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EFICIENCIA DE REMOCAO DE CAFEINA POR UMA ESTACAO DE
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Resumo- A demanda por novos produtos causada pela altens&pademografica nas grandes
cidades traz como consequéncia a produ¢cédo de rmam@s de consumo que apresentam em sua
composicao substancias que, apés serem consurnt@dasomo destino final os corpos aquaticos.
Desta forma, pesquisas tém sido conduzidas nadset verificar a eficiéncia de remogao desses
contaminantes por diferentes processos de tratantntefluentes, uma vez que alguns desses
poluentes podem causar impactos para 0 meio ambe&emara a sautde humana. Neste estudo,
investigou-se a capacidade de remocédo da cafefnanue estacdo de tratamento de efluentes com
sistema anaerobico.

Abstract — The demand for new products caused by high populagrowth in cities has as
consequence the production of new consumer goad$idlve substances in their composition, after
being consumed, have as their final destinatioremaddies. Thus, research has been conducted to
verify the removal efficiency of contaminants byfelient processes of wastewater treatment, since
some of these pollutants can impact the environrmedthuman health. In this studlye capacity to
remove caffeine of a wastewater treatment plar artaerobic system was investigated. Caffeine
was almost completely removed.
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INTRODUCAO

O crescimento demografico somado a expanséo taginalque vem ocorrendo nos ultimos
tempos traz como consequéncia a geracdo de novis dee consumo, que muitas vezes Sao
lancados no mercado sem a preocupacéo de que poagsan impactos ambientais e danos a saude
humana (Sodrét al, 2007).

Desta forma, diversos estudos tém sido desenwsvienhvolvendo os contaminantes
emergentes, que geralmente sdo moléculas orgamtasais ou sintéticas presentes em produtos

consumidos por grande parte da populacdo e queaém destino final os corpos hidricos, por
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meio do escoamento superficial e do lancamentdldende com ou sem tratamento (Bernabeu
al, 2011; Ghiselli, 2006).

Dentre os micropoluentes, a cafeina € um dos nsigl&los, pois sua ocorréncia em
ambientes aquaticos esta diretamento relaciongadasanca de atividade antropica na regido, uma
vez que este composto é de uso exclusivo humapor so que a cafeina tem sido utilizada como
parametro de contaminacdo de aguas por efluentessticos (Chemt al, 2002; Ferreira, 2005;
Gardinali e Zhao, 2002, Pellet al., 2006).

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) € um compostauna que pode ser encontrado em uma
grande variedade de produtos largamente consurpaideda a populacao, tais como em alimentos
(café, chas, chocolate, refrigerantes), tabacalgoms condimentos, além de medicamentos do tipo
analgésico, remeédios contra a gripe e inibidoreapdtite. A cafeina é utilizada como estimulante
do sistema nervoso central, produzindo um estadaletéa de curta duracdo (Gardinali e Zhao,
2002). Estudos mostram que o metabolismo humaraaf@éna € muito eficiente e somente cerca
de 3% a 10% do total consumido € excretado semebolizado (Tang-Liet al, 1983).

A preocupacdo com a presenca desses compostgeaaaé deve a estudos relacionados a
sua toxicidade para a biota, principalmente emgsxiaves e répteis e para a saude humana (Bila e
Dezotti, 2007). Essas substancias podem entrareoossistemas aquaticos através de despejos
domésticos clandestinos, especialmente em areasupacdes irregulares desprovidas de coleta e
tratamento de esgotos, ou entdo de forma mais esmppor exemplo, por meio de efluentes
provenientes de estacdes de tratamento ineficiectv@s baixa capacidade de remocao (Faaser
al., 2003; Suet al, 2010).

Um dos tratamentos secundarios mais empregadas @adegradacdo de efluentes
domeésticos € por meio do sistema RALF/UASB (Re#&toaerobio de Manto de Lodo e Fluxo
Ascendente/Reator Anaerébio de Manta de Lodo), pois apresersatagens como sua
configuracdo, que permite o crescimento de gramdieme de biomassa ativa e sua retencdo no
reator, permitindo acomodar altas cargas organdgmeétricas, com o0 tempo de detencao
hidraulico curto, de algumas horas. No entanto, camesvantagens, pode-se citar a baixa
capacidade de tolerancia a cargas téxicas e igrafia na remo¢do de nutrientes e patdégenos
(Katoet al, 1999).

A ETE (Estacdo de Tratamento de Esgotos) em estogde basicamente aguas residuérias
domeésticas e funciona pelo sistema RALF/UASB, serdponsavel pelo atendimento de cerca de
580 mil habitantes da regido. Recebe cerca de 8)@d._esgoto e gera diariamente em torno de 4

m3 de metano.
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Considerando os impactos ambientais causadoeypglasdo demografica, principalmente a
degradacdo dos recursos hidricos causada peloranga de substancias nocivas tanto a biota
como aos seres humanos, torna-se necessario avalimmiéncia do sistema da ETE em estudo na
remocao de micropoluentes, considerando a impoa&iesta estacdo no ambito regional. Assim,
este estudo tem como objetivos a determinacdo @acicitade de remocdo de cafeina pelo

tratamento utilizado pela ETE analisada.

METODOLOGIA

Area de estudo

A éarea de estudo compreende uma ETE (Estacdo atanlfento de Esgotos) que utiliza
RALF/UASB através da biodegradacao anaerodbica lderdk doméstico. As etapas que formam o
sistema completo constam na Figura 1.

Foram realizadas duas coletas (jan/2011 e abr/26drR) avaliar o efeito de sazonalidade.
Foram amostrados 4 pontos do sistema da ETE (Figuradicado pelas letras A, B, C e D. Para
cada ponto foi obtido duas amostras, supondo A2.eFAram realizadas amostragens nos tempos
T1, T2, T3 e T4, sendo que a amostra Al foi congppsta mistura das amostras T1, T2 e T3 e a
amostra A2 pela mistura das amostras T2, T3 e Tme®mo foi realizado nos demias pontos,
respeitando os tempos de retencdo. Assim, cada poldtado foi realizado da seguinte forma: no
ponto A (antes do gradeamento grosso) foram castddas amostras liquidas (Al e A2), atraves
de trés amostras compostas, com intervalo de 30tosiem cada uma (T1, T2 e T3) com uma hora
de diferenca entre as amostras (Al e A2); no p&ientrada do Ralf) foram coletadas duas
amostras compostas neste ponto (B1 e B2), consilei@tempo de detengéo hidraulico (TDH) de
30 minutos, do ponto A para até o ponto (B), conaumara de diferenca entre cada amostra; no
ponto C (saida do Ralf), foram coletadas duas aa®§C1 e C2), novamente considerando o TDH
do Ralf de 7,0 horas para este ponto, com umadediferenca entre as coletas; no efluente (ponto
D), a amostragem foi realizada da mesma forma donfeita no ponto C (duas amostras: D1 e D2,
com uma hora de diferenca), respeitando novaméniteirutos de TDH entre a saida do RALF até
a saida da ETE. Na segunda coleta realizada (4liyZ0ram realizadas coletas amostras nos
mesmos pontos, somente uma terceira amostragem ostanpsendo assim, realizadas 5
amostragens em cada ponto, nos tempos T1, T2,4r'g, T, onde a amostragem no ponto Al é
formada pelos tempos T1, T2 e T3, a amostragentek2pos T2, T3 e T4) e no A3 (T3, T4 e T5),
tentando assim amenizar a influéncia do tempo ¢éatede cada etapa do tratamento. O tempo de

detencéo foi calculado no dia da coleta, a paatvazao que entrava na estacao.
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Figura 1: Etapas do sistema de tratamento da ETE. As letr8s & e D representam os pontos de coleta de easost
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Materiais e métodos

Os materiais e vidrarias foram primeiramente lagaoom agua corrente e detergente extran
8% (v/v). Em seguida, foram enxaguados com Aaguélatks e dgua deionizada (MILI-Q) e
deixados em solucédo de acido cloridrico 5% (v/viapdescontaminacdo. As vidrarias nao-
volumétricas, como frascos de coleta, foram sultlasta secagem em mufla a 400 °C por 4 horas,
para eliminar residuos organicos.

As amostras foram coletadas com garrafa do tipadeam de 5 L e preservadas a’00 Em
campo, realizou-se a medicédo da temperatura daeigoaar, pH, oxigénio dissolvido e saturagao
de oxigénio, condutividade, potencial redox e aditbtais com o auxilio da sonda multiparametros
marca Hanna, modelo HI9828. A turbidez foi medidan® equipamento da marca Hanna, modelo
HI198703.

As analises quimicas da agua foram realizadas evsteas in natura e filtradas (membranas
millipore de éster de celulose, 0,45 um), de acooo métodos descritos em APHA (1998).

Para a extracdo da cafeina das amostras aquoses {dilizados solventes organicos
(acetonitrila e metanol) grau HPLC, padrdes awalitide cafeina da Sigma Aldrich, com graus de
pureza maiores que 98% e gas nitrogénio da Whitéidacomercial 4.5.

A extracdo da cafeina foi realizada de acordo cometodologia descrita por Machado
(2009), na qual 1L de cada amostra foi filtrado raembrana de acetato de celulose de 0,45 pm.
Apoés a filtracdo, as amostras tiveram seu pH ajospara 3 através da adigdo de &cido cloridrico 6
mol.L™. Em seguida, passaram por cartuchos de extracdasensélida (Agilent Sampli 1,000mg —
C18 em ampolas de 6 mL), previamente condicionados metanol, acoplados numanifold
conectado a uma bomba de vacuo. Os cartuchos feeaos com fluxo de Npor 10 minutos e
depois eluidos com 4 fracdes de 3 ml de acet@gridu HPLC. As amostras foram entdo levadas a
secura no rotaevaporador e em seguida foram récodas com 1 mL de metanol, sendo a seguir
submetidas ao equipamento de ultra-som.

Para a deteccado da cafeina foi utilizada a téaeceromatografia liquida de alta resolucéo
(HPLC), com um cromatégrafo equipado com bombasfidtica modelo LC 20AT, degaseificador
modelo DGU-20A e detector de ultravioleta com derale diodos modelo SPD M20A. O volume
de injecédo foi de 5QL e a coluna cromatografica utilizada foi uma ODgpeétsil 250 x 4 mm x 5
um. A fase movel empregada foi uma mistura isoaéatie metanol-acetonitrila numa proporcéo
1:1 com fluxo de 0.65 mL/min. O tempo de retencaoapa cafeina foi entre 7 e 8 minutos
(Froehneeet al, 2011).
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RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 2 e 3 mostram as variacdes das con¢céafrae cafeina obtidas de acordo com
0s pontos amostrados na duas coletas realizadas §2). Considerou-se no grafico, a média das

duas amostras coletadas em cada ponto.
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Figura 2 - Variagdes das concentragfes de cafbiidas com os pontos amostrados (A, B, C e D) magima coleta
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Figura 3 - Variacdes das concentracdes de cafbiitas com os pontos amostrados (A, B, C e D) garsta coleta
(C2)
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Na coleta 1, a concentracdo de cafeina na enteada B foi de 24,51 pugtenquanto na
saida, a concentracéo foi reduzida a 12,84 fightendo-se uma remocao equivalente a 47,6%. Ja
na coleta 2 o valor da concentracéo de entradae(a#) do esgoto bruto foi dede 83,45 |igna
coleta 2 e a de saida no efluente na saida dmsis808 g L, representando remoc&o de 96,3%.

A discrepancia na porcentagem de eficiéncia deogém da cafeina entre as duas coletas
realizadas pode ser explicada pela diferenca peiogo de chuvas que ocorreram nas vésperas da
coleta 1, alterando as caracteristicas do afluedie reator RALF e reduzindo o tempo de detencéo
no sistema para 6,0 horas, que normalmente é terae.

Pescara e Jardim (2011) obtiveram resultadosrdeg@&o de cafeina em ETE com processo
anaerdbico com 98,5% de eficiéncia, resultado proxo obtido na segunda coleta deste trabalho.
Lin et al. (2009) demonstraram eficiéncia de remocao de BH& em tratamentos secundarios de
esgoto, assim como Sefi al (2010) em seus estudos e Wan@l (2008).

Apesar de o tratamento anaerébio ter sido muiteete na remocdo da cafeina, ndo é
possivel afirmar o mesmo quando se trata de nteégeAs Figuras 4 e 5 mostram as variacdes nas
concentracdes de nitrogénio amoniacal e ortofosfagpectivamente, obtidas durante a primeira
campanha amostral e as Figuras 6 e 7 mostras iagd&s de concentracdes desses nutrientes na

segunda campanha.
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Figura 4 - Variagdes nas concentracdes de nitrogénoniacal (N-NkK) obtidas nos pontos A, B, C e D amostrados
durante a primeira coleta (C1)
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Figura 5 - Variagbes nas concentracdes de ortafo@PaPQ*) obtidas nos pontos A, B, C e D amostrados durante
primeira coleta (C1)
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Figura 6 - Variagcdes nas concentracdes de nitrogénoniacal (N-NkK) obtidas nos pontos A, B, C e D amostrados
durante a segunda coleta (C2)
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Figura 7 - VariacBes nas concentracdes de ortato@aPQ*) obtidas nos pontos A, B, C e D amostrados durante
segunda coleta (C2)

Durante o processo de tratamento, devido a decagdmoda matéria organica, o fésforo
organico associado com o material suspenso sedirsenha camada de lodo e é biodegradado
anaerobiamente. A parte solivel do fésforo orgarpoesente no sobrenadante do esgoto €
mineralizada por bactérias e convertida em ortafosffazendo com que toda forma de fésforo
esteja presente como ortofosfato dissolvido, foim@rganica que pode trazer problemas de
eutrofizacdo nos ambientes aquéticos. Quanto aogéitio, as principais formas existentes em
esgotos sdo o nitrogénio organico e a amoénia. Morder do tratamento, a uréia é convertida em
amonia, fazendo que essas concentracdes de nivagénniacal se elevem do afluente ao efluente
da ETE. Os resultados obtidos com a relacdo agémio amoniacal e ortofosfato mostraram que
além do tratamento ndo ser eficiente na remocatesienitrientes, ocorre contribuicdo para o

aumento dos mesmos.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo permitiram corghe:

» A cafeina, apesar de ser um composto encontradgrantdes concentracdes em corpos
aquaticos, principalmente devido ao aporte irragigadespejos domésticos sem tratamento,
€ uma molécula altamente biodegradavel, sendo qatsmente removido em estagfes de
tratamento de esgotos com diferentes processaatdmento secundario;

* O sistema de tratamento utilizado pela ETE mossmeficiente na remoc¢éo de cafeina, no
entanto, ndo foi obtido resultado semelhante cdagde aos nutrientes fosforo e nitrogénio,
0S quais tiveram as concentragcdes aumentas ao timgoocesso de tratamento, devido ao
sistema ser do tipo anaerdébico;

* O langcamento de altas concentracdes de nutrientas cerpos hidricos, mais
especificadamente o fosforo, que é o elemento dimtg tem como consequéncias o
problema da eutrofizacdo. Portanto, a ETE em qoeptileria adotar um tratamento
terciario visando a eliminagéo deste nutriente;

» O esgoto, sendo uma matriz complexa, tem seus pa@sariando de acordo com o que €
lancado na rede coletora de esgotos, resultandaifmentes concentracdes afluentes e
efluentes dependendo do dia da coleta,

» Devido ao lancamento clandestino de aguas res&uAads ecossistemas aquaticos urbanos,
torna-se interessante avaliar a capacidade de &g cafeina também em estagbes de
tratamento de agua, com a finalidade de verifiganeaenca ou ndo desse composto em agua
potéavel para abastecimento publico;

» Apesar de os tratamentos secundarios serem migienéés na remocao da cafeina, existem
outros compostos como os interferentes endocrinass armacos, que representam
moléculas mais complexas e de dificil degradacée, gpdem ndo ser removidos nestes
mesmos processos de tratamento. Portanto, sdam&édews estudos conduzidos no sentido

de avaliar também a capacidade de remoc¢ao desseesins por tratamentos bioldgicos.
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