéo ter causado amais rapida e eficiente atenuagdo da banda de
257 nm da cafeina, a variagdo COD{/CODjjicia foi maior para os processos de fotocatalise
heterogénea e foto Fenton, nesta ordem.
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De modo geral, o processo que causou a maior diminuicdo do COD, sgjapara AZM ou CAF
foi o foto-Fenton, e em segundo lugar a fotocatdlise heterogénea. Em ambos os compostos, a
peroxidacdo foi o processo menos eficiente. Realizou-se ainda um experimento utilizando uma
mistura das duas substancias, em uma concentraco de aproximadamente 20 mg.L ™ em carbono de
cada uma, submetendo-na ao processo de foto-Fenton. Os espectros resultantes podem ser vistos na
Figura 6.
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Figura 6. Varredura espectral UV -vis da mistura AZM+CAF, submetida ao processo foto-Fenton

Ap6s 2 h de experimento, verificou-se reducéo no carbono organico de 44,7 para 8,7 mg.L ™,
ou sga, 80,5%. A concentracdo de peroxido sO foi possivel de ser quantificada até 30 min. de
experimento, dado o seu rgpido consumo pela reacdo. Os dados, portanto, conferem eficiéncia
também no tratamento desta mistura dos dois compostos, descaracterizando-se 0s seus principais
cromoforos

4. CONCLUSOES

Os processos oxidativos avangados (POA) se mostraram eficientes na degradacéo de
cafeina, azul de metileno e solugdes compostas por ambos. No caso do AZM, a eficiéncia de
transformacéo foi: foto-Fenton ~ fotocatélise heterogénea >> fotoperoxidagcdo > reagente de Fenton
> fotdlise-UV > peroxidacdo. Para CAF: foto-Fenton > fotocatalise heterogénea > fotoperoxidacéo
> fotdlise-UV > reagente de Fenton > peroxidacdo. A solugdo composta por ambos foi ensaiada
apenas para o processo foto-Fenton, com degradacdo de COD da ordem de 81%.

Considerando todos os dados obtidos no presente trabalho conclui-se que os processos foto-
Fenton e a fotocatalise heterogénea foram os mais efetivos na degradacdo dos compostos aqui
avaliados, apresentando uma potencialidade no tratamento de efluentes contendo tais substancias.
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