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RESUMO

O crescimento acentuado da populacdo mundial necessita da producdo otimizada de alimentos
e 0 agronegacio representa um dos pilares de sustentacdo da sociedade contemporanea. A alta
produtividade de alimentos no agronegécio é atingida com a adogdo de substancias quimicas
que eliminem microrganismos causadores de desordens fisiol6gicas em plantas e animais e de
otimizadores de crescimento celular. Nesse contexto, se destacam a utilizagdo do defensivo
agricola denominado de Glifosato que elimina plantas invasoras das plantagdes, além do uso
do antibi6tico denominado oxitetraciclina (OTC) que atua na prevencdo de infeccbes de
ordem subclinica e como promotores de crescimento dos animais. As referidas substancias
sd0 contaminantes persistentes aos tratamentos convencionais de agua e de esgotos,
necessitando de metodologias alternativas e limpas para sua remoc¢édo da matriz hidrica. Com
isso, foi desenvolvido no presente estudo um reator fotocatalitico com automacao, aplicando o
sistema H202/UV-C (254 nm), no tratamento de solu¢des aquosas homogéneas de Glifosato
comercial e de OTC de formulacdo veterinaria. A automacéo utilizou a plataforma Arduino e
promoveu monitoramento e controle de pH e de temperatura. O estudo foi balizado por
planejamentos experimentais e avaliado pela aplicacdo das ferramentas estatisticas ANOVA,
teste F, teste de Tukey e a comparacdo com o valor-p. O reator fotocatalitico teve como
configuracdo ideal a temperatura de 50°C da solucdo em tratamento, utilizando lampadas UV-
C (254 nm) com intensidade de radiagdo total de 20,90 mW cm, aplicando-se os valores de
pH 6 com 3h de tratamento para OTC veterinaria e utilizando o pH 9 com 1h de tratamento
para Glifosato comercial. O reator fotocatalitico foi eficaz na remocédo do Glifosato comercial
e da OTC veterinaria, removendo completamente o agrotdxico e tendo uma remog¢do maxima
de 97% do antibidtico.

Palavras-chave: Fotocatalise homogénea. Reator chicanado. Plataforma Arduino



ABSTRACT

The sharp growth of the world population requires the optimized production of food and
agribusiness represents one of the pillars of support of contemporary society. High food
productivity in agribusiness is achieved with the adoption of chemical substances that
eliminate microorganisms that cause physiological disorders in plants and animals and cell
growth optimizers. In this context, the use of the agricultural pesticide called Glyphosate
which eliminates invasive plants from plantations, in addition to the use of the antibiotic
called oxytetracycline (OTC) which acts in the prevention of subclinical infections and as
animal growth promoters. These substances are persistent contaminants to conventional water
and sewage treatments, requiring alternative and clean methodologies for their removal from
the water matrix. Thus, in the present study, a photocatalytic reactor with automation was
developed, applying the H.O2/UV-C system (254 nm), in the treatment of homogeneous
aqueous solutions of commercial Glyphosate and veterinary OTC formulations. The
automation used the Arduino platform and promoted monitoring and control of pH and
temperature. The study was guided by experimental designs and evaluated by the application
of statistical tools ANOVA, F test, Tukey test and comparison with the p-value. The
photocatalytic reactor had as an ideal configuration the temperature of 50°C of the solution
being treated, using UV-C lamps (254 nm) with a total radiation intensity of 20.90 mW cm?,
applying the values of pH 6 with 3h treatment for veterinary OTC and using pH 9 with 1h
treatment for commercial Glyphosate. The photocatalytic reactor was effective in removing
commercial Glyphosate and veterinary OTC, completely removing the pesticide and having a

maximum removal of 97% of the antibiotic.

Keywords: Homogeneous Photocatalysis. Chicaned Reactor. Arduino Platform
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1 INTRODUCAO

O setor agropecudrio é um dos pilares de manutencdo da vida na sociedade humana e o
crescimento acentuado das populacGes exige que a producdo dos alimentos seja otimizada,
sendo necessario a adocdo de condutas que aumentem a produtividade dos alimentos. Uma
das praticas executadas para assegurar a maior produtividade é a utilizacdo de substancias
quimicas como agrotoxicos (setor agricola) e de medicamentos veterinarios (setor pecuarista).
Os usos dessas substancias permitiram as suas inser¢ées no meio ambiente e exigem manejos
técnicos adequados para as suas remog¢des nas matrizes ambientais, em especial no meio
aquoso, pois sdo denominadas de contaminantes persistentes por ndo serem removidas
eficazmente nas EstacBes de Tratamento de Agua (ETA) e de Esgoto (ETE), visto que elas
adotam metodologias convencionais de tratamento (BASTOS et al., 2017; CLASEN et al.,
2017).

O Glifosato € um dos representantes de maior importancia no grupo dos agrotoxicos,
sendo utilizado como herbicida pela sua caracteristica ndo seletiva que permite a eliminagéo
de plantas intrusas nas atividades de agricultura em geral, sendo também classificado como
um contaminante persistente no meio ambiente (MEFTAUL et al., 2020). O Glifosato € o
herbicida mais utilizado na historia, pois desde 1974 houve uma pulverizacéo de 1,6 bilhdes
de quilos nas Américas e 8,6 bilhdes de quilos em todo 0 mundo. Ressaltando-se que 0 uso foi
acentuado em 15 vezes com o desenvolvimento das culturas geneticamente modificadas a
partir de 1996. Estima-se que no ano de 2014 houve utilizacdo de mais de 800 milhdes de
quilos de Glifosato a nivel mundial, sendo 90% em atividades agricolas de producéo
alimentar e cerca de 10% em aplica¢bes ndo-agricolas. Na Europa ocorreu um acumulado de
vendas no periodo de 2013 a 2017 de aproximadamente 241 milhdes de quilos de Glifosato,
onde apenas no ano de 2017 houve a maior venda anual no valor de 49427 milhdes de quilos
do referido agrotoxico (BENBROOK, 2016; ANTIER et al, 2020; INSTITUTO
RAMAZZINI, 2020). O Glifosato também é a substancia quimica mais utilizada no setor
agricola brasileiro, pois segundo IBAMA (2020) foi comercializada mais de 195 mil
toneladas desse ingrediente ativo no ano de 2018.

As outras substancias quimicas relevantes na contaminacdo ambiental sdo os produtos
farmacéuticos, evidenciando-se os medicamentos industrializados com expressivo consumo
nos meios urbano e rural. Em ambiente rural, se terd a maior contaminacdo pelos

medicamentos veterinarios por causa da sua utilizagdo nas atividades de producdo animal. O
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Brasil tem como principal pratica o sistema de producdo animal por confinamento, baseado
no intenso uso de medicamentos na prevencdo e no tratamento de desordens fisioldgicas
(BASTOS et al., 2017; BAl et al., 2019).

Os antibidticos possuem grande aplicabilidade nas atividades relacionadas ao setor
pecuarista, representando importante recurso ao combate preventivo e curativo de infeccfes
causadas por bactérias. Outra finalidade de uso dos antibidticos é na promocdo do
crescimento animal pelo aumento da conversdo alimentar em desenvolvimento celular,
permitindo o encurtamento no tempo de negociagdo do animal como produto alimentar. Os
antibioticos sdo significativos agentes contaminantes ambientais e a sua mensuracdo em aguas
permite a deducdo da sua boa estabilidade e solubilidade em meio aquoso. Nesse cenario
estdo inseridos os antibiodticos do grupo das tetraciclinas, podendo-se destacar a oxitetraciclina
(OTC) que sdo amplamente utilizadas para a prevencédo e o tratamento de uma variedade de
infecgcdes bacterianas em animais do setor pecuarista, a OTC também se caracteriza por ser
um contaminante persistente na matriz hidrica (KNOPP et al., 2016; BAI et al., 2019).

Com isso, faz-se necessaria 0 uso de ferramentas metodoldgicas que garantam o
tratamento da &gua potencialmente contaminada por alguma substancia persistente e nociva
ao homem ou aos demais constituintes dos ecossistemas locais. Os processos oxidativos
avancados (POAs), a exemplo do sistema que utiliza perdxido de hidrogénio (H202) na
presenca de radiacéo ultravioleta (UV-C com 254 nm), s@o recursos técnicos com capacidade
para remocao de agrotoxicos e de antibidticos em meio aquoso (WANG et al., 2017).

O manejo correto das variaveis fisicas que regulam os sistemas de tratamento por POAs
garante uma eficiéncia de remocéo elevada. Uma estratégia a ser utilizada na configuracao
dos reatores fotocataliticos € a inclusdo de elementos de automacdo, podendo-se realizar o
monitoramento e o controle das principais variaveis fisicas que determinam a configuracéao
ideal dos reatores utilizados. Assim, no presente estudo se desenvolveu um reator
fotocatalitico com automacdo, usando a plataforma Arduino, para o tratamento de agua
contaminada por Glifosato comercial ou OTC veterinaria nas suas formulacGes comerciais.
Fazendo-se uso do sistema H20,/UV-C com os valores de pH e de temperatura monitorados e

controlados automaticamente por uma unidade eletronica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver um reator fotocatalitico com automacéo para tratar dguas que estejam
contaminadas por Glifosato comercial e oxitetraciclina veterinaria, fazendo-se uso de um
fotoreator chicanado com a aplicagdo do sistema H.O»/UV-C (254 nm) e da plataforma

Arduino para monitoramento e controle automatico.

2.2 Objetivos especificos

e Verificar a eficiéncia de remocgdo dos contaminantes em estudo de acordo com a
variacdo de parametros (pH, concentracdo de peroxido de hidrogénio, intensidade de

radiacdo, tempo de tratamento e a temperatura no tratamento);

e Desenvolver e avaliar os sistemas de monitoramento e controle de pH e temperatura

no reator fotocatalitico, baseados na plataforma Arduino.



15

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O crescimento acentuado da economia e da populacdo na sociedade atual gerou um
importante impacto nas matrizes ambientais pela produgdo e langamento mais intenso de
novos poluentes persistentes ao manejo convencional. A matriz hidrica representa um dos
maiores condicionantes da vida animal, visto que € vital a vida humana pela necessidade de
consumo de agua potavel e pela oferta de recursos hidricos para a producdo rural e industrial
(FENG et al., 2020).

Dentre os poluentes persistentes ha destaque para duas categorias com marcante
presenca no modo de vida e no setor produtivo contemporaneo, sdo elas os agrotdxicos e 0s
medicamentos do tipo antibidticos. Essas substancias estdo sendo identificadas em todo o
mundo nos mananciais de abastecimentos urbanos e rurais, causando desequilibrios
funcionais e constitutivos nos mais diversos tipos de espécies animais, vegetais e nos seres
humanos. Neste cenario, pode-se elencar como importante representante dos agrotoxicos a
substancia denominada Glifosato e como icone dos antibioticos, o principio ativo do grupo
das tetraciclinas, designado como oxitetraciclina (OTC) (BEN et al., 2020; ZWART et al.,
2020).

E sabido que a grande maioria das propriedades rurais possui limitacao financeira e ha o
predominio de compartilhamento de uma fonte hidrica para dessedentacéo das pessoas e para
0Ss processos produtivos. Essa realidade estd presente na regido de clima semiarido do
nordeste brasileiro pela condicdo natural de escassez de recursos hidricos, essa condicdo
incentiva a adocdo de medidas de convivéncia com a seca para que ocorra a manutencéo das
populacdes urbana e rural. A principal medida adotada é a construcdo de estruturas de
armazenamento de aguas superficiais como cisternas, agudes e barragens, além da perfuracédo
de pocos para uso das aguas subterraneas. No meio rural, especialmente os mais afastados dos
centros urbanos, ndo ha sistemas coletivos de tratamento dos recursos hidricos, por isso que a
populacdo devera adotar de forma individualizada o tratamento da dgua que serd consumida
ou utilizada em outras atividades na propriedade na forma de reuso (SANTOS et al., 2012;
SOUSA et al., 2016; NOSCHANG et al., 2017).
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3.1 Glifosato

O herbicida Glifosato pode receber a denominacdo de Glifosato (N-fosfonometil
glicina), com férmula molecular C3HsNOsP, sendo nio-seletivo, sistémico e pds-emergente. E
classificado como organofosfato e tem a sua aplicagdo com predominancia do modo de
pulverizacdo, havendo absorcdo nas plantas através das folhas e cauliculos novos (COX,
1998; CETESB, 2018). No mercado brasileiro o Glifosato possui importante participacao,
haja vista que nos anos de 2014 a 2018 houve uma venda total de agrotoxicos na ordem de 2
milhdes de toneladas com uma parcela de 35,5% s6 de Glifosato (IBAMA, 2020).

O Brasil ¢ um dos maiores consumidores de agrotdxicos e essa conduta resulta na
premissa de que os defensivos agricolas representam a segunda maior causa de contaminacéao
da matriz hidrica brasileira, haja vista que os solos contaminados sdo vetores na insercdo de
defensivos agricolas nas aguas superficiais e subterraneas pelos processos de lixiviagdo e
percolacdo, respectivamente. A insercdo dos agrotoxicos na agua causa efeitos danosos na
fauna e flora aquéticas, havendo provavel efeito bioacumulativo que torna o consumo de
peixes um potencial agente de ameaca a saude humana, além da possibilidade real de
contaminagdo de lavouras que estejam a jusante dos pontos de contaminacdo e que sejam
irrigadas por essas aguas (ZACARIAS et al., 2017; BAI et al., 2019).

A insercdo do Glifosato nos mananciais pode ocorrer pelo fenémeno da eroséo do solo,
pela lavagem dos aparelhos de aplicacdo diretamente nas aguas e pela utilizacédo direta do
herbicida na agua para o controle de plantas emergentes. Esse herbicida causara maleficios no
equilibrio do ecossistema aquatico como alteracdes danosas na fisiologia dos animais a
exemplo de mutacbes enzimaticas deletérias que diminuem a sobrevida dos organismos.
ConstatacGes estas que sugerem a possibilidade de desequilibrio fisiolégico em humanos na
ocorréncia de consumo de aguas contaminadas por Glifosato (TEIXEIRA et al., 2018;
WILKENS et al., 2019).

O modo de agdo consiste na inibicdo metabolica de formacdo de aminoacidos
aromaticos essenciais para 0s processos de fotossintese da planta, ocorrendo através da
inibicdo da enzima enolpiruvil-chiquimato-fosfato-sintase (EPSPS) da via metabodlica do
chiguimato com o impedimento da formacéo da tirosina, triptofano e fenilalanina. Essas
substancias sdo essenciais para a composi¢do de proteinas que irdo fazer parte da constituicdo
de compostos importantes como horménios e flavonoides (ROSS e CHILDS, 1996;
PETERSON et al., 2001; STEPHENSON et al., 2006).
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As formulactes comercializadas possuem adicdo de surfactantes para impedir a
formacédo de bolhas e o prolongamento em areas além das folhas pulverizadas, por isso parte
do material aplicado sera depositado no ambiente proximo. No ambiente, o Glifosato pode
seguir caminhos como formagao de complexos com fons metalicos Ca*? e Mg*? geralmente na
matriz hidrica, adsorver-se em particulas em suspensdo ou sedimentos em &gua e solo,
absorcdo e metabolismo nas plantas ndo alvo e biodegradacéo por microrganismos resistentes
a acao do agrotoxico (PRATA e LAVORENT]I, 2000).

O principal efeito negativo apontado pela presenca do Glifosato no solo esta relacionado
com os processos de nitrificacio e desnitrificacio. E sabido que o agrotoxico ndo causa a
diminuigdo da quantidade e diversidade de microrganismos, mas interfere negativamente na
expressdo genética relacionada aos processos metabolicos citados (LU et al., 2018;
ROMDHANE et al., 2019).

Na matriz hidrica, a presenca do herbicida em estudo, podera causar efeitos toxicos a
flora e prejudicar a fauna. Os organismos que fizerem parte do fitoplancton e que tiverem na
rota metabolica a enzima EPSPS, serdo os mais afetados pela presenca do Glifosato, a
exemplo de algas fotossintéticas. Um grupo de organismos suscetiveis as acdes do Glifosato
sdo os anfibios por terem elevada taxa de mortalidade na fase larval (TSUI e CHU, 2003;
RELYEA, 2005; SIIMES et al., 2006).

O Glifosato néo € utilizado de forma isolada porque as formulacdes comerciais possuem
outros componentes no veiculo como os surfactantes. Essas substancias também sdo danosas
e causam diminuicdo da biomassa constituida por crustaceos, anfibios, peixes, mexilhdo,
protozoa e animais terrestres que bebam agua contaminada ou se alimentem de animais
aquaticos com o agrotoxico (MORENO et al. 2014; RISSOLI et al. 2016; LI et al. 2017;
PROSSER et al. 2017; ZHANG et al. 2017).

Os surfactantes também apresentam alta toxicidade e podem causar irritacdes nos olhos,
sistema respiratorio e pele das pessoas executoras da aplicacdo do herbicida. Uma das
principais substancias surfactantes identificada e pesquisada € o polioxietileno amina (POEA),
este composto quimico interfere negativamente nas reacGes oxidativas de fosforilacdo e
causam estresse oxidativo e efeitos cardiotéxicos em humanos (GRESS et al., 2015).

A ingestdo do Glifosato causa alteracGes qualitativa e quantitativa da flora intestinal dos
humanos e interferem nos processos metabdlicos do organismo, resultando em desordens
fisiolégicas decorrentes da falta de triptofano, fenilalanina, tirosina, metionina, glicina,
serotonina, melatonina, melanina, epinefrina, dopamina, hormonios da tireoide, folato,
coenzima Q10, vitamina K e vitamina E (SAMSEL e SENEFF, 2015).
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As alteracbes da flora intestinal, pela inibicdo das bactérias que utilizam a enzima
EPSPS, pode ter como consequéncia 0 aumento do chiquimato que esta relacionado como um
indutor de desenvolvimento de células cancerigenas no homem e demais animais. Outro efeito
importante apontado como consequéncia da presenca sistémica do Glifosato, é a reducéo da
atividade da enzima aromatase com consequente interferéncia na sintese de estrégenos a partir
da testosterona causando transtornos como o aumento de peso, alteracdes de humor, doencas
cardiacas, pré-diabetes, entre outros (BENACHOUR et al., 2007; MA e NING, 2019;
MESNAGE et al., 2021). O Glifosato também possui potencial danoso aos tecidos hepaticos e
renais (acumulo de metais de arsénico e cadmio), sendo absorvido por via oral e dérmica com
a excrecdo principal por via urinaria JAYASUMANA et al., 2014; AGOSTINI et al., 2018).

A baixa seletividade do herbicida potencializa os danos ambientais, pois o largo
espectro de atividade permite destruir ambientes naturais pela eliminacao de plantas, bacterias
e demais microrganismos que servem ou produzem alimentos para 0s seres constituintes de
determinado ecossistema (MEFTAUL et al., 2020). O Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) é o 6rgdo que regulamenta as concentragdes maximas dos agrotoxicos nas
matrizes ambientais, com relacdo ao Glifosato a normativa técnica reguladora da
concentragdo maxima na matriz hidrica é a Resolucdo N° 357 de marco de 2005. A referida
RDC estabelece que os limites maximos de concentracdo de Glifosato em aguas doces de
classes 1 e 2 sejam de 65 pg L™ e nas de classe 3 sejam de 280 pg L.

A presenca de Glifosato em mananciais € uma realidade presente em diversas

localidades, como pode ser verificado nas informac6es no Quadro 1.

Quadro 1 — Presenca de Glifosato na matriz hidrica em diferentes localidades

Autor Localidade Resultado
. . Agua = 1,42 ug L Urina = 0,47
Osten e Dzul-Caamal (2017) Hopelchén no México e
Primost et al. (2017) Pampas na Argentina 1,80e1,90 ug L™
Guardo e Finizio (2018) Lombardia no norte da Italia Acimade 1 pg L™
John e Liu (2018) Pensilvania nos Estados Unidos 0,08 ug L
Cecilia et al. (2018) Po Valley na ltalia 2ug Lt
Masiol et al. (2018) Veneto na ltalia 0,17 ug L*
Total de amostras contaminadas
Carles et al. (2019) Franca de 53790
Lutri et al. (2019) Cordoba na Argentina 0,2a167,4pgL*
Okada et al. (2020) Melbourne na Australia 1,8a22pugL*
Silva-Madera et al. (2021) Jalisco no México 56,96 a 510,46 pg L™

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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O Glifosato persiste aos tratamentos convencionais de agua e esgoto nos modelos que
tenham como agentes protagonistas os microrganismos. Na configuragdo das estacOes de
tratamentos ndo sdo inseridos na aclimatagdo dos microrganismos a presenca de micro
poluentes como o Glifosato, por isso essa substancia persiste ao tratamento causando em
primeiro momento uma diminuicdo na populacdo microbiana das estagdes e consequente
perda momenténea de rendimento na eficiéncia geral do tratamento (JONSSON, 2000;
GRUNDITZ e DALHAMMAR, 2001).

Os estudos que abordam a temética da chegada dos agrotdxicos nas estacdes de
tratamento, tém como foco de pesquisa a identificacdo do Glifosato nos efluentes das estacdes
ou no lodo ali produzido e sedimentado. As premissas apresentadas podem ser afirmadas
pelos resultados de trabalhos como o realizado por Kolpin et al. (2006) que avaliou a presenca
de Glifosato e do seu principal produto de degradacdo o AMPA em 40 amostras de efluentes
tratados em 10 estacdes de tratamento de esgotos localizadas nos Estados Unidos. A pesquisa
resultou na identificacdo de AMPA em 67,5% e de Glifosato em 17,5% das amostras
coletadas e analisadas. Os pesquisadores Poiger et al. (2020) estudaram materiais coletados na
estacdo de tratamento de esgotos da cidade de Horgen na Suica, por um periodo de 49 dias. A
referida pesquisa coletou amostras de esgoto no tratamento primério (efluente do tratamento
mecanico), secundario (tratamento biologico e quimico) e no final da estacdo (apds filtracao
em areia), tendo como resposta das analises a presenca de Glifosato em todas as amostras com

uma remocao média de 87%.

3.2 Oxitetraciclina

As tetraciclinas sdo substancias classificadas como antibidticos que tem obtencdo de
forma natural pela fermentacdo realizada por Streptomyces spp. Ou por processos
semissintéticos. As substancias de origem natural sdo clortetraciclina, oxitetraciclina,
tetraciclina e demeclociclina. Os principios ativos de origem semissintéticos incluem
doxiciclina, minociclina, metaciclina, limeciclina, rolitetraciclina e tigeciclina. Todos
possuem amplo espectro de atuacdo sobre os microrganismos, permitindo a sua utilizacao
contra infeccdes causadas por bactérias gram-positivas e gram-negativas, dos géneros
Chlamydiae, micoplasmas, rickettsiae, coxiellae, espiroquetas e micobactérias (CHOPRA,
2010).



20

A OTC é um produto de fermentacdo realizada pelo Streptomyces rimosus,
apresentando caracteristica bacteriostatica com mecanismo de agdo relacionado com a
inibicdo da sintese proteica bacteriana que permite o seu uso contra bactérias gram-positivas e
gram-negativas. A forma de administracdo mais utilizada € por via oral e a sua absor¢do no
sistema gastrintestinal é incompleta (em média 60%), diminuindo na presenca de substancias
alcalinas e quelantes a exemplo do leite e dos sais de aluminio, célcio, magnésio e ferro,
podendo resultar em diminuicdo da sua concentracdo em torno de 50% no plasma sanguineo.
A via de eliminacdo é através das fezes e da urina do usuério e ha a possibilidade de efeitos
adversos como fotosensibilidade da pele ao sol, disturbios gastrintestinais e alteracdo da
funcgéo renal (CHOPRA, 2010).

A OTC é um antibiotico de amplo espectro que pode ser utilizado por humanos e pelos
demais animais, ressaltando-se que ha formulagcfes exclusivas para uso humano e para uso
dos demais animais para 0s quais se utiliza o termo medicamento veterinario. A diferenca
entre as formulacbes de uso humano e as veterinarias esta na concentracdo dos principios
ativos e nos constituintes dos veiculos e excipientes, cujos componentes e concentragdes sdo
diferentes entre cada fabricante (AHMED e KASRAIAN, 2002; CHOPRA, 2010; SPINOSA
e TARRAGA, 2017).

Assim como outros tipos de antibidticos, a OTC possui representativo uso no setor
produtivo de alimentos. As formulactes veterinarias possuem aplicabilidade no tratamento de
infecgdes, usando-se doses terapéuticas do medicamento, e como promotores de crescimento.
Assim, esta ultima forma de utilizacdo faz a aplicacdo do principio ativo em doses
subterapéuticas para que o antibidtico atue como um aditivo alimentar. Os aditivos
alimentares sdo substancias utilizadas nas racbes para modificar beneficamente as
caracteristicas fisico-quimicas da racao objetivando maiores conversao alimentar, crescimento
celular e tecidual com consequente aumento da rentabilidade na venda do animal ou de seus
produtos (NETTO et al., 2014; ZHANG et al., 2014; TORRES et al., 2015; CARDINAL et
al., 2019).

A OTC possui importante participacdo nos setores de producdo de gado de corte,
suinos, aves e na criacdo de peixes (aquacultura). A OTC por possuir baixa absorcdo, nos
animais alvos, tem significativa eliminacdo nas fezes e urina que podem contaminar os solos e
0s mananciais adjacentes das atividades produtivas, por isso que a pratica de utilizar os
dejetos dos animais como adubo organico possui significativo risco de contaminacao
ambiental. Os principios ativos medicamentosos em doses terapéuticas e subterapéuticas sdo

capazes de afetar o meio ambiente onde forem inseridos, podendo causar selecédo de
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organismos e microrganismos resistentes as suas acdes (CHRISTIAN et al., 2003; ALEXY et
al., 2004; HONG et al., 2018; SIEDLEWICZ et al., 2020). Ndo ha normativas técnicas dos
6rgdos fiscalizadores oficiais que estabelecam concentracdes limites de OTC em mananciais
destinados a consumo humano, havendo a instrucdo normativa técnica n° 51 de dezembro de
2019 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que estabelece limite de
concentracdo em alimentos, podendo-se destacar o limite maximo de residuos para OTC de
200 mcg Kg* no tecido muscular de camarao gigante (Penaeus monodon) e peixes (musculos
e pele).

Além da possibilidade da contaminacdo ambiental pelo manejo inadequado das fezes e
urina dos animais que fazem uso da OTC, existe uma importante via de contaminacdo que sao
as aguas com a OTC em dose subterapéutica que sdo utilizadas na dessedentacdo dos animais.
Tendo-se como um exemplo importante no cenario do agronegocio a avicultura, em especial
nas atividades dos empreendedores iniciantes, que na sua grande maioria possuem limitacdes
financeiras que os impedem de, logo no inicio das atividades produtivas, terem elementos ou
sistemas automatizados que garantam um aproveitamento otimizado dos insumos. Por isso,
tem-se um sistema de dessedentacdo das aves de carater manual onde diariamente faz-se a
troca da solucdo homogénea de OTC que € disponibilizada aos animais. Assim,
frequentemente ha a necessidade de descarte da solucdo de OTC do dia anterior de forma
adequada que consistira na submissdo desse material aquoso a algum tipo de tratamento. Na
falta desse tratamento ou na auséncia de conscientizacdo do empreendedor da necessidade
dessa conduta para impedir impactos ambientais, seguramente esse material serd lancado no
solo proximo ao local do empreendimento e fatalmente esse poluente chegara em alguma
matriz hidrica superficial ou subterranea (DIAZ-CRUZ et al., 2003; QUEVEDO et al., 2013;
ZOETIS, 2016; ZHAO-JUN et al., 2019).

A OTC ¢é um contaminante persistente aos tratamentos convencionais de dgua e esgotos,
em especial aqueles que fazem uso de microrganismos no processo pelo fato deles ndo serem
aclimatados na fase de implementacéo do projeto da planta de tratamento. Por conseguinte, o
antibidtico estara no material final que saird das estacGes de tratamento e sera inserido na
matriz hidrica que recebera o despejo desses efluentes tratados na estacdo. Outra possibilidade
de contaminacdo ambiental € a utilizacdo do material retirado da ETE (a exemplo do lodo
excedente) como fertilizantes organicos em atividades agricolas que tera como consequéncia a
contaminag&o do solo e da agua pelo antibidtico. Assim, a persisténcia do contaminante trara
danos as matrizes ambientais e aos organismos que a constituem ou aqueles que fagcam uso de

recursos naturais provenientes delas. A principal consequéncia destacada sera o aparecimento
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de superbactérias resistentes as acbes da OTC, por conseguinte se 0s microrganismos
selecionados tiverem alto grau de patogenicidade o tratamento tera significativa dificuldade
para eliminacdo do patdgeno (AHMAD e KASRAIAN, 2002; GIGER et al., 2003; KIM et al.,
2007; WATKINSON et al., 2007; HUANG et al., 2012; BIROSOVA et al., 2014).

A presenca de OTC nas matrizes ambientais € confirmada nos trabalhos cientificos

realizados em diversas localidades, tendo-se essas informag6es no Quadro 2.

Quadro 2 — Presenca de OTC na matriz hidrica em diferentes localidades

Autor Localidade Resultado
Ding et al. (2017) Poyang na China 48,7 ng L*
Hussain et al. (2017) Lahore no Paquistdo 0,02a0,40ng L™
Siedlewicz et al. (2017) Poldnia 5 ng g™ (sedimento do manancial)
Li et al. (2018) Gansu na China 1,56 a87,89 ng L™
Ashfaq et al. (2019) Cidade de Lahore no Paquistao 374ngL*
Wang et al. (2019) Jiangsu na China 8,98 ng L*
Ben et al. (2020) China 10ng L*
Chen et al. (2020) Dongguan na China 754ng Lt
Han et al. (2020Db) Shandong na China 147829 ng g (sgdlmento do
manancial)
Choi et al. (2020) Jeolla na Korea 116 ng L™

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

3.3 Processos oxidativos avangados (POAS)

A aplicabilidade dos POAs ja possui significativa evolucdo gracgas a continuidade das
pesquisas dessa tecnologia em diferentes cenarios de poluicdo, permitindo o conhecimento
das reacfes quimicas que regem a degradacdo dos poluentes estudados e agregando a esses
métodos o rétulo de eficiéncia na reducdo de impactos ambientais. Os POAs sdo utilizados
com muito sucesso na remocao ou na degradacdo de poluentes recalcitrantes ou usados como
pré-tratamento, para converter os poluentes em compostos de cadeia mais curta,
possibilitando que sejam tratados por métodos convencionais. Os POAS se caracterizam por
transformar, parcial ou totalmente, os poluentes em espécies mais simples como diéxido de
carbono, agua, anions inorganicos ou substancias menos toxicas. Sendo importante ressaltar
que a eficiéncia de remocao ou conversdo de constituintes complexos e/ou tdéxicos em outros

mais simples e/ou menos toxicos, sO sera obtida quando se identificar empiricamente as
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condi¢bes Otimas de configuracdo e operagdo das unidades de tratamento ou reatores
(DANIEL, 2001; DEWIL etal., 2017; BUTHIYAPPAN e RAMAN, 2019).

Os POAs podem ser classificados como quimicos, fotoquimicos, sonoquimicos e
eletroquimicos: a) Quimicos: podem ser representados pelo Fenton reagentes (Fe*?/H20,) e
Peroxonacdo (O3/H20); b) Fotoquimicos: Fotolise do H202 (UV/H20.), Fotdlise do O3
(UV/0s), Foto-Fenton (UV/Fe*?/H,0,), Fotocatalise heterogénea (UV/TiO2); ¢) Sonoquimico:
Combinacdo de peroxido de hidrogénio com ultrassom (US/H20.) e Ozonizagdo com
ultrassom (US/O3); d) Eletroquimico: Oxidacdo eletroquimica, Oxidacdo anddica e Eletro-
Fenton (POYATOS et al., 2010; TEIXEIRA e JARDIM, 2004; WANG e ZHUAN, 2019).

A aplicacdo dos POAs na degradacdo de compostos organicos persistentes que
contaminam matrizes hidricas tem estimulado os estudos dos processos cataliticos que tem os
radicais hidroxilas (OHe) como principais agentes. Os OHe tém como processo central a
oxidagdo quimica que se caracteriza pela remocdo de elétrons de uma substancia e 0 aumento
do seu estado de oxidagdo. As reacBes envolvendo agentes oxidantes sdo
termodinamicamente espontaneas e cineticamente lentas. Ao se fazer uso de radicais livres,
como o radical hidroxila que possui potencial de reatividade menor apenas com relacdo ao do
fldor, pode-se obter taxas de reacdo consideravelmente mais altas do que as reagdes sem esses
radicais (BAIRD, 2002; VAGI e PETSAS, 2019).

Os principais POAs em estudo que possuem os OHe como agentes de oxidacdo mais
importantes sdo: I-Fotolise da agua com UV vacuo; 11-Ozonizacgéo; 111-Ozdnio com peroxido
de hidrogénio; 1V-Oz6nio com radiacdo UV, V-Fotocatélise heterogénea com TiOy; VI-
Reacdo de Fenton; VII-Foto-Fenton; VIII- Fotocatalise com dioxido de titanio; IX-Sistema
H202/UV que seré detalhado em item especifico.

A irradiacdo da molécula da agua pela UV vacuo (20 a 200 nm) é denominada de
fotolise da agua, podendo também ocorrer reacBes com o oxigénio dissolvido. Estes processos
resultardo em agentes oxidantes (OHe, HO.e, O.*) e redutores (H®, eag, HOze, O2%)
(GONZALEZ e BRAUN, 1995). As Equacbes 1 a 4 representam os processos de formacoes

dessas espécies quimicas.

H20 + hv — HOe + H* (1)
HZO + hV — HO. + H+ + e_aq (2)
O2 + H* — HO»e (3)

O2 + €3 — O2” 4
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A ozonizagdo ocorre pelo alto poder de oxidagdo do gas 0zOnio. Nesse processo
ocorrem reacOes diretas entre 0 0zonio e as outras moléculas orgéanicas e inorganicas, além de
haver reacOes radicalares com o HOe (LEGRINI et al., 1993). Nas Equacgdes 5 a 13 estdo

representadas as principais reagoes.

Oz +S — Sox (5)
203 + 2H20 — 2HOe + O, + 2HO,e (6)
O3 + HO" — 02 + HOy (7)
HO2 + O3 — O3 + HO»e (8)
HOze <> Oz + H* (©)
02+ 03— 03"+ 0O (10)
03" + H* — HOs® (11)
HO3* — HOe + O; (12)
O3 + HOe > 07 + HO2e (13)

O sistema que faz uso da adicdo do perdxido de hidrogénio na ozonizagdo €
denominado de perozona, havendo reaces de combinacgéo de oxidagédo pelo ozonio de forma

direta e indireta (GLAZE e al., 1992). Na Equacédo 14 tem-se a representacdo do processo.

03 + H202 — HOe + 02 + H02. (14)

A acdo conjunta do oz6nio com a radiacdo UV permite a coexisténcia de trés processos
de degradacdo que sdo a fotolise direta, a 0zonizacao direta e a oxidacao por radicais hidroxila
(BELTRAN et al., 1994; BELTRAN et al., 1995). As principais reacdes envolvidas no

processo O3/UV estdo nas Equacdes 15 a 18.

O3 + hv + H,O — H202 + O (15)
O3+hv—02+0 (16)
O + H0 — 2HOe (17)
HOe — O* + H* (18)

O processo que utiliza a radiacdo UV com o dioxido de titdnio como semicondutor

possui importante poder de tratamento pela interagdo com a superficie do semicondutor
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polarizado e principalmente pelo HOe formado no processo (MATTHEWS, 1984,
OKAMOTO et al., 1985; AL-EKABI e SERPONE, 1988; PARMON et al., 2002). Nas

Equacdes de 19 a 28 tem-se as mais importantes reagdes no processo.

TiO2 + hv — hay" + esc’ (19)
H20(ads) + hgy" — HOe + H* (20)
OH(sup) + hgy" — HOe (21)
02 + ac’ — Ope° 22)
Oze"+ H* — HOge (23)
HOze + HOze — H,0; + O, (24)
Oze” + HOze — HO7 + O (25)
HO; + H" — H20» (26)
H20> + esc — HOe + OH" (27)
H20, + Oz0° — HOe + OH + O; (28)

A reacdo de Fenton se caracteriza pela decomposicio de H2O; catalisada por Fe?* em
maio acido gerando HOe (WALLING, 1975; HUANG et al., 1993). As reacdes mais

importantes estdo nas Equaces de 29 a 31.

Fe2* + Hy0, — Fe¥* + HOe + OH- (29)
Fe2* + HOe — Fe®* + OH (30)
2Fe?* + H,0; + 2H* — Fe®* + 2H,0 (31)

Ao se combinar a radiacdo UV as reacOes de Fenton tem-se o processo denominado de
Foto-Fenton que terd a decomposi¢do do H20. pela UV com maior produgdo de HOe nas
reacdes de tratamento aplicado (DENG et al., 2000; FENG e NANSHENG, 2000).

Algumas vantagens podem ser destacadas com o uso de POAs, tais como: 1-
Combinacdo com outros processos de tratamento nas etapas de pré ou pés-tratamento; 2-
Possuir forte poder oxidante; 3-Mineralizacao total dos poluentes organicos e oxidacédo total
de espécies inorganicas; 4-Possibilidade de tratamento de compostos refratarios; 5-
Decomposicdo dos reagentes utilizados como oxidantes em produtos de menor impacto ao
meio ambiente; 6-Condigdes operacionais de temperatura e pressdo ambiente (TABRIZI e
MEHRVAR, 2004).
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O uso dos POAs ocorre em dispositivos fisicos denominados de reatores fotoquimicos
que possuem classificacdo de acordo com a sua estrutura fisica, tais como: 1-Batelada, 2-
Forma de espiral em torno da fonte luminosa, 3-Leito fixo, 4-Reator anular, 5-Placa plana, 6-
Chicanado ou labirinto, 7-Tubular, 8-Com membrana, 9-Modular, 10-Disco rotativo. E valido
ressaltar que todos os tipos citados possuem variagdes de construcdo e de operacao,
aumentando a quantidade de opcgOes de dispositivos para desenvolvimento (GOGATE e
PANDIT, 2004).

3.3.1 Sistema H>0,/UV

e Perdxido de hidrogénio (H20>)

O H20; se apresenta na forma de solucdo clara, incolor e que pode ser misturado com
agua em qualquer proporcdo. Em concentracGes elevadas apresenta odor ligeiramente
pungente ou acido. Tem uma massa molar de 34,02 g mol* e ndo ¢ inflamavel em qualquer
concentracdo. E um oxidante com acao superior ao cloro, didxido de cloro e permanganato de
potassio. Apesar do poder de reagéo, o H.O> é um metabdlito natural em muitos organismos e
que ao ser decomposto resultara em oxigénio molecular e agua (JARDIM e CANELA, 2004;
KOPPENOL, 2016; YAZICI, 2017; ARKEMA, 2019).

A primeira comercializagdo de H.O> data de 1800 e sua producdo mundial aumenta a
cada ano. No setor industrial a sua aplicabilidade pode ser nos processos de branqueamento
nas industrias téxtil, de papel, de celulose, nas areas de alimentos e medicamentos. O H>0>
pode ser utilizado na forma isolada ou combinada. Na forma isolada tem-se o controle de
odores como na oxidacdo de sulfeto de hidrogénio, controle de corrosdo, destruicdo de cloro
residual, tiossulfatos, sulfetos e sulfitos, reducdo da demanda quimica e bioguimica de
oxigénio. Na forma combinada pode-se usd-lo nos procedimentos de floculagdo e/ou
precipitacdo (na oxidacdo de complexos metalicos e incremento do desempenho de
floculantes inorganicos) e no tratamento de bio-processos (desinfeccdo e inibicdo de
crescimento bacteriano). Esta presente em diversas reacdes bioldgicas como principal produto
de vérias oxidases, servindo de pardmetro no monitoramento desses bio-processos
(KOPPENOL, 2016; WANG et al., 2017; PEDZIWIATR et al., 2018).



27

e Mecanismo geral do Sistema H.O,/UV-C

Um dos POAs com maior empregabilidade e estudo é o sistema H202/UV-C que possui
eficiéncia de tratamento de aguas e efluentes com poluentes organicos e inorganicos. O
mecanismo de tratamento do sistema H20./UV-C combina a radiagéo ultravioleta com H,O>
na formacdo de radicais hidroxilas pela fotolise direta de H2O: e pelas reacdes de oxidacao
das moléculas organicas pelos OHe (AHMED et al., 2017; WANG e ZHUAN, 2019).

A fotolise do H20, consiste na quebra da molécula de H,O por fétons com energia
superior a da ligacdo O-O (48,5 kcal mol™), este mecanismo produz quantitativamente dois
radicais hidroxila por cada molécula de H,O (LIAO e GUROL, 1995; ORTIZ et al., 2019).

H202 + hv — 2 OHe (32)

As reacOes de oxidacdo promovidas pelos OHe nos poluentes organicos poderdo
resultar na conversdo total em CO; e H,O (LIAO e GUROL, 1995; DENG e ZHAO, 2015;
HWANG et al., 2020). As reacdes de oxidacao das moléculas organicas pelos radicais podem
ser descritas por:

Abstracdo de Hidrogénio
OHe + RH — H20 + Re (33)

Adicdo a ligagdes insaturadas
OHe + XoC=CX> — X2C(OH)—CeX> (34)

Transferéncias de elétrons

OHe + RX — "OH + XR*e (35)

Uma condicdo que favorece a melhora do sistema H20./UV-C é com o aumento da

concentracdo do H.O2, mas deve-se testar diferentes concentragGes até se identificar a ideal



28

porque com altas concentracdes de H.O> e de OHe havera reagdes competitivas que podem
comprometer a eficiéncia do tratamento (SIVAGAMI et al.,, 2018; BUTHIYAPPAN e
RAMAN, 2019; TUFAIL et al., 2020). Nas Equagfes 36 a 39 tem-se a demonstracdo dessa
condicgéo.

OHe + H,0; — HOze + H,0 (36)
HOze + H,O2 — H20 + O2 + OHe (37)
2HOze — Hy0; + O (38)
HOze + OHe — H,0 + O; (39)

Segundo GUPTA, ALI e SAINI (2006) as principais variaveis condicionantes de
eficiéncia de um sistema de tratamento com o sistema H20./UV-C sdo: a) Concentracdo
inicial do H2O2; b) Intensidade e tipo de lampada UV; c) Tempo de operacdo do sistema d)
pH do meio em tratamento; e) Formato da unidade de tratamento; f) Temperatura do meio em
tratamento; g) Concentracgéo inicial do composto a ser tratado.

Dentre as variaveis citadas, pode-se destacar o pH por haver predominio da Equacgéo 32
em meio acido com a formacdo de dois radicais hidroxila, ocorrendo prevaléncia das
Equacdes 40 e 41 em meio alcalino com a formacdo de um Unico radical hidroxila (GUPTA,
ALl e SAINI, 2006).

H>0, <> OH, + H* (40)
OHy + hv <> OHe + O (41)

e Degradacéo do Glifosato pelo sistema H202/UV-C

A degradacdo do Glifosato sera majoritariamente realizada pela acdo do radical
hidroxila, este por ter como caracteristica a nao-seletividade atuara tanto na forma acida (°
O2CCH2N*HCH2POsH") como na forma de sal (CsH1oN*) do Glifosato (MANASSERO et al.,
2010; VIDAL et al., 2015). Essas reacdes estdo representadas nas Equacdes 42 e 43.

"02,CCH2N"HCH2PO3H" + OHe — produtos (42)
CsHioN* + OHe — produtos (43)
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O estudo realizado por Manassero et al. (2010) avaliou a degradacdo do Glifosato pelo
sistema H202/UV-C em pH 7. O referido trabalho obteve resultados que permitiram a
proposicdo de uma sequéncia de reacdes que determinaram os produtos formados durante a
degradacdo do agrotdxico. Na Figura 1 estdo representadas as reacdes propostas pelos
pesquisadores.

Figura 1 - Rota de degradacgéo do Glifosato pelo sistema H.O2/UV-C
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Fonte: Manassero et al. (2010).

Os autores organizaram as informacbes em 13 etapas compostas pelas seguintes
reacoes:
1) Na interagdo entre o H>O; e a radiacdo UV-C h& geracdo de OHe;
2) Etapa 1: Na condicdo de pH 7 o Glifosato possui trés grupos hidroxila ionizados e um
grupo amino protonado. O OHe ataca a molécula do Glifosato gerando fosfato e um

radical com carbono centrado (¢CH2-NH>"-CH,-COQ");
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3) Etapa 2: O radical eCH>-NH,>"-CH,-COO" reage com o oxigénio molecular presente
no meio aquoso e forma-se um novo radical COO™-CH2-NH;"-CH,-0O-Oe;

4) Etapa 3: O radical formado (COO™-CH,-NH:"-CH,-O-Oe) reagira com a molécula de
agua que resulta na formacéo de glicina, formaldeido e radical hidroperoxila (HO2e);

5) Etapa 4: O formaldeido é oxidado a &cido férmico pela acdo do oxigénio dissolvido
irradiado pela UV-C;

6) Etapa 5: O &cido férmico é degradado pelo HOe com a retirada de hidrogénio da
ligacdo H-C e consequente formacéo do radical ¢« COOH;

7) Etapa 6: O radical «COOH combina-se com o oxigénio dissolvido no meio e forma-se
CO: e o radical HOze;

8) Etapa 7: A oxidagdo da glicina ocorre com a descarboxilagdo do a-aminoacido pela
acdo do radical hidroxila, resultando na formacédo de CO; e do radical «CH;NH3";

9) Etapa 8: A combinacgéo do radical «CH2NH3" com HOe forma formaldeido e NH4™;

10) Etapa 9: Interagdo entre o oxigénio molecular e o radical «CH>NH3* produzindo o
NH4*, formaldeido e o radical HOze;

11) Etapa 10: A combinacdo do radical eCH>NH3z* com HOe também pode gerar um
intermediario de hidroxilamina protonada;

12) Etapa 11: O intermediario de hidroxilamina protonada interage com HOe e ha
formacdo de metanol e do radical ¢O-O-NH;"-HO;

13) Etapa 12: O novo radical ¢O-O-NH."-HO pode se reorganizar estruturalmente e
formar &cido nitroso ou nitrito;

14) Etapa 13: O acido nitroso pode sofrer hidrolise e formar &cido nitrico ou nitrato.

e Degradacdo da OTC pelo sistema H20,/UV-C

O estudo conduzido por Espindola et al. (2019) verificou que h& degradacdo da OTC
pela radiacdo direta da UV-C, pela interacdo com o H20- e pelo radical hidroxila formado nas
reacGes que ocorrem no sistema de tratamento. Nas EquacOes 44 a 46 estdo as informacdes

referentes a oxidagédo da OTC.

OTC + hv — subprodutos (44)
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OTC + HO* — subprodutos (45)
OTC + H202 — subprodutos (46)
subprodutos + HO* — produto 47

O trabalho executado por Liu et al. (2016b) permitiu a elaboracdo dos mecanismos de
degradacdo da OTC ao se fazer uso do sistema H202/UV-C. Os autores propuseram que ha
cinco possiveis rotas no processo: a) Hidroxilagdo; b) Oxidacdo de alcool secundario; c)
Demetilacéo; d) Decarbonilacéo; e) Desidratacéo.

Na Figura 2 had uma representacao da estrutura quimica da OTC, nela ha uma ordenacao
numérica dos carbonos constituintes do antibiético que sdo utilizados para definir os locais

onde ocorrem 0s processos de modificacdo quimica na degradacao.

Figura 2 - Estrutura quimica da OTC

NH,

Fonte: Liu et al. (2016b).

e Hidroxilacéo

Essa etapa ocorre pela a¢ao do radical hidroxila quebrando insatura¢do do a-carbono e
abstracdo de hidrogénio da hidroxila ou do grupo amina, ocorrendo com maior frequéncia nas
ligacGes entre os carbonos Clla-C12. Os produtos formados se caracterizam pelo ndmero

maior do elemento oxigénio. A sequéncia de produtos formados sera:

C22H24N209 => C22H24N2010 => C22H24N2011 => C22H24N2012 => C2oH24N2013
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e Oxidacdo de alcool secundéario

A reacdo se inicia no carbono 5 (C5) com a retirada de dois hidrogénios pelo radical
hidroxila. Os produtos formados por esse processo serao:

C22H24N209 => C22H22N209 ou C22H24N2010 => C22H22N2010

e Demetilacéo

A reacdo se inicia no carbono 4 (C4) com a retirada de um grupo metil (-CH2). O

produto formado por esse processo sera:

C22H24N209 => C21H22N209

e Decarbonilacéo

Nessa rota ocorrera a perda de monoxido de carbono na estrutura da OTC, ocorrendo
com maior incidéncia no anel aromatico nas ligacdes entre os carbonos C12a-C1-C2. O

produto formado sera:

C22H24N209 => C21H24N20s

e Desidratacdo

Ocorrerd a perda de uma molécula de agua (H20) da estrutura da OTC com maior
probabilidade de ocorréncia nas ligacdes entre ou proximas aos carbonos C5a-C6. Tendo-se

como produto a formacdo de:

C22H24N209 => C22H22N20s



33

3.4 Cinética de reagéo

O estudo cinético determinara ao longo do tempo as concentracBes finais do
contaminante e verificara se as velocidades das reagdes no tratamento seguem uma cinética de
ordem zero, de primeira, de segunda ordem ou de ordem superior. As velocidades mais
comumente identificadas sdo as de ordem zero até as de ordem dois, na presente pesquisa se
fez uso do método de integracdo para se determinar a ordem de reacdo nos experimentos
executados e a constante cinética dos testes de tratamento aplicados (ASPERGER, 2003).

As reacOes de ordem zero se caracterizam por ndo haver relacdo da velocidade de
reacdo com a concentracdo do contaminante em estudo. Essas reacOes sdo do tipo
A—Produtos possuindo a forma diferencial na Equacdo 48 que ao se integrar tem-se a
Equacdo 49. Ao se fazer uma figura com os valores de concentracdo em funcdo do tempo,
sera obtida uma reta cuja inclinacdo representa a constante de velocidade de reagdo k, com
[A] e [A]o sendo as concentragBes final e inicial do contaminante, respectivamente
(SOUSTELLE, 2011).

aal _ (48)

[A] = [A]o — kt (49)

As reacdes de primeira ordem sdo aquelas em que a velocidade da reacdo quimica do
tratamento serd proporcional a concentracdo do contaminante, tendo-se como exemplo o
cenario em que ao se dobrar a concentracdo do contaminante se terd a velocidade de reacéo
dobrando de valor. As reacdes de ordem 1 tem formato geral A—Produtos que possuem
forma diferencial presente na Equacdo 50 e ao aplicar-se o método integral se obtém a
equacdo 51, onde [A] e [A]o sdo as concentragdes final e inicial do contaminante,
respectivamente. Ao fazer-se uma figura de In[A] em funcdo do tempo se obterd uma reta,

cuja inclinacdo sera a constante de velocidade k (LAIDLER, 1987).

A4 _ 4] (50)
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In[A] = In[A], — kt (51)

As reacOes de ordem 2 se enquadram no conceito de uma reacdo sera de ordem n
quando ao dobrar-se a concentragdo do contaminante se tera um aumento de velocidade de 2".
O presente estudo avaliou a ordem de reacbes com um reagente (contaminante), por isso as
reagdes de ordem 2 tem formato geral A—Produtos e ao fazer-se uma figura tendo o 1/[A] em
funcdo do tempo se obterd uma reta, cuja inclinacdo representara a constante da velocidade de
segunda ordem. Nas Equacdes 52 e 53 tem-se as formas diferencial e integral das reacdes de
ordem dois, respectivamente. Onde [A] é a concentracBes final e [A]o representa a

concentragdes inicial do contaminante (WILEY, 2012).

—k[A]? (52)

+ kt (53)

A variavel temperatura € um dos condicionantes de velocidade e de estabilidade nas
reacdes quimicas (ATKINS, 1998). No presente estudo se realizou controle de temperatura e a
determinacdo das constantes cinéticas das reacdes, nos experimentos de tratamento, serviu na
avaliacdo desse ajuste. Assumindo-se que se ocorrer uniformidade no tipo de ordem das

reacdes no tratamento, houve ajuste adequado da variavel temperatura.
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4 METODOLOGIA

4.1 Local de estudo

Os ensaios experimentais e a execucao das analises fisicas e quimicas foram realizados
nas dependéncias do Laboratério de Pesquisas em Ciéncias Ambientais (LAPECA) do Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB)-Campus I, localizado
na cidade de Campina Grande (PB) no bairro de Bodocongé.

4.2 Unidades experimentais

O presente estudo foi dividido em trés etapas (preliminar, fase 1 e fase 2). As etapas
preliminar e fase 1 foram executadas em camara fotocatalitica fechada, cujo interior possuia 3
lampadas germicidas de UV-C (254 nm e 15 W cada) e agitadores magnéticos para
homogeneizacdo de solugdes sintéticas contidos em um becker de vidro. Na Figura 3 tem-se

uma representacao do arranjo experimental.

Figura 3 - Arranjo experimental das etapas preliminar e fase 1

(A) Cémara Fotocatalitica

(B) Solucéo aquosa com contaminante
(C) Lampadas UV-C (254 nm)

(D) Bastdo magnético

(E) Agitador magnético

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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A fase 2 foi executada na unidade experimental que teve como constituintes um
gabinete com os componentes eletrénicos do sistema Arduino, recipientes com as solugdes
acida e bésica, reator retangular chicanado (laterais internas e assoalho de vidros espelhados)
com tampa composta por duas calhas com lampadas UV-C (254 nm) uma com 55 W e a outra
com 95 W. Foi escolhido o reator chicanado ou de labirinto por este favorecer maior coliséo
entre os poluentes e 0 H20», otimizando a homogeneizacédo deles (GOGATE e PANDIT,
2004). Nas Figuras 4 e 5 ha um esquema representativo da unidade experimental.

Figura 4 - Esquema do reator na fase 2: Vista superior do reator chicanado

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Figura 5 - Componentes da unidade de tratamento na fase 2

(A) Fotoreator

(B) Unidade de controle Arduino

(C) Recipientes e bombas para solugdes acida e basica
(D) Tanque auxiliar com o eletrodo de pH

(E) Bomba de Recirculagéo

(F) Bomba do trocador de calor

(G) Trocador de calor

(H) Recipiente com 4gua fria

(1) Aquecedor elétrico

(J) Sensor de temperatura

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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4.3 Descrigdo dos experimentos

As etapas do presente estudo utilizaram as mesmas concentragdes iniciais dos
contaminantes, sendo de 0,5 mg L e de 15 mg L™ para Glifosato e OTC, respectivamente.
Evidencia-se que em todas as etapas os contaminantes foram estudados individualmente e
nunca em mistura. A concentracdo inicial do Glifosato tem como base a classificacdo de
classe 3 da RDC n° 357 do CONAMA, representando um cendrio de contaminagdo com valor
acima do limite estipulado, e a concentracdo inicial da OTC representa a dose subclinica
recomendada pelo fabricante do produto adquirido. O estudo com o Glifosato teve como
referéncia os trabalhos dos autores Lépez et al. (2018) e Teran et al. (2020). A pesquisa
relacionada a OTC veterinaria se referenciou nos trabalhos de Espindola et al. (2019) e Wang
et al. (2019).

4.3.1 Etapa Preliminar

A etapa preliminar aplicou o estudo da fotdlise e da peroxidacdo (em ambiente escuro)
para ambos os contaminantes. Realizou-se trés experimentos para ambas as condicdes e
adotou-se o tempo de 1h de tratamento. Na fotdlise a intensidade de radiacdo aplicada foi de
5,44 mW cm e na peroxidacdo a concentragdo do H,O, foi de 180 mg L™. Essa etapa foi
realizada para se verificar, de forma individualizada, a eficiéncia de tratamento dos

componentes do sistema H20,/UV-C.

4.3.2 Planejamentos experimentais

Na fase 1 utilizou-se o planejamento experimental do tipo delineamento composto
central rotacional (DCCR) no formato 22. Adotou-se a configuracdo de tempo de operagio
dos experimentos 1h, volume de solucdo com o contaminante de 250 mL e fonte luminosa
composta por trés lampadas germicidas UV-C (254 nm) de 15 W que totalizaram uma
intensidade de radiagdo de 5,44 mW cm™. Elencou-se como variaveis independentes a

concentragdo do H20O e os valores de pH. Aplicando-se na fase 2 os valores criticos obtidos
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nas anélises dos gréficos de contorno para cada contaminante. Na Tabela 1 estdo as variaveis
com seus niveis e na Tabela 2 a matriz dos experimentos.

A fase 2 teve como variaveis independentes a temperatura da solucdo com o
contaminante, o tempo de tratamento e a intensidade de radiacdo das lampadas UV-C e
utilizou-se o delineamento composto central (DCC) no formato 22 com combinagdes das
varidveis, cujas combinacdes foram denominadas de plano 1, plano 2 e plano 3. Ressalta-se
que n&o se aplicou um planejamento 22 com divisdo em blocos a partir do programa estatistico
utilizado. Na Tabela 3 estdo as varidveis com seus niveis e nas Tabelas de 4 a 6 estdo as
matrizes dos experimentos da fase 2. Na fase 1 fez-se uso do programa Statistica e na fase 2 0

programa MiniTab.

Tabela 1 - Variaveis e niveis do DCCR na fase 1

i Nivel
VARIAVEIS -1,68 -1 0 +1 +1,68
pH 4,37 5,00 6,50 8,00 8,62
H202 (mg L) 79,28 100,00 150,00 200,00 220,71

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Tabela 2 - Matriz dos experimentos na fase 1

Experimentos pH H.02 (mg L)
1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
5 (A) -1,68 0
6 (A) +1,68 0
7(A) 0 -1,68
8 (A) 0 +1,68
9 (C) 0 0
10 (C) 0 0
11 (C) 0 0

(A) = Ponto Axial; (C) = Ponto Central; Tempo de tratamento = 1h; Intensidade de radiagdo = 5,44 mW cm
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Tabela 3 — Variaveis e niveis no DCC na fase 2

] Nivel
VARIAVEIS
-1 0 +1
Temperatura da solucdo (°C) 26 38 50
Intensidade de radiagdo (mW cm) 8,81 11,21 20,90
Tempo de tratamento (h) 1 2 3

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Tabela 4 - DCC na fase 2: plano 1

Experimentos Temperatura (°C) Tempo (h)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5(C) 0 0
6 (C) 0 0
7(C) 0 0

(C) = Ponto Central; Intensidade de radiacdo = 20,90 mW cm-
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Tabela 5 - DCC na fase 2: plano 2
Experimentos  Intensidade de radiagdo (mW cm?)  Tempo (h)

1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 (C) 0 0
6 (C) 0 0
7(C) 0 0

(C) = Ponto Central
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.



Tabela 6 - DCC na fase 2: plano 3
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Experimentos

Intensidade de radiagdo (mW cm?)

Temperatura (°C)

1

2

3

4
5(C)
6 (C)
7(C)

-1

(C) = Ponto Central

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

4.3.3 Calculo do percentual

de remocéao

Nas Tabelas com as informacgdes dos resultados dos experimentos estdo os dados do

percentual de remocéo, cujos valores foram calculados fazendo-se uso da Equacao 54.

Remocio (%) = (M).mo

Xinicial

Onde:

X = Concentracéo do contaminante (mg L™?)

4.3.4 Célculo da ordem de reacgdo

(54)

As ordens das reacdes nos experimentos de degradacdo da OTC foram determinadas

com o método integral, fazendo-se uso do programa Excel e das informacGes dos graficos de

dispersdo com a determinacdo das equacOes das retas. Tendo-se como critério de selecdo os

modelos com os maiores valores de coeficientes de determinagio (R?).

4.3.5 Parametros analisados

A avaliacdo do desempenho dos tratamentos realizados da unidade experimental

automatizada foi consumada a partir da mensuracdo das concentragdes finais de Glifosato, da

OTC e do H20> residual. Os ajustes das variaveis pH e temperatura durante a fase 2 foram
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executados fazendo-se uso dos modulos, sensores e atuadores para Arduino. Na Tabela 7

estdo as informagdes das metodologias de determinacdo dos parametros elencados.

Tabela 7 - Métodos utilizados nos experimentos em todas as etapas

Parémetro Método
pH Potenciométrico (Medidor AK90 e Sensor Arduino DFRobot KitV2)
Temperatura Potenciométrico (Sensor DS18B20)
Peroxido de hidrogénio Colorimétrico (NOGUEIRA et al., 2005)
Glifosato Colorimétrico (USEPA, 1993)
Oxitetraciclina Colorimétrico (RUFINO et al., 2010)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

As descricdes das metodologias de determinagGes do Glifosato, oxitetraciclina e do
perdxido de hidrogénio podem ser vistas no Anexo 1.

4.3.6 Automacao

e Componentes fisicos

Os principais componentes fisicos utilizados no presente estudo ndo foram
manufaturados com exclusividade para montagem dos sistemas, por isso as principais

caracteristicas técnicas dos componentes estdo dispostas no anexo 2.

e Programacao

1) Coleta das amostras: O cédigo computacional utilizado para executar a coleta das
amostras teve como referéncia Oliveira (2018). A coleta das amostras foi realizada de
forma automatizada por meio de pressionamento de botdo (push button) que acionava
uma ponte H e uma microbomba peristaltica. A l6gica da programacéo foi a seguinte:

a) Ao pressionar o botdo uma vez (sem necessidade de ficar continuamente
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pressionado) a bomba peristéltica funcionava por 10 segundos em sentido anti-horério,
tempo necessério para se coletar 10 mL de amostra; b) Ficava com freio por 2
segundos; c¢) Funcionava por 10 segundos em sentido horério para esvaziar a
mangueira de coleta. Na Figura 6 tem-se a representacdo da montagem dos
componentes do sistema de coleta.

Figura 6 — Sistema automatizado de amostragem

(A) Arduino UNO

(B) Regulador de tensdo LM2596
(C) Mini bomba peristaltica dosadora
® B E (D) Protoboard

= YT [l (E) Push button

(F) Ponte H L298n
- (G) Fonte 19V
) (H) Fonte 9 V

D sacc 9

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

2) Monitoramento e controle automatico de pH: O cddigo utilizado teve como base o
arquivo disponivel em DFRobot (2019), Rambo (2017) e Suhanko (2017). A ldgica
utilizada foi de acionamento da bomba com solucdo acida ou béasica apos leitura de
valor acima ou abaixo do limite estabelecido para o tratamento do contaminante. A
bomba especifica era acionada por tempo necessario para inser¢cdo de 10 mL da
solucdo de correcéo, ficando em espera por 2 minutos para voltar a ser acionada caso a
correcdo ndo fosse atingida. Na Figura 7 tem-se uma representacdo de montagem do

sistema para controle automatico do pH;
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Figura 7 — Sistema automatizado para o ajuste de pH

G Crp—

(A) Fonte 19 V

(B) Regulador de tensdo LM2596
(C) Mini bombas peristalticas dosadoras
(D) Mddulos relé

(E) Protoboard

(F) Arduino UNO

(G) Modulo e sensor de pH
(H) Fonte 9 V

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

3) Monitoramento e controle automatico de temperatura: O codigo implementado se
baseou nas informacdes de Locatelli (2021) e Suhanko (2017). A logica de
programacéo determina o ligamento ou desligamento de relés que acionam o ebulidor
elétrico para aquecimento da solugdo em tratamento ou a ligacdo de bomba para
recirculacdo de agua fria no chiller de placas, a fim de resfriar a solucdo em
tratamento. Nas Figura 8 e 9 tem-se a representacdo dos sistemas de aquecimento e

resfriamento, respectivamente.
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Figura 8 - Sistema automatizado de aquecimento do efluente

(A) Arduino UNO

(B) Protoboard

(C) Modulo relé

(D) Aquecedor elétrico

(E) Fonte 9 V

(F) Sensor de temperatura DS18B20

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Figura 9 — Sistema automatizado de resfriamento do efluente

(A) Arduino UNO

(B) Protoboard

(C) Bomba de recirculagao no chiller
(D) Médulo relé

(E) Sensor de temperatura DS18B20
(F) Fonte 9V

(A)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

4) Shield Datalogger: O codigo utilizado para implementacdo do datalogger foi baseado
nas informacGes de Suhanko (2017). O Shield € encaixado sobre a placa Arduino
UNO, nédo havendo necessidade de figura ilustrativa.



4.3.7 Procedimentos experimentais

10.

Etapa preliminar

Os experimentos da etapa preliminar ocorreram de acordo com o fluxograma da Figura

Figura 10 — Sequéncia de procedimentos na etapa preliminar

FOTOLISE

A4

PEROXIDAGAO

Preparo das solucGes aquosas com 0s
contaminantes

$

V4

Preparo das solugdes aquosas com 0s
contaminantes + H,0,

Retirada de aliquota para curva de calibracédo

S

A4

Solugbes aquosas dos contaminantes na
camara fotocatalitica

Retirada de aliquota para curva de calibragdo

G

N/

Acedimento das lampadas UV-C
(1h de tratamento)

Solugdes aquosas dos contaminantes na cdmara
fotocatalitica (1h de tratamento) em ambiente
escuro

A4

<

Retirada de aliquotas para mensuragdo dos
contaminantes

Retirada de aliquotas para mensuracéo dos
contaminantes

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Fase 1

45

Os experimentos da fase 1 ocorreram na estrutura apresentada na Figura 3 e tiveram as

sequéncias de eventos presentes no fluxograma da Figura 11.
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Figura 11 — Sequéncia de procedimentos na fase 1

Preparo das solugdes
aguosas com os Ajuste de pH
contaminantes + H,0,

Retirada de aliquota
para curva de calibracéo

Retirada de aliquotas Acedimento das LJSercln dos Soluctes

para mensurago dos HIESOVAe e
contaminantes (1h de tratamento) camara fotocatalitica

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

e [ase?2

Os experimentos da fase 2 ocorreram na estrutura apresentada na Figura 5 e tiveram as

sequéncias de eventos presentes no fluxograma da Figura 12.

Figura 12 — Sequéncia de procedimentos na fase 2

Enchimento do Inserg¢do das aliquotas

de OTC ou de Glifosato, Ajuste automatico de
f?torea:cor com 7 Lde posteriormente a de pH e temperatura
agua ndo deionizada
H,0,

\|
Retirada de aliquotas Acedimento das Retirada da aliquta para
para mensuracao dos lampadas UV-C se fazer as curvas de

contaminantes (Inicio do tratamento) calibracdo
J

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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6 RESULTADOS

6.1 Consideracdes gerais

A sequéncia de apresentacdo dos dados serd: 1-Glifosato; 2-Oxitetraciclina; 3-Peroxido
de hidrogénio; 4-Dados de monitoramento e controle de pH e temperatura para Glifosato e
oxitetraciclina. Ao final de cada secdo é que se fard a discussao relacionada aos resultados
década topico.

Todos os dados referentes as curvas de calibracfes de todas as etapas para Glifosato,
oxitetraciclina e peroxido de hidrogénio estdo contidos no anexo 3.

6.2 Glifosato

6.2.1 Etapa Preliminar

O estudo foi iniciado com testes preliminares para averiguacdo da ocorréncia de
degradacédo do Glifosato com a aplicacéo isolada dos componentes do sistema H2O0./UV-C.

Na Tabela 8 estdo as informacdes das aplicacfes individualizadas da radiacdo UV-C
(254 nm) e do H20O> na degradacdo do Glifosato nos testes preliminares. Verificou-se que nos
experimentos com uso apenas da radiagdo UV-C houve remocdo méxima de 20% de
Glifosato, ja nos experimentos com H2O> ocorreu remog¢do maxima de 29% do contaminante

com um consumo de 3% de H20..

Tabela 8 - Concentracdes removidas de Glifosato apos a fotdlise e a peroxidacéo
Condicdo  Experimento  Concentracdo (mg L) Média aritmética (mg L™?)

1 0,09
Fotdlise 2 0,10 0,10
3 0,10
1 0,15
Peroxidacdo 2 0,14 0,14
3 0,14

Glifosato niciay = 0,5 mg L; H202 gniciaty = 180 mg L; Tempo de operagéo = 1h; Intensidade de radiagéo = 5,44
mW cm
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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6.2.2 Fase 1

O estudo desenvolvido na fase 1 serviu para verificar a influéncia das varidveis pH e
concentracdo do H20- na remogdo de Glifosato. A sinopse dos resultados da fase 1 estd na
Tabela 9.

Tabela 9 - Remocéo do Glifosato na fase 1

Experimentos pH H,0;(mg L") Removido (mgL™) Removido (%)
1 5,00 100,00 0,14 28
2 5,00 200,00 0,14 28
3 8,00 100,00 0,16 32
4 8,00 200,00 0,20 41
5(A) 4,37 150,00 0,15 31
6 (A) 8,62 150,00 0,17 35
7(A) 6,50 79,28 0,14 28
8 (A) 6,50 220,71 0,20 41
9(C) 6,50 150,00 0,14 28
10 (C) 6,50 150,00 0,13 27
11 (C) 6,50 150,00 0,13 26

(A) = Ponto Axial; (C) = Ponto Central; Tempo de tratamento = 1h; Intensidade de radiagdo = 5,44 mW cm?;
Glifosato (iniciay = 0,5 mg L1
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A mensuracdo do Glifosato removido foi realizada apenas nas aliquotas amostrais no
final do tratamento, pois ao final do processo o H>O j& havia sofrido dissociacdo pela
radiacdo UV-C e ndo oxidava mais o acido ascorbico que foi o agente quimico de cor na
metodologia utilizada. Por isso ndo se determinou a constante cinética e nem a ordem das
reacdes de remocédo do contaminante em cada experimento.

Todos os experimentos tiveram concentracdo inicial de 0,5 mg L? de Glifosato. A
visualizacdo dos dados na Tabela 9 permitiu perceber que as maiores degradacdes ocorreram
nos experimentos 4 e 8 com percentuais de remocédo de 41%, representando 0,20 mg L de
concentragdo removida de Glifosato ou uma concentragdo final de 0,30 mg L™ que ndo foi
degradada. J& a menor remocdo ocorreu no experimento 11 com valor percentual de 26%,
representando 0,13 mg L de concentragdo removida do agrotdxico ou uma concentragio
final de 0,37 mg L que n&o foi degradada.

O discernimento se o tratamento aplicado possuiu efetividade foi obtido com a execugéo

da andlise de variancia (ANOVA), com a aplicacdo do teste F e a avaliacdo do valor-p em
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relacdo do valor de alfa (a = 0,05). Na ANOVA obteve-se um coeficiente de determinacgéo
(R?) de 0,8992 que demonstrou a capacidade de explicacio de 89,92% da variabilidade dos
dados pelo modelo gerado, com nivel de significancia de 5% (valor de ). A aplicacdo do
teste F permitiu perceber que ndo houve efetividade do tratamento por obter-se um Fcaiculado
(6,29) muito proximo do Frabelado (6,26) € por ter-se um valor-p de 0,049 que é igual ao valor
de a (0,05). O modelo gerado ndo necessita de ajuste, visto que 0 Fravelado (19,00) é maior que
0 Fealculado (8,79) € 0 valor-p (0,102) esta acima do valor de a (0,05). Os dados referentes a
ANOVA estdo na Tabela 10.

Tabela 10 - ANOVA dos dados de remocéo do Glifosato na fase 1

Fonte SS GL QM F calculado F tabelado Teste F  valor-p
Regressao 0,005133 5 0,001027 6,29 10048 0,049
Residuos 0,000652 4  0,000163 6,26 '

Falta de Ajuste  0,000586 2 0,000293 8,79 0.4626 0,102
Erro Puro 0,000067 2 0,000033 19,00 '
Total 0,006473 10

SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A influéncia das variaveis na degradacdo de Glifosato, em meio aquoso, pode ser
visualizada na Figura 13 com o diagrama de Pareto. Percebeu-se que as variaveis
independentes possuem acao no processo de tratamento, quando avaliadas individualmente,
podendo-se ressaltar que as concentragdes de H2O: (parcelas linear e quadratica do modelo) e
o valor de pH (parcela linear do modelo) foram os efeitos de maior impacto na eficiéncia do
tratamento aplicado. No entanto, a combinagéo das variaveis ndo possui impacto no processo
e pode ser retirada do modelo. Viu-se que todos os efeitos padronizados sdo positivos,
permitindo a deducéo de que os aumentos de valores de pH e da concentracdo de H.O2 podem

resultar em aumentos de degradacdo do Glifosato.
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Figura 13 - Diagrama de Pareto na remogéo do Glifosato na fase 1

(2)H,0, (mg L™)(L)

H,0, (mg L)(Q)

(L)pH(L)

PH(Q)

(1) com (2)

p=,05

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A ferramenta de analise também permitiu verificar o modelo matematico que expressa
as parcelas lineares e quadraticas das variaveis estudadas, o referido esta representado na
Equacao 55.

C =0,506285 — 0,0735689P + 0,00481481P% — 0,002454531 + 6,33333.107°12 (55)

Onde:
C = Concentragdo (mg L) de Glifosato removido ao final do tratamento;

P = Valor de pH;

| = Concentragdo (mg L) de H.0O; utilizado no inicio do tratamento.

O modelo gerado permite a construcdo do grafico das curvas de contorno (Figura 14). O
estudo do grafico permite a deducdo de que a remoc¢do de Glifosato serd otimizada com os
aumentos dos valores de pH e da concentragdo do H20.. Sugerindo-se que a maior eficiéncia
de remocdo ocorrera em pH alcalino com valores em torno de 9 e com concentragées de H20-

proximas de 240 mg L.
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Figura 14 - Curvas de contorno nos dados de remogéo do Glifosato na fase 1

240

220 B
200
180
160
140

120

Concentragdo do H,0, (mg L™Y)

100

4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7.0 7.5 8,0 8,5 9,0
Valores de pH

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

6.2.3 Fase 2

A fase 2 foi realizada no fotoreator chicanado e automatizado. A configuracdo do
tratamento teve como base a analise das curvas de contorno da Figura 14, aplicando-se uma
concentragdo de 240 mg L de H,O, valor de pH igual a 9 com a concentracdo inicial de
Glifosato de 0,5 mg L?. Nessa fase se adotou como varidveis independentes nos
planejamentos experimentais a temperatura (°C) da solugdo aquosa do contaminante, o tempo
total de tratamento e as intensidades de radiacdo das lampadas UV-C utilizadas durante o
tratamento. Nos itens seguintes sdo apresentados os resultados de concentracdo final obtidos

na execucdo de trés planejamentos experimentais com duas variaveis.

e Plano1l

O primeiro planejamento experimental da fase 2 testou na préatica a influéncia das
variagOes de temperatura e de diferentes tempos de duracdo do tratamento para a remogéo de

Glifosato. Os dados da execucgdo desse plano estdo expressos na Tabela 11.
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Tabela 11 - Valores de remogéo e de concentracdo final do Glifosato no plano 1 da fase 2

Experimentos Tempoeratura Tempo Removiflo Removido Fina!1
Q) (h) (mgL™) (%) (mgL™)
1 26 1 0,34 68 0,16
2 50 1 0,50 100 0,00
3 26 3 0,39 77 0,11
4 50 3 0,50 100 0,00
5(C) 38 2 0,40 81 0,10
6 (C) 38 2 0,41 82 0,09
7(C) 38 2 0,41 81 0,09
(C) = Ponto central; Intensidade de radiagdo = 20,90 mW cm?; Glifosato (niciaiy = 0,5 Mg L™ H202 (iniciaiy = 240

mg L% pH=9
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Ao observar os dados da Tabela 11 percebeu-se que as maiores remogdes ocorreram nos
experimentos 2 e 4 que tem, como caracteristica comum, a condicdo de temperatura de
operacdo do tratamento no valor de 50 °C. O contraponto dessa condicdo ocorreu nos
experimentos 1 e 3 que foram executados com o menor valor de temperatura (26 °C) e
resultaram nos maiores valores de concentracéo final do Glifosato.

Na Tabela 12 estdo os resultados da aplicacdo da ANOVA nos dados dos experimentos
do plano 1. Foi obtido um coeficiente de determinacdo de 0,9968 que representou a
capacidade de explicacdo de 99,68% da variabilidade dos dados pelo modelo gerado, com
nivel de significancia de 5% (valor de o). Ao executar o teste F e avaliar o valor-p, constatou-
se que houve eficiéncia no tratamento porque 0 Fcaiculado (282,75) € maior que O Fiapelado
(19,00) e o valor-p é de 0,004 sendo inferior ao valor de a (0,05). O modelo gerado necessita
de ajuste e essa condicéo é verificada pelo Fravelado (18,51) sendo menor que 0 Feaiculado (34,32)

e o valor-p (0,028) também menor que o valor de a (0,05).

Tabela 12 - ANOVA dos dados do plano 1 da fase 2 na concentracdo final do Glifosato

Fonte SS GL QM F calculado F tabelado Teste F  valor-p
Regress&o 0,0189 2 0,00943 282,75 14.8816 0,004
Residuos 0,0001 2 0,00003 19,00 ’

Falta de Ajuste  0,0011 1 0,00114 34,32 18541 0,028
Erro Puro 0,0001 2 0,00003 18,51 ’
Total 0,0207 6

SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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A importancia das variveis testadas na eficiéncia do tratamento pode ser verificada nas
informacdes presentes nas Figuras 15 e 16. No diagrama de Pareto (Figura 15) percebeu-se
que todas as variaveis, individualmente e em combinagdo, possuem importancia no processo
de tratamento da dgua com destaque para a varidvel temperatura. As informagfes acerca dos
efeitos padronizados estdo na Figura 16, analisando-a viu-se que os efeitos padronizados das
varidveis, em carater individual, sdo negativos e que provavelmente ndo haverd ganho de

eficiéncia no tratamento ao se aumentar os valores das variaveis independentes.

Figura 15 - Diagrama de Pareto: Influéncia das varidveis na concentracgdo final do Glifosato
no plano 1 da fase 2

(1)Temperatura (°C) -23,382]

1com?2

(2)Tempo (h) -4,33013

p=,05
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Figura 16 - Efeitos padronizados das varidveis na concentracéo final do Glifosato: plano 1 da

fase 2
9
Tipo de Efeito
@® Nao Significante
95 B Significante
90 Fator Nome
A Temperatura (°C)
80 mAB B Tempo (h)
= 701
2 60+
S 501 []:]
g 40 -
o 304
20 1 mA
10
5 -
1 T T T T T T T
-25 -20 -15 -10 -5 0 5

Efeitos padronizados

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Verificando-se que todas as variaveis possuem interferéncia no processo de tratamento,

tem-se 0 seguinte modelo para o plano 1 (Equacéo 56).

¢ =0,385417 - 0,00770833T — 0,0520833P + 0,00104167T.P (56)

Onde:
C = Concentragdo (mg L) de Glifosato ao final do tratamento;
T = Temperatura (°C) da agua no tratamento;

P = Tempo (h) do tratamento.

A interpretacdo das informacdes presentes nas curvas de contorno presentes na Figura
17, permitiu perceber que a condi¢do de maior remocgédo é com temperatura proxima de 50 °C

e que ocorreram remocdes do contaminante nos trés valores de tempo testados.
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Figura 17 - Curvas de contorno na concentracdo final de Glifosato: plano 1 da fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

e Plano 2

Apos os experimentos do plano 1 foi executado o plano 2 para se verificar a influéncia
das variaveis tempo e diferentes aplicacdes de lampadas UV-C (254 nm) no aspecto de
intensidade de radiacdo durante os tratamentos. Dos resultados do plano 1, em especial a
observacdo das curvas de contorno da Figura 17, deduziu-se que a temperatura de 50 °C era a
mais adequada para todos os experimentos do plano 2.

Na Tabela 13 estdo os dados de remocdo e de concentracdo final do Glifosato na
execucdo do plano 2 da fase 2. Os maiores valores de remocao ocorreram nos experimentos 2
e 4 que tiveram como caracteristica comum a utilizacdo de intensidade de radia¢do no valor
de 20,90 mW cm. Ja os menores valores de remogdo foram obtidos nos experimentos 1 e 3,
sendo justamente os experimentos realizados com as intensidades de radiacdo mais baixas no

valor de 8,81 mW cm™.
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Tabela 13 - Remocdo e concentracdo final do Glifosato no plano 2 da fase 2

Experimentos Intensidade de Tempo Removido Removido  Final
P radiacdo (MW cm?) (h) (mg LY (%)  (mgL?Y

1 8,81 1 0,32 64 0,18

2 20,90 1 0,50 100 0,00

3 8,81 3 0,34 69 0,16

4 20,90 3 0,50 100 0,00

5(C) 11,21 2 0,37 74 0,13

6 (C) 11,21 2 0,38 76 0,12
7(C) 11,21 2 0,38 76 0,12

(C) = Ponto central; Temperatura = 50 °C; Glifosato gniciay = 0,5 mg L™, H202 (iniciay = 240 mg L%, pH =9
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Na Tabela 14 estdo os dados da aplicagdo da ANOVA nos resultados dos experimentos
realizados no plano 2 da fase 2. Foi obtido um coeficiente de determinacdo de 0,9979,
significando que o modelo gerado possui capacidade de explicar 99,79% da variabilidade dos
dados dos experimentos. Ao realizar-se as analises do teste F e do valor-p constatou-se que 0
tratamento de remoc¢do do Glifosato ocorreu de forma satisfatoria, visto que 0 Fcaiculado
(434,79) foi maior que 0 Fiabelado (19,00) e que o valor-p foi de 0,002 sendo menor que o valor
de a (0,05). O modelo gerado ndo precisa de ajuste por verificar-se que 0 Ftabelado (18,51) €

maior que 0 Fcaiculado (7,43) € que o valor-p (0,112) € maior que o valor de a (0,05).

Tabela 14 - Aplicacdo da ANOVA nos dados de concentracdo final do Glifosato do plano 2

da fase 2
Fonte SS GL QM F calculado F tabelado Teste F  valor-p
Regressio 0,0312 2 0,01449 434,79 22 8337 0,002
Residuos 0,0001 2 0,00003 19,00 '
Falta de Ajuste  0,0002 1 0,00200 7,43 0.4014 0,112
Erro Puro 0,0001 2 0,00006 18,51 ’
Total 0,0317 6

SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Nas Figuras 18 e 19 estdo o diagrama de Pareto e o grafico dos efeitos padronizados,
respectivamente. As informacGes presentes nas referidas figuras permitiram deduzir quais
foram as variaveis de maior impacto no tratamento. Viu-se que apenas a variavel intensidade
de radiacdo interferiu no tratamento, quando avaliada de forma individualizada, tendo o efeito
padronizado negativo e a indica¢do de que ndo necessariamente haverd aumento da eficiéncia

de tratamento ao se elevar a intensidade de radiacéo das lampadas.
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Figura 18 - Diagrama de Pareto nos dados de concentracdo final do Glifosato do plano 2 da
fase 2

-30,58

(1)Intensidade de radiagcdo (mW cm'z)

1 com?2

(2)Tempo (h)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Figura 19 - Efeitos padronizados das variaveis nos dados de concentracao final do Glifosato

do plano 2 da fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Ao constatar-se a importancia de cada variavel pode-se apresentar o seguinte modelo na
Equacdo 57:

C = 0,328453 — 0,0157155T (57)

Onde:
C = Concentragédo (mg L) de Glifosato ao final do tratamento;
T = Intensidade de radiagdo (MW cm) usada no tratamento.

A reflexdo acerca das informacOes presentes na Figura 20, resultou na deducdo das
condicdes ideais de tratamento a partir dos experimentos do plano 2. Assim, viu-se que a
configuracdo mais favoravel a remocdo do Glifosato foi com as duas lampadas acesas que
resultaram numa intensidade de radiagdo de 20,90 mW cm,

Figura 20 - Curvas de contorno nos dados de concentracédo final do Glifosato do plano 2 da

fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.



59

e Plano 3

O ultimo planejamento experimental executado foi o plano 3, aplicando-se alteracdes
nas variaveis temperatura do tratamento e na intensidade de radiacdo. As analises dos planos 1
e 2 permitiram perceber que no tempo minimo de 1 hora ocorreu remocéao satisfatoria do
contaminante, por isso adotou-se nos experimentos do plano 3 o tempo de operacdo de 1h.

Na Tabela 15 estdo as informacdes dos resultados dos experimentos executados no
plano 3 da fase 2 de remocéo do Glifosato. Em suma, obtive-se remogdes mais expressivas
nos experimentos com maiores temperaturas e intensidades de radiacdo. Condicdo essa

confirmada no experimento 4 cujo resultado foi o de melhor eficiéncia.

Tabela 15 - Remocdo e concentracao final do Glifosato no plano 3 da fase 2
Intensidade

Experimentos de radiacio Temperatura Removiflo Removido Final1
(MW em?) (°C) (mg L) (%) (mg L)

1 8,81 26 0,30 60 0,20

2 20,90 26 0,34 68 0,17

3 8,81 50 0,32 64 0,19

4 20,90 50 0,50 100 0,00

5(C) 11,21 38 0,36 73 0,14

6 (C) 11,21 38 0,35 71 0,15

7(C) 11,21 38 0,36 73 0,14

(C) = Ponto central; Temperatura = 50 °C; Tempo de tratamento = 1h; Glifosato niciay = 0,5 mg L%, pH = 9;
H202 giniciany = 240 mg L
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Os dados da ANOVA dos experimentos executados no plano 3 da fase 2 estdo na
Tabela 16. A andlise resultou em coeficiente de determinacdo de 0,9975 que representou um
modelo capaz de explicar cerca de 99,75% das variabilidades dos dados. Ao realizar o teste F
e avaliar o valor-p atesta-se que o tratamento foi satisfatorio, visto que 0 Fcaiculado (292,45) €
maior que 0 Ftabelado (19,00) e o valor-p (0,003) € inferior ao valor de a (0,05). Ao avaliar-se
pelos Teste F e o valor-p 0 modelo gerado, tem-se como resposta a necessidade de ajuste
porque O Fiabelado (18,51) € menor que 0 Feaiculado (39,59) e tem-se o valor-p (0,024) inferior ao
valor de a (0,05).
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Tabela 16 - Aplicagdo da ANOVA nos dados de concentracédo final do Glifosato dos
experimentos do plano 3 da fase 2

Fonte SS GL QM F calculado F tabelado Teste F Va|0f-p
Regressao 0,01889 2 0,00970 292,45 15,3921 0,003
Residuos 0,00007 2 0,00003 19,00 ’

Falta de Ajuste  0,00131 1 0,00005 39,59 » 1388 0,024
Erro Puro 0,00007 2 0,00003 18,51 ’

Total 0,02669 6

SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A participacdo de cada variavel estudada no processo de tratamento pode ser percebida
com as informagdes na Figura 21. Ao interpretar o diagrama de Pareto, viu-se que todas as
variaveis, de forma individualizada e combinada, contribuiram para a eficacia do processo de
tratamento e houve destaque para a intensidade de radiacdo utilizada no tratamento. A
complementacdo dessa constatacdo pode ser obtida ao analisar-se as informacgdes presentes na
Figura 22, cujas informacOes referentes aos efeitos padronizados negativos permitiram a
inferéncia da ndo seguridade da melhora na eficiéncia do tratamento ao se aplicar valores das

variaveis acima dos testados.

Figura 21 - Diagrama de Pareto dos dados de concentracédo final do Glifosato no plano 3 da

fase 2

-17,99

(2)Intensidade de radiagdo (mwW cm'z)

(1)Temperatura (°C) -15,5885

1com?2

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Figura 22 - Efeitos padronizados das varidveis dos dados de concentragdo final do Glifosato
no plano 3 da fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Com a definicdo da importancia de cada variavel no processo de tratamento, pode-se
apresentar o seguinte modelo (Equacéo 58):

C =0,106386 + 0,00444134T + 0,01118555P — 5,5142.107°T.P (58)

Onde:
C = Concentragédo (mg L) de Glifosato ao final do tratamento;
T = Temperatura (°C) no tratamento;

P = Intensidade de radiacdo (mW cm2) do tratamento.

A partir das informacbes presentes na Figura 23 foi possivel averiguar as condicfes
ideais de tratamento no plano 3 da fase 2. As curvas de contorno presentes na referida figura
permitem a formulacdo da premissa de que as configuracGes mais favoraveis ao tratamento de

remocdo do Glifosato sdo com temperaturas proximas de 50 °C e com intensidades de
radiacdo em torno de 20,90 mW cm,
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Figura 23 - Curvas de contorno dos dados de concentragéo final do Glifosato no plano 3 da
fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

e Configuracéo Ideal: Valores Criticos

A execucdo dos trés planos permitiu a percepcdo da configuracdo mais adequada para
degradacdo do Glifosato na fase 2 do presente estudo. Pelo tratamento dos dados
experimentais, verificou-se que a configuracdo ideal tem como caracteristicas a temperatura
do efluente de 50 °C, no tempo de tratamento de 1h com as duas lampadas UV-C (20,90 mW
cm?). A aplicagido dessa configuragio apresentou desempenho pleno e os dados estdo

presentes na Tabela 17.

Tabela 17 - Execuc¢do dos experimentos com 0s VC na remocao de Glifosato na fase 2

_ Intensidade Temperatura  Tempo Removido Final
Experimentos  de radiacao C) (h) (mg LY (mg LY
(mW cm™) : °
VC1 20,90 50 1 05 0
VC 2 20,90 50 1 0,5 0
VC3 20,90 50 1 05 0

VC = Valores criticos; Glifosatogniciany = 0,5 Mg L% H2Oxinicia = 240 mg L; pH =9
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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e Discussao dos resultados de todas as etapas

O fechamento da fase 2 com a obtencdo da configuracdo dos valores criticos e a
execucdo deles, representa a finalizagdo dos ensaios de remocdo do Glifosato comercial em
meio aquoso com o uso do sistema H.02/UV-C em fotoreator automatizado. Podendo-se
entdo realizar a etapa de comparacdo com outros trabalhos cientificos ja publicados em
periodicos.

A etapa anterior aos experimentos das fases 1 e 2 testou a ocorréncia de remogéo de
Glifosato, utilizando-se apenas a radiacdo UV-C e o H20 isoladamente. O presente estudo
obteve remogdes maximas de 20% com a fotolise e 29% com a peroxidagdo. Procedimentos
semelhantes também foram efetuados em outros trabalhos cientificos publicados, podendo-se
citar os estudos que também ndo obtiveram remogdes com significancia estatistica: Junges et
al. (2013); Manassero et al. (2010), Vital et al. (2015). Ja a pesquisa efetuada por Skanes et al.
(2020) obteve alta remocdo (96%) com a peroxidacdo (aquecido a 60 °C), mas sem
degradacédo quando utilizou a fotolise sem aquecimento da amostra.

A presente pesquisa apresentou resultados de remocdo estatisticamente relevantes,
podendo-se afirmar que se assemelha aos bons rendimentos obtidos nos trabalhos de outros
autores. Sendo possivel elencar: a) O estudo conduzido por Junges et al. (2013) atingiu uma
remocdo de 90%; b) A pesquisa efetuada por Manassero et al. (2010) conseguiu degradacdes
proximas de 63%; c) A pesquisa feita por Vidal et al. (2015) obteve uma remocéo de 80%; d)
O trabalho realizado por Lopez et al. (2018) conseguiu uma remocdo maxima de 63%; e) As
atividades de pesquisa realizadas por Kudzin et al. (2019) verificaram a eficiéncia de remocéo
de 79%; f) O estudo publicado por Teran et al. (2020) avaliou a remocao de glifosato obtendo
como melhor resultado de degradacdo o valor de 58%; g) Os pesquisadores Skanes et al.
(2020) investigaram a remocéo de glifosato utilizando o H20 na presenca de UV-C. A maior
eficiéncia de remocédo foi de 95% e o grande diferencial desse estudo foi a utilizacdo de
aquecimento durante o tratamento, testaram-se temperaturas diferentes e o valor de 60 °C foi
a condicdo 6tima de rendimento.

A degradacdo diminuta do Glifosato na fotolise se deve a provavel auséncia de um
constituinte croméforo. Esse constituinte estrutural é o responsavel pela absorcdo de energia
luminosa emitida pela fonte de UV-C, essa absorc¢do de energia em quantidade elevada pode
conduzir ao desequilibrio estrutural com uma provavel quebra da substancia (HASEGAWA et

al., 2006). J& a maior degradacdo do Glifosato na peroxidacéo é justificada pela reagéo &cido-
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base, onde o H20- é um é&cido fraco que interage com a fragdo basica do Glifosato causando
um desarranjo estrutural no agrotoxico (SKANES et al., 2020).

O sistema H>0/UV-C possui significativa acdo de degradacdo do Glifosato,
principalmente pela a¢do do radical hidroxila como mostrado nas Equacdes 42 e 43. A néo-
seletividade do radical hidroxila permite sua atuacéo degradante nas formas éacida e de sal do
Glifosato. A execucdo das fases 1 e 2 resultou no uso do pH no valor 9 como uma
configuracdo bésica, por isso havera predominio das Equacdes 40 e 41 na producéo do radical
hidroxila (MALATO et al., 2000; GUPTA, ALI e SAINI, 2006; VITAL et al., 2015; LOPES
et al., 2018; SKANES et al., 2020).

6.3 Oxitetraciclina

6.3.1 Etapa Preliminar

O estudo foi iniciado com testes preliminares para averiguacdo da ocorréncia de
degradacdo da OTC com a aplicacao isolada dos componentes do sistema H.O2/UV-C.

Na Tabela 18 estdo as informacdes das aplicacdes da fotdlise e da peroxidacdo na
degradacdo da OTC nos testes preliminares. Verificou-se que nos experimentos com fotdlise
houve remoc¢do maxima de 3,66% de OTC, j& nos experimentos com peroxidacdo ocorreu

remocdo maxima de 24,1% do contaminante com um consumo de 3,21% de H2O..

Tabela 18 - Concentracdes finais de OTC nos testes preliminares

Condicéo Experimentos Final (mg L™?) Média aritmética (mg L)

14,45
15,00 14,76
14,84

Fotélise

11,38
11,19 11,38
3 11,57

N FRPWDN -

Peroxidacéo

OTCliniciany = 15 mg LY; HaOx¢niciary = 180 mg L; Intensidade de radiagdo = 5,44 mW cm?; Tempo de operagéo =
1h
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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6.3.2 Fase 1

Os procedimentos da fase 1 verificaram a influéncia das alteracGes das variaveis valor
de pH e concentracdo de H>O> no processo de tratamento para remogdo de OTC veterinaria.

Os resultados obtidos na execugdo dos experimentos na presente etapa podem ser
visualizados na Tabela 19. As maiores remog0es ocorreram nos experimentos 5 (93%), 8
(92%), 9 (93%), 10 (97%) e 11 (93%), tendo-se a menor remog¢do no experimento 7 com valor
percentual de 60%. Avaliando-se os dados percebeu-se que houve predominio das maiores
remocgdes nos experimentos com as configuragbes dos pontos centrais, tendo-se como
contraponto aqueles experimentos que tiveram como caracteristica comum 0S menores

valores de concentracdo do H2Ox.

Tabela 19 - Concentracdo final e remoc¢éo da OTC veterinaria na fase 1

Experimentos pH H,0,(mg L™) Final (mg L™) Remoc&o (%)
1 5,00 100,00 4,93 66
2 5,00 200,00 1,73 88
3 8,00 100,00 4,18 72
4 8,00 200,00 2,11 86
5 (A) 4,37 150,00 1,13 03
6 (A) 8,62 150,00 3,29 78
7(A) 6,50 79,28 5,90 60
8 (A) 6,50 220,71 1,15 92
9(C) 6,50 150,00 1,08 93
10 (C) 6,50 150,00 0,48 97
11(C) 6,50 150,00 1,08 93

OTCiniciany = 15 mg L*; Tempo de tratamento = 1h; Intensidade de radiacdo = 5,44 mW cm?; (A) = Ponto
Axial; (C) = Ponto central
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A metodologia de mensuracdo da OTC nédo sofreu interferéncia do H.O> ndo irradiado
por radiacdo UV-C. Assim, foi possivel realizar o acompanhamento do decaimento da
concentracdo do antibidtico ao longo do tempo nos experimentos de remocao. Com isso,
realizou-se a aplicacdo do método integral para as determinacfes de constantes cinéticas e de
ordem de reacdo em cada experimento, como abordado no item 4.3.4.

Na Tabela 20 estdo os resultados referentes ao estudo cinético da degradacdo da OTC
em meio aquoso, podendo-se observar que ocorreram reagdes de ordem O e 1. Percebeu-se

que houve o predominio de rea¢fes de ordem 0 nos experimentos com os valores de pH
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proximos da neutralidade e de concentragdo de H,O, em torno de 150 mg L%
Conceitualmente se relaciona a constante cinética com a influéncia do fator fisico temperatura
na reacdo quimica, na presente etapa ndo se realizou experimentos com temperatura
controlada. Sendo importante ressaltar que na cadmara fotocatalitica, onde se conduziram os
experimentos, houve perceptivel aquecimento em seu interior e possivelmente ocorreram
variages de valores de temperatura entre 0s experimentos pela interagdo com a temperatura

ambiente em diferentes dias.

Tabela 20 - Estudo cinético nos dados de concentracdo final da OTC na fase 1

Experimentos pH H.O,(mgL™")  Ordem Const. Cinética (k)
1 5,00 100,00 0 0,1607 mg L™ min™

2 5,00 200,00 1 0,0317 min*

3 8,00 100,00 1 0,0183 min™*

4 8,00 200,00 1 0,0291 min*
5 (A) 4,37 150,00 0 0,2231 mg L™ min™

6 (A) 8,62 150,00 1 0,0241 min‘
7 (A) 6,50 79,28 0 0,1424 mg L™ min™

8 (A) 6,50 220,71 1 0,0403 min’t
9(C) 6,50 150,00 0 0,2465 mg L mint
10 (C) 6,50 150,00 0 0,2332 mg Lt min
11 (C) 6,50 150,00 0 0,2222 mg L min

OTCiniciany = 15 mg L?; Tempo de tratamento = 1h; Intensidade de radiacdo = 5,44 mW cm?; (A) = Ponto
Axial; (C) = Ponto central
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A analise de variancia (ANOVA) foi aplicada seguida dos Teste F e da comparacao do
valor-p com o valor de alfa (o = 0,05), cujas informacdes estdo presentes na Tabela 21. A
aplicacdo da ANOVA resultou num coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9412 que
demonstrou a capacidade de explicacdo de 94,12% da variabilidade dos dados pelo modelo
gerado, com um nivel de significancia de 5%. A aplicacdo do Teste F e a comparacdo do
valor-p com o valor de alfa indicaram que houve eficacia no processo de tratamento, pois o
Fealculado (12,37) € maior que 0 Ftabelado (6,26) € 0 valor-p (0,015) é menor que o valor de o.
Exito também foi obtido no modelo gerado, visto que 0 Fiapelado (19,00) é maior que 0 Fealculado

(7,20) e tendo-se o valor-p (0,122) bem maior que o valor de a.
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Tabela 21 - Aplicagdo da ANOVA nos dados de concentracédo final da OTC na fase 1

Fonte SS GL QM F calculado F tabelado Teste F  valor-p
Regressdo 30,4396 5 6,0879 12,37 19760 0,015
Residuos 1,9680 4 0,4920 6,26 ’

Falta de Ajuste  1,7280 2 0,8640 7,20 0.3789 0,122
Erro Puro 0,2400 2 0,1200 19,00 ’
Total 33,4514 10

SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A influéncia das variaveis independentes na degradacdo da OTC em meio aquoso pode
ser visualizada na Figura 24. Nela tem-se o diagrama de Pareto e observa-se que todas as
varidveis independentes possuem acdo no processo de tratamento, mas ndo todas as parcelas
constituintes do modelo gerado. Pode-se ressaltar que as concentracdes de H»O, (parcelas
linear e quadratica do modelo) e o valor de pH (parcela quadratica do modelo) sdo os efeitos
de maior impacto na eficiéncia do tratamento aplicado. No entanto, a parcela linear do modelo
para 0 pH e a interacao entre as parcelas lineares de pH e H202 nédo sdo relevantes no modelo
gerado. O valor do efeito padronizado da parcela linear do H.O; é negativo e permite deduzir
que ndo havera aumento de degradacdo da OTC se houver aumento da concentracdo do H20-
além dos valores testados. Ja os efeitos padronizados positivos nas parcelas referentes ao pH,

indicam provavel melhora de degradacdo ao se aumentar os valores dessa variavel.

Figura 24 - Diagrama de Pareto nos dados de concentracédo final da OTC na fase 1

(2)H,0, (mg L) (L) -12,23471

H,0, (mg L™H)(Q)

PH(Q)

(LPHL) 2,740062

(1) com (2)

p=,05

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Ao se verificar a contribuicdo de cada variavel pode-se apresentar o modelo gerado
representado na Equacéao 59.

C = 36,9372 — 0,235352H + 0,000603000H? — 0,377778P2 (59)

Onde:
C = Valor da concentracdo de OTC (mg L) no final do tratamento;
H = valor da concentragio do H2O, (mg L™?);
P = valor de pH.

Na Figura 25 tem-se as curvas de contorno decorrentes do modelo gerado no estudo dos
dados. A analise da Figura resultou na deducdo de que a configuracdo mais otimizada para
remocao da OTC sera com valores de pH proximos de 6 e de concentragcdes de H20. com
valores por volta de 180 mg L.

Figura 25 - Curvas de contorno dos dados de concentracédo final da OTC na fase 1
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Testou-se na prética as condigdes Otimas sugeridas pelo programa Statistica para se
constatar se ocorreria uma eficiéncia de remocéo satisfatoria. A configuracdo ideal (valores
criticos) foi com o valor de pH 6 e com a concentragéo de H.O2 no valor de 178 mg L.

Os dados referentes aos pontos criticos testados estdo na Tabela 34. A analise dos

resultados mostrou que ocorreu um rendimento satisfatorio, visto que a média de
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concentracéo final de OTC foi de 1,04 mg L™ que representa um valor de remogéo de 93%.

Havendo uma remogdo maxima de 96% na segunda repetigao.

Tabela 22 — Concentracéo final e removida da OTC com os VC na fase 1

Experimentos pH H,0,(mg L™) Final (mg L™) Removido (%)
VC1 6 178 1,23 92
VC 2 6 178 0,60 96
VC 3 6 178 1,29 91
Média 1,04

VC = Valores criticos; OTCniciay = 15 mg L%; Intensidade de radiagéo = 5,44 mW cm; Tempo de tratamento
=1h
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

6.3.3 Fase 2

A realizacdo da fase 1 resultou na definicdo da configuracdo basica para a execucdo da
fase 2, cujos experimentos foram executados com concentracéo inicial de OTC de 15 mg L™,
valor de pH 6 e concentracdo de H,O, de 178 mg L™ A fase 2 teve como varidveis
manipulaveis a temperatura (°C), o tempo de tratamento (h) e a intensidade de radiacdo (mW
cm?) utilizados em cada experimento. Ao todo foram executados trés planos de

planejamentos experimentais com duas variaveis cada.

e Plano1l

Os resultados referentes a execucdo do plano 1 estdo presentes na Tabela 23. Em suma,
as maiores remog0es ocorreram nos experimentos com as temperaturas mais elevadas e as
menores remogdes aconteceram nos experimentos com temperaturas mais baixas e com

menores tempos de operacao do sistema de tratamento.



Tabela 23 - Concentracdo final e remocgéo da OTC no plano 1 da fase 2

Experimentos Temperatura (°C) Tempo (h) Final (mg L™ Removido (%)
1 26 1 9,84 33
2 50 1 1,30 91
3 26 3 3,81 75
4 50 3 0,31 98
5(C) 38 2 4,80 68
6 (C) 38 2 5,14 66
7(C) 38 2 4,59 68

OTCniciany = 15 mg L HaOzniciary = 178 mg L?; Intensidade de radiagdo = 20,90 mW cm?; (C) = Ponto

central; pH =6
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Na Tabela 24 tem-se o estudo cinético realizado com os dados amostrais de cada
experimento. Assim como realizado com os experimentos da fase 1, aplicou-se para todos 0s
experimentos realizados na fase 2 o método integral. Observou-se a prevaléncia da ordem 1
nos experimentos do plano 1 da fase 2, ocorrendo a ordem 2 apenas no experimento 1. A

ocorréncia de ordem de reacédo diferentes da ordem zero permitiu deduzir que a concentracao

inicial do contaminante é fator a ser considerado na configuracdo do tratamento.

Tabela 24 - Estudo cinético dos dados de concentracdo final da OTC no plano 1 na fase 2

Experimentos Temperatura (°C) Tempo (h)

Ordem de reacéo

Const. Cinética (k)

1 26
2 50
3 26
4 50
5 (C) 38
6 (C) 38
7(C) 38

1

N N W W -

2

2

L

0,0005 L mg™* min™
0,0392 min*
0,0073 min*
0,0183 min*
0,0087 min*
0,0076 min*
0,0085 min*

OTCiiniciany = 15 mg L%; HzOx(iniciany = 178 mg L; Intensidade de radiagdo = 20,90 mW cm?; (C) = Ponto central,

pH =6
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A ferramenta balizadora da eficacia do tratamento foi a utilizacdo da ANOVA seguida
das aplicacbes dos Teste F e a comparagdo do valor-p com o valor de a (0,05), essas
informacdes estdo contidas na Tabela 25. O coeficiente de determinacdo obtido foi de 0,9973
que se traduziu numa capacidade de explicacdo de 99,73% da variabilidade dos dados, com

um nivel de significancia de 5% .O tratamento foi eficaz e confirmou-se essa premissa ao vé-
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se que 0 Fealculado (315,19) € maior que 0 Frabelado (19,00) e o valor-p (0,03) é menor que o valor
de a. Ja o modelo gerado necessita de ajuste, pois 0 Frapelado (18,51) € menor que 0 Fcaiculado

(23,53) e o0 valor-p (0,039) ¢ menor que o valor de a.

Tabela 25 - ANOVA dos dados de concentragdo final da OTC no plano 1 na fase 2

Fonte SS GL QM F calculado F tabelado Teste F  valor-p
Regressao 48,5605 2 24,2803 315,19 16,5830 0,003
Residuos 0,1541 2 0,0770 19,00 ’

Falta de Ajuste  1,8128 1 1,8128 23,53 19714 0,039
Erro Puro 0,1541 2 0,0770 18,51 '
Total 56,8778 6

SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Na Figura 26 tem-se o diagrama de Pareto com as informac6es sobre a influéncia de
cada variavel testada sobre a eficacia do tratamento. O estudo dessas informacdes resultou na
percepcao de que todas as variaveis, individualmente e em combinacdo, possuem interferéncia
no modelo e a variavel temperatura foi a que teve maior impacto. Essa avaliacdo foi
complementada pelas informacdes presentes na Figura 27 que agregam as informacoes
referentes aos efeitos padronizados, percebeu-se que os efeitos padronizados das variaveis em
carater individual sdo negativos. Com isso, deduziu-se que ao aumentar-se 0s valores das

variaveis acima dos estudados nédo é assegurado o aumento de remocao do contaminante.

Figura 26 - Diagrama de Pareto dos dados de concentracédo final da OTC no plano 1 na fase 2

(1)Temperatura (°C) -21,689

(2)Tempo (h) -12,6464

(1) com (2)

p=,05
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Figura 27 - Efeitos padronizados das varidveis dos dados de concentragdo final da OTC no
plano 1 na fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Ao interpretar-se as informacgdes das Figuras 26 e 27, verificou-se que todas o0s
componentes do modelo gerado possuem importancia significativa. Assim tem-se 0 modelo

matematico representado na Equacéo 60:

C = 24,8367 — 0,460833T — 5,745P + 0,105T. P (60)

Onde:
C = Valor da concentragdo de OTC (mg L™?) no final do tratamento;
T = Temperatura (°C) da agua em tratamento;
P = Tempo (h) do tratamento.

Na Figura 28 tem-se as curvas de contorno e o estudo dessas informacdes permitiu
deduzir que a configuracdo ideal possui temperaturas proximas de 50 °C com tempo de

execucdo em torno de 3h.
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Figura 28 - Curvas de contorno dos dados de concentracédo final da OTC no plano 1 na fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

e Plano2

No plano 2 estudou-se as interferéncias no desempenho do tratamento ao se utilizar
como variaveis 0 tempo de tratamento e diferentes intensidades de radiacdo das lampadas
UV-C. A configuracdo utilizada a partir do estudo feito no plano 1 foi a aplicacdo da
temperatura de 50 °C em todos o0s experimentos do plano 2.

Na Tabela 26 estdo os dados referentes a aplicacdo do plano 2. Notou-se que as maiores
remocdes ocorreram nos experimentos com a maior intensidade de radiacdo e o0 experimento
com menor eficiéncia de tratamento foi naquele realizado com a menor intensidade de
radiacéo.
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Tabela 26 — Concentracéo final e remogéo da OTC nos experimentos do plano 2 da fase 2
Intensidade de

Experimentos radiacdo Tempo (h)  Final (mg L™) Removido (%)
(MW cm™)
1 8,81 1 3,07 80
2 20,90 1 1,14 92
3 8,81 3 2,05 86
4 20,90 3 0,49 97
5(C) 11,21 2 2,05 86
6 (C) 11,21 2 2,14 86
7(C) 11,21 2 2,00 87

OTC (inicialy = 15 mg L™Y; HaOx(iniciany = 178 mg L%; Temperatura = 50 °C; (C) = Ponto central; pH =6
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

O estudo cinético dos experimentos realizados tem seus dados reunidos na Tabela 27.
Verificou-se 0 predominio das reacfes de ordem 1 nos experimentos, reafirmando que a

concentragéo inicial do contaminante possui interferéncia no resultado do tratamento.

Tabela 27 - Estudo cinético nos dados de concentracdo final da OTC no plano 2 da fase 2
Intensidade de

Experimentos radiacdo Tempo (h) Ordem de reacdo Const. Cinética (k)
(mW cm™)
1 8,81 1 1 0,0237 min'
2 20,90 1 1 0,041 min™
3 8,81 3 2 0,0023 L mg™* min'
4 20,90 3 1 0,0173 min™*
5 (C) 11,21 2 0 0,0993 mg L™* min™
6 (C) 11,21 2 1 0,0137 min™
7(C) 11,21 2 0 0,0982 mg L* min

OTC (niciaty = 15 mg L%; HoOxz¢niciary = 178 mg L™; Temperatura = 50 °C; (C) = Ponto central; pH = 6
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Os resultados da aplicacdo da ANOVA, dos teste F e da comparacédo do valor-p com o
valor de a (0,05) estao na Tabela 28. Teve-se como resposta um coeficiente de determinagao
de 0,9975 que se traduz numa capacidade de explicacdo de 99,75% da variabilidade dos
dados, com um nivel de significancia de 5%. O tratamento aplicado no plano 2 foi exitoso e
essa premissa foi fundamentada na condicéo visualizada do Fcaiculado (304,09) sendo maior que
0 Ftabetado (19,00) e o valor-P (0,003) sendo menor que o valor de a. JA 0 modelo gerado ndo
precisa de ajuste por verificar-se que 0 Frabelado (18,51) foi maior que 0 Fcaiculado (6,65) € 0

valor-p (0,123) sendo maior que o valor de o.
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Tabela 28 - ANOVA nos dados de concentracdo final da OTC no plano 2 da fase 2

Fonte SS GL QM F caiculado F tabetado Teste F  valor-p
Regressao 3,9509 2 1,5306 304,09 16.0047 0,003
Residuos 0,0101 2 0,0050 19,00 ’

Falta de Ajuste  0,0335 1 0,0335 6,65 0.3503 0,123
Erro Puro 0,0101 2 0,0101 18,51 ’
Total 4,0287 6

SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

O conhecimento acerca de qual variavel possui maior impacto sobre o tratamento foi
obtido ao estudar-se as informagfes presentes na Figura 29. Nela estd o diagrama de Pareto
com a representacdo visual da importancia de cada varidvel nos aspectos individuais e de
combinacdo. Percebeu-se que as duas variaveis individualmente possuem impacto no
processo de tratamento, sendo a mais importante a intensidade de radiacdo. A avaliacdo dos
efeitos padronizados de cada variavel foi feita com as informacdes contidas na Figura 30, viu-
se que os efeitos sdo negativos e que esta condi¢do sugere que o aumento dos valores das

varidveis ndo garantira maior eficiéncia do tratamento.

Figura 29 - Diagrama de Pareto dos dados de concentracéo final da OTC no plano 2 da fase 2

(1)Intensidade de radiacdo (mwW cm'2) -25,4249

(2)Tempo (h) -11,7695

1com?2 2,607617

p=,05

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Figura 30 - Efeitos padronizados das varidveis dos dados de concentragdo final da OTC no
plano 2 da fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

O conhecimento sobre a importancia de cada varidvel na composi¢cdo do modelo

permite que o referido seja apresentado na Equacéo 61.
C =5,12120-0,174938H — 0,644810P (61)

Onde:
C = Valor da concentragdo de OTC (mg L) no final do tratamento;
H = Intensidade de radiacdo (mW cm);
P = Tempo (h) do tratamento.

As curvas de contorno estdo presentes na Figura 31. A interpretacdo das informacdes
resultou na deducdo de que a configuracdo ideal tem como perfil a execucdo do tratamento

por 3h e a utilizagdo de intensidade de radiacdo que totalize pelo menos 20,90 mW cm.
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Figura 31 - Curvas de contorno dos dados de concentracdo final da OTC no plano 2 da fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

e Plano 3

O plano 3 teve como meta avaliar a interacdo das alteracdes nas variaveis temperatura
(°C) e intensidade de radiacio (MW cm?). Da execucdo e analise dos dados do plano 2,
escolheu-se como tempo de execucao de todos os experimentos do plano 3 o valor de 3h.

Os resultados obtidos com a execucdo do plano 3 estdo presentes na Tabela 29. Uma
abordagem geral e objetiva dos dados permite destacar que as maiores remog¢6es aconteceram
nos experimentos com o uso de maior intensidade de radiacdo e nas mais altas temperaturas,

tendo-se as menores remogdes no oposto dessa configuracao.
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Tabela 29 - Concentragdo final e a remocdo da OTC nos experimentos do plano 3 da fase 2
Intensidade de

Experimentos radiacdo Temperatura (°C)  Final (mg L™) Removido (%)
(MW cm™)
1 8,81 26 5,26 66
2 20,90 26 3,66 76
3 8,81 50 2,13 86
4 20,90 50 0,34 98
5(C) 11,21 38 2,73 82
6 (C) 11,21 38 2,85 81
7(C) 11,21 38 2,77 82

OTC (inicialy = 15 mg L™; HoOx(iniciany = 178 mg L%; Tratamento = 3h; (C) = Ponto central; pH = 6
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A Tabela 30 contém os dados da avaliacdo da cinética dos experimentos executados. Ao
fazer-se uma avaliacdo objetiva percebe-se que ha predominio de ordens de reagdo que
caracterizam reacOes que sofrem influéncia da concentracdo do contaminante que esta sendo

tratado.

Tabela 30 - Estudo cinético dos dados de concentracédo final da OTC no plano 3 da fase 2
Intensidade de

Temperatura Ordem de

Experimentos ( rr;:wicrig) =C) reacio Const. Cinética (k)
1 8,81 26 0 0,0453 mg L* min™
2 20,90 26 1 0,0074 min'
3 8,81 50 2 0,0022 L mg* min
4 20,90 50 1 0,0181 min™
5 (C) 11,21 38 0 0,0527 mg L™ min™
6 (C) 11,21 38 0 0,0429 mg L™* min™
7(C) 11,21 38 1 0,0081 min™

OTC (niciaty = 15 mg LY; HoOxz¢niciary = 178 mg L™; Tratamento = 3h; (C) = Ponto central; pH = 6
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Na Tabela 31 estdo os dados obtidos com o uso da ANOVA nos dados de concentracao
final da OTC no plano 3. Teve-se como resposta um coeficiente de determinacdo de 0,9994
que se traduz numa capacidade de explicacdo de 99,94% da variabilidade dos dados, com um
nivel de significancia de 5%. A configuracdo testada no plano 3 apresentou eficiéncia porque
a aplicagéo do teste F teve como resposta 0 Feaiculado (398,21) maior que 0 Fravelado (19,00) com
o valor-p (0,003) sendo menor que o valor de alfa (0,05). Com relagéo ao ajuste de modelo, ao

avaliar-se 0 modelo gerado pelo teste F percebeu-se a necessidade de ajuste do modelo porque
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teve-se um Fpelado (18,51) menor que 0 Fearculado (131,44) seguido de um valor-p (0,008)

menor que o valor de alfa (0,05).

Tabela 31 - ANOVA nos dados de concentracéo final da OTC no plano 3 da fase 2

Fonte SS GL QM F calculado F tabelado Teste F  valor-p
Regressao 12,7900 2 1,4866 398,21 20.9584 0,003
Residuos 0,0075 2 0,0037 19,00 ’

Falta de Ajuste  0,4907 1 0,4907 131,44 - 1010 0,008
Erro Puro 0,0075 2 0,0037 18,51 ’

Total 13,2972 6

SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Sabendo-se que o tratamento foi efetivo, a etapa seguinte foi definir-se qual a
participacdo de cada variavel no modelo gerado. Estudando-se a Figura 32, que contém a
representacdo visual do diagrama de Pareto, pode-se chegar a essas deducgdes. A analise da
referida Figura gerou como resposta que ambas as variaveis estudadas, no aspecto individual,
possuem impacto no tratamento e a variavel temperatura foi a que mais contribuiu na eficacia
do tratamento. Essas deduc¢des sdo confirmadas e complementadas com as informacoes
presentes na Figura 33 com as indicacdes graficas dos efeitos padronizados, percebendo-se
que os efeitos sdo negativos e que o aumento dos valores das variaveis ndo é garantia de

resultados de maior remocéo do antibidtico.

Figura 32 - Diagrama de Pareto dos dados de concentracéo final da OTC no plano 3 da fase 2

(1) Temperatura (°C) -52,79

(2)Intensidade de radiacdo (mwW cm™?)

1 com?2

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Figura 33 - Efeito padronizado dos dados de concentragéo final da OTC no plano 3 da fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Com a definicdo da influéncia de cada variavel na dindmica do tratamento, pode-se

apresentar o modelo gerado no plano 3 na Equacao 62.

C =9,66676 —0,124648H — 0,115316P (62)

Onde:
C = Valor da concentragdo de OTC (mg L) no final do tratamento;
H = Temperatura (°C) do tratamento;

P = Intensidade de radiagcdo (mW cm).

A andlise dos dados e a aplicacdo do modelo gerado permite a composicdo das curvas
de contorno presentes na Figura 34. O estudo das informacgdes permitiu a deducdo de que a
configuracdo mais otimizada das varidveis em estudo foi com os tratamentos aplicados com
temperaturas préximas de 50 °C e utilizando-se intensidade de radiacdo proximas de 20,90

mW cm™.
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Figura 34 - Curvas de contorno dos dados de concentracdo final da OTC no plano 3 da fase 2
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

e Configuracédo Ideal: Valores Criticos (VC)

A execucdo dos trés planos de planejamento experimental permitiu determinar-se a
configuracdo ideal tedrica para se obter eficiéncia elevada de remocédo da OTC no fotoreator
da fase 2. Obteve-se como resposta que deve ser utilizada a temperatura de 50 °C, tempo de
tratamento de 3h e lampadas que resultem em intensidade de radiacdo com valores proximos
de 20,90 mW cm.

Na Tabela 32 ha as informacGes referentes aos testes reais dessas configuracbes ideais
tedricas. Obteve-se como respostas os valores de remocgfes do contaminante acima de 90%,
com uma maxima de 97%, e com todos os experimentos com reacdes de ordem 1 que
confirmaram a influéncia da concentragdo inicial do contaminante no éxito do tratamento
aplicado. Assim, em aplicacdes reais de tratamento com concentragdo inicial de OTC superior
a 15 mg L, deve-se seguir a recomendacéo de Liu et al. (2016a) de realizacdo de testes de

ajuste de configuracdo do tratamento para garantia de remocdao elevada.
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Tabela 32 — Concentracéo final e remogdo da OTC com a configuragdo VC na fase 2
Experimentos Final (mgL™")  Removido (%) Ordem dareacdo  Const. cinética (k)

VC1 0,67 96 1 0,0150 min™
VC 2 0,44 97 1 0,0141 min™
VC3 0,67 96 1 0,0163 min™
Média 0,59

VC = Valores criticos; OTCniciay = 15 mg L7 HoOxzniciay = 178 mg L*; Tratamento = 3h; pH = 6;
Temperatura = 50 °C; Intensidade de radiagdo = 20,90 mW cm
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

e Discussao dos resultados de todas as etapas

A obtencéo e testagem real dos valores criticos representam o fechamento dos testes de
remocdo de OTC no fotoreator automatizado. Com isso, pode-se iniciar a etapa de
comparacdo dos resultados com outros trabalhos cientificos e uma discussdo geral dos
resultados. Uma informacdo que merece destaque é a utilizagcdo, em todos os trabalhos de
pesquisa citados, de OTC com alto grau de pureza que é conhecida pela sigla PA. Ja o
presente estudo fez uso de uma formulagdo comercial de OTC veterinaria que é comumente
utilizada pelos empreendedores da avicultura, cujos componentes do excipiente ndo sao
explicitados no rotulo do produto. Assim, a presente pesquisa tem caracteristicas proximas de
um tratamento de agua contaminada em escala real.

A etapa preliminar utilizada pode ser considerada como uma triagem de verificacéo
rapida da eficiéncia de sistemas de tratamento. A realizacdo de testes de triagem de eficiéncia
da remocéo da OTC aplicando-se fotolise e/ou peroxidacdo, também € conduta aplicada em
pesquisas de outros autores. Podendo-se exemplificar citando-se: a) A pesquisa realizada por
Liu et al. (2016b) efetuou testes aplicando apenas a UV-C e observaram que foi oxidada um
percentual proximo de 18%; b) Markic et al. (2018) fizeram testes de comparacao de sistemas
de tratamento, dentre eles utilizando apenas a UV-C e obtiveram como resposta uma remogao
de 18%; c) Han et al. (2020a) obtiveram remocdes proximas de 13% usando a peroxidagédo
(utilizando-se a concentracdo minima escolhida no referido estudo) e valores em torno de
19,2% com fotolise; d) O estudo de Stankov et al. (2021) testou a eficiéncia de tratamento
com fotolise e obteve valores de 12% de remocdo; €) Zhou et al. (2021) realizaram estudo de
comparacdo de eficiéncias de tratamento, ao realizar experimentos com radiagdo UV-C
obtiveram dados de remocéo de 0,21%. Na presente pesquisa foi obtido uma remogéo maxima

de 3,66% com fotolise e 24,1% com peroxidacéo.
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O percentual de remogdo méaxima do contaminante obtida nos experimentos dos valores
criticos na presente pesquisa foi de 97%. Esta condi¢do permite comparar a eficiéncia de
remocdo com estudos publicados por outros autores que também aplicaram o sistema
H202/UV-C na remocdo de OTC. Podendo-se elencar os seguintes trabalhos, com seus
autores e respectivos resultados de remocéo, cujos rendimentos foram inferiores ou iguais a
da presente pesquisa: a) Liu et al. (2016b) com 80%; b) Rahmah et al. (2017) que obtiveram
94,65%; c) Giler-Molina et al. (2020) com 97%; d) Han et al. (2020a) com 59,9%; e) O
estudo de Stankov et al. (2021) teve como resposta valores percentuais de 40%; f) Zhou et al.
(2021) obtiveram dados de remocdo de 11,2%. Ja aqueles com rendimento superior ao do
presente estudo foram: 1) Markic et al. (2018) com 100%; 2) Espindola et al. (2019) com
99%; 3) Rahmah et al. (2021) com 100%.

Os resultados da etapa preliminar e das fases 1 e 2 seguiram 0 mesmo comportamento
dos trabalhos citados, pois 0s experimentos executados no planejamento experimental e
naqueles com as configuracdes ideais (valores criticos) foram significativamente mais
eficientes do que aqueles realizados na etapa preliminar. Uma possivel razdo para esse
comportamento seja a presenca das substancias que compBem o excipiente do produto
utilizado nos experimentos. Como foi utilizado uma formulacdo veterinaria vendida nas
farmacias destinadas ao comercio de produtos animais, sabe-se que o principio ativo OTC foi
acrescido a agua deionizada junto com os demais componentes da formula, cujas informacdes
qualitativas e quantitativas do excipiente da formulacdo ndo estdo presentes. Os testes de
fotolise foram os que tiveram menor remocdo e uma possivel razdo seja decorrente da
interacdo com o excipiente da formula, porque essas substancias podem atuar como
competidoras e absorver a energia luminosa fornecida pelas lampadas UV-C e diminuir a
oxidacdo do principio ativo em estudo. Se tivesse ocorrido uma remocéao expressiva da OTC
poder-se-ia supor a presenca de substancias que aceleram a degradacao de antibioticos e que
sdo denominadas de fotossensibilizantes, tais como: NOs', NO,, COs*, Fe**, Fe?* e NaCl.
Com relacdo a molécula da OTC, a fotolise age através do mecanismo da hidroxilacdo (LIAO
e GUROL, 1995; KHAN et al., 2013; ZHAO-JUN et al., 2019).

O H202 é um agente oxidante com potencial redox de 1,80 eV e por esta razdo se
realizou, no presente estudo, testes de remocdo de OTC para se verificar a acdo dessa
substancia de forma isolada. Verificou-se uma eficiéncia maior do que a fotolise e menor
quando comparado com o sistema H>O>/UV-C. O trabalho realizado por Chen et al. (2017)
avaliou o mecanismo de tratamento dos antibioticos do grupo das tetraciclinas com 0 uso

exclusivo do H2O>, os pesquisadores obtiveram resultados percentuais de remocao a partir de
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40% e elaboraram a premissa de que ocorrem reaces moleculares diretas entre o antibidtico e
0 H>0». Os estudiosos também propuseram que 0s principais eventos componentes das
reagOes no tratamento consistiram em desidratagéo, adi¢do de hidrogénio ao grupo funcional
carbonila, desprotonacao do grupo funcional dimetil amina e reagéo de alquilacao.

Os experimentos das fases 1 e 2 avaliaram o sistema H>O>/UV-C. De acordo com as
Equacgdes 44 e 46, existe a possibilidade de ac¢des individualizadas dos referidos fatores nos
processos de degradacdo avaliados na etapa preliminar, mas o protagonista da remogéo da
OTC sera o radical hidroxila que tem sua formacgdo iniciada pela interacdo descrita na
Equacdo 32 com posterior acdo no contaminante como descrito na Equacdo 43 (LIU et al.,
2016a; ESPINDOLA et al., 2019). A ocorréncia da reacdo da Equacéo 32 foi confirmada pela
informacdo de Gupta et al. (2006) que afirmam a prevaléncia da citada reacdo em valor de pH
menor que 7, cuja condic¢do foi encontrada como ideal no presente estudo.

Foi observado que ocorreram diferentes tipos de ordem de reacdo nas etapas 1 e 2,
sendo a excecdo a ordem de reacdo dos experimentos com a configuracdo dos valores criticos
que permaneceu uniforme. A temperatura € a varidvel com importante influéncia na
velocidade e estabilidade das reagcdes quimicas no tratamento dos contaminantes (ATKINS,
1998).

Na etapa 1 ndo se realizou monitoramento e controle de temperatura, observando-se que
na camara fotocatalitica houve aquecimento no ambiente interno na cdmara e possivelmente
houve transferéncia de energia térmica para o efluente em tratamento com consequente
interferéncia na ordem de reacdo. Na etapa 2 foi realizado o monitoramento e controle,
verificando-se que houve transferéncia de energia térmica para o efluente em tratamento.
Ocorreu o controle automatico da temperatura com o sistema eletrénico na plataforma
Arduino, havendo ajuste satisfatorio nos experimentos com os valores criticos que resultaram

na mesma ordem de reacdo para todos.

6.4 Peroxido de hidrogénio

As concentragfes de H.O» foram monitoradas em todos os experimentos de degradagao
do Glifosato e da OTC, em ambas as fases, para se verificar a quantidade consumida e a que

permaneceu ao final do tratamento.
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e Glifosato: fases 1 e 2

Os valores de consumo de H2O2 nos experimentos de degradacdo do Glifosato na fase 1
estdo na Tabela 33. A anélise das informacgdes permite perceber que 0 consumo maior ocorreu
nos experimentos 7 (53%), 8 (30%) e 10 (31%) que representam uma concentracéo de 42, 30
e 31 mg L, respectivamente. Ja o experimento com menor consumo de H2O foi 0 9 (16%)
que se referiu a uma concentracgdo de 23 mg L. Esses resultados permitem a reflexdo de que
apenas o ajuste das varidveis pH e a concentracdo inicial de H.O> no momento anterior ao
inicio do tratamento, ndo resulta numa relacdo direta ou condicional entre 0 maior consumo
de H20; e a maior eficiéncia de remocdo do Glifosato, pois apenas no experimento 8 é que
ocorreu um maior consumo de H>O. concomitante a uma maior remoc¢éo do agrotoxico. Esse
comportamento ficou evidenciado nos experimentos com os VC realizados em triplicata, onde
ocorreram remocgdes de concentracbes parecidas de contaminantes com consumos bem
distintos de H20- entre 0s experimentos.

Os dados de remogdo do H20O, na fase 2 do estudo estdo na Tabela 34. Na fase 2
ocorreram intervencGes de controle das variaveis pH e temperatura nas etapas de pré-
tratamento e durante o tratamento aplicado em todos os experimentos. Com relacdo ao plano
1, percebeu-se que a utilizacdo da intensidade de radiacdo maxima resultou num consumo
acima de 80% do H20,. Avaliando-se o plano 2, viu-se que o menor consumo de H2O; e a
menor remocdo do contaminante aconteceram nos experimentos em que foi utilizada a menor
intensidade de radiacdo. Analisando-se o plano 3, deduziu-se que nas condi¢Ges de menor
temperatura e intensidade de radiacdo é que se obtiveram 0s menores consumos de H>O; e de
remocdo do contaminante.

Em suma, averiguou-se que ndo ha uma relacdo direta entre 0 maior consumo e a maior
remocdo do Glifosato. Essa premissa se justifica pelos resultados obtidos nos experimentos
realizados com as condicBGes Otimas da fase 2 presentes na Tabela 35, visto que ocorreu

remocdo maxima do contaminante sem haver o consumo total do H2Oa.
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Tabela 33 - Consumo (%) de H202 nos dados de degradagdo com Glifosato na fase 1

Experimentos pH Inicial(mg L")  Consumo (%) Final (%) S?{S :;tio(gg)

1 5,00 100,00 24 76 28

2 5,00 200,00 24 76 28

3 8,00 100,00 27 73 32

4 8,00 200,00 24 76 41
5(A) 4,37 150,00 23 77 31
6 (A) 8,62 150,00 26 74 35
7(A) 6,50 79,28 53 47 28
8 (A) 6,50 220,71 30 70 41
9(C) 6,50 150,00 16 84 28
10 (C) 6,50 150,00 31 69 27
11 (C) 6,50 150,00 24 76 26
12 (VC) 5,80 131,00 24 76 22
13 (VC) 5,80 131,00 33 67 19
14 (VC) 5,80 131,00 16 84 19

(A) = Ponto Axial; (C) = Ponto central; (VC) = Ponto de valor critico; Tratamento = 1h;
Intensidade de radiagdo = 5,44 mW cm?

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Tabela 34 - Consumo (%) de H202 e remogdo (%) de Glifosato na fase 2

Experimentos

Planos experimentais

1

2

Consumo Remocéo

Consumo Remocéo

1
2
3
4
5(C)

6 (C)
7(©)

85
92
93
84
86
95
96

68
100
77
100
82
82
81

89
92
100
84
98
97
96

64
100
69
100
75
76
76

3
Consumo Remocéo
66 60
85 68
89 64
92 100
83 73
74 71
61 73

(C) = Ponto central; Glifosat0gniciay = 0,5 mg L; H20; (iniciany = 240 mg L, pH =9

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Tabela 35 - Consumo (%) de H2O> e remocéo (%) de Glifosato com a configuracdo de VC da

fase 2
Experimentos Final H,O2 (mgL™)  Final H,O, (%)  Consumo Remogé&o
1 43 17 83 100
2 27 11 89 100
3 24 10 90 100

VC = Valores criticos; Tratamento = 1h; Intensidade de radiagdo = 20,90 mW cm?; Temperatura = 50 °C;
Glifosato (inicia) = 0,5 Mg L™ H20z giniciary = 240 mg L pH =9
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

e OTC:fasesle?

Os resultados de consumo de H202 nos experimentos de oxidacdo da OTC na fase 1
estdo na Tabela 36. Os experimentos do planejamento experimental com 0s maiores valores
de consumo foram 7 (13%) e 8 (15%) e o de menor consumo foi 0 4 (2%).

A formulacdo utilizada na presente pesquisa, em ambas as fases, foi na forma de pé de
coloracdo amarela e formacéo de solucgdo estoque de 1000 mg L de cor levemente amarela.
Na diluicdo e composicdo dos efluentes sintéticos na fase 1 se obtiveram solugdes incolores a
olho nu. Em todos os experimentos houve desenvolvimento de coloracdo amarela apos os 10
primeiros minutos de execucdo, fato este mais evidente nos experimentos realizados em pH
acima de 7. Essa coloracdo sempre permaneceu até os 50 minutos de todos os experimentos e
nos momentos proximos dos 60 minutos o efluente voltava a ficar incolor a olho nu.
Possivelmente, essas substancias formadas sdo aquelas sugeridas no trabalho de Liu et al.
(2016b), cujas formulas moleculares s&o: a) C22H24N2013; b) C22H22N2010; €) C21H22N20g; d)
C21H24N20g; €) C22H22N20s. Ressaltando-se que, no presente trabalho, ndo se realizaram
procedimentos metodologicos de identificagdo e quantificacdo desses subprodutos
provavelmente formados ao longo do tratamento.

Foi percebido com as medigdes de H>O>, ao longo do tempo de operagédo do tratamento,
que em alguns experimentos ocorreram valores de concentracdes acima da inicial em
amostras ap0os os primeiros 10 minutos. Alteracdes que foram coexistentes com 0s aumentos
das intensidades de cor das aguas em tratamento. Percebendo-se que em concomitancia com o
desaparecimento da cor apds os 50 minutos, existiram medidas coerentes de concentracdo do
H>0> em rela¢do a concentracdo inicial.

O trabalho de Liu et al. (2016b) serviu de balizamento para se determinar o

comprometimento da exatiddo das medicdes, pois no referido estudo ocorreram experimentos
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com consumos proximos de 20% de H.O,. Assim, deduziu-se na fase 1 houve interferéncia
negativa e comprometimento da exatiddo naqueles experimentos com valores menores que

10% no final do tratamento.

Tabela 36 - Consumo (%) de H20: e remocéo (%) de OTC na fase 1

Experimentos pH Inicial(mgL™) Consumo (%)  Final (%) gf:rnéo(%;)o)

1 5,00 100,00 3 97 66

2 5,00 200,00 10 90 88

3 8,00 100,00 3 97 72

4 8,00 200,00 2 98 86
5(A) 4,37 150,00 7 93 93
6 (A) 8,62 150,00 S 95 78
7 (A) 6,50 79,28 13 87 60
8 (A) 6,50 220,71 15 85 92
9(C) 6,50 150,00 11 89 93
10 (C) 6,50 150,00 3 97 97
11 (C) 6,50 150,00 11 89 93
12 (VC) 6,00 178,00 11 89 92
13 (VC) 6,00 178,00 13 87 96
14 (VC) 6,00 178,00 9 91 91

(A) = Ponto Axial; (C) = Ponto central; (VC) = Ponto de valor critico; Tempo de tratamento = 1h;
Intensidade de radiagdo = 5,44 mW cm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Na Tabela 37 estdo as informac6es referentes ao consumo do H>O2 nos experimentos
realizados na fase 2. Na referida fase fez-se controle das varidveis pH e temperatura antes e
durante o tratamento executado em todos os experimentos. Observando-se os dados do plano
1, percebeu-se que o0 maior consumo ocorreu nos experimentos com maior tempo de duracdo
e que, com excecao dos experimentos 2 e 3, houve maior consumo de H20O2 quando se aplicou
maiores valores de temperatura. Analisando-se as informacg6es do plano 2, verificou-se que o
consumo aumentou com o maior tempo de tratamento e que, com exce¢do dos experimentos 2
e 3, ha aumento de consumo quando se eleva a intensidade de radiacdo no tratamento.
Estudando-se as informacg6es do plano 3, viu-se que 0s maiores consumos aconteceram nos
experimentos com maiores temperaturas de operacéao.

Na Tabela 38 tem-se as informagdes relacionadas ao consumo de H>O> e a remocéo da
OTC, ambos em porcentagem. Percebeu-se também que ndo h& uma relagdo proporcional

entre o maior consumo de H>O. e a remocgédo da OTC, visto que na configuracdo ideal houve
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consumo dentro do intervalo [81, 85] para remocdes acima de 90% de OTC. E ao comparar
com os dados da Tabela 37, na linha do experimento 2 (planos 1 e 2), viu-se que ocorreu
remocéo acima de 90% de OTC com apenas 34% de consumo de H20».

Tabela 37 - Consumo (%) de H20: e remocéo (%) de OTC da fase 2

Planos experimentais
Experimentos 1 2 3
Consumo Remoc¢édo | Consumo Remogdo | Consumo Remocgao
1 49 33 10 80 79 66
2 34 91 34 91 61 86
3 82 75 61 86 82 75
4 86 98 86 98 86 98
5 (C) 75 68 73 86 50 82
6 (C) 78 66 73 86 67 81
7 (C) 73 68 68 87 59 82

(C) = Ponto central; OTC (iniciay = 15 mg L™; H20 (inicia = 178 mg L pH =6
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Tabela 38 - Consumo (%) de H202 e remogdo (%) de OTC com a configuragéo de VC

Experimentos Final H,0, (mg L™) Final H,0, (%0) Consumo Remocao
VC1 26 15 85 96
VC 2 33 19 81 97
VC3 26 15 85 96

VC = Valores criticos; Tempo de tratamento = 3h; Intensidade de radiagdo = 20,90 mW cm?; Temperatura = 50
°C; OTC (iniciaty = 15 mg L; H202 (niciany = 178 mg L; pH =6
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

A quantidade ideal de uso do H>O> em experimentos realizados com contaminantes néo
PA e/ou em aguas ndo deionizadas sera determinada com estudos que avaliem diferentes
valores de concentracdo. A necessidade desse procedimento se justifica porque a fotdlise, a
peroxidacdo e o radical hidroxila formado no sistema H>O2/UV-C n&o séo seletivos. Assim, a
relacdo tedrica ou estequiométrica vista na Equacdo 63 (1 mol de CaHbNcOqg requer 1 mol de
H20>) s tera total aplicabilidade quando se realizar a remocdo de contaminante do tipo PA
em agua deionizada pelo fato de, apenas nessas condi¢fes, ndo existirem substancias que
possam exercer papel de competidores nas reacoes de oxidacdo do contaminante (Glifosato ou
OTC) (WANG e ZHUAN, 2019; NASSEH et al., 2019; QI et al., 2019).

C,H,N.O4 + (2a + 0,5b + 2,5¢ — d)H,0, —» aC0, + (2a + b + 2c — d)H,0 + cHNO, (63)
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6.5 Dados do controle automatico de pH e temperatura

No decorrer dos experimentos da fase 2 foram feitos os controles e registros dos valores
de pH e de temperatura nos experimentos de degradacédo do Glifosato e da OTC. Ao longo de
todos os experimentos foram realizados ajustes automaticos das referidas variaveis para que
os valores pré-determinados (setpoints) fossem executados na pratica, todos os cddigos
computacionais utilizados estdo descritos no anexo 4. A eficiéncia dessa compensacédo
automatica foi avaliada com a aplicacdo da ANOVA (1 fator), seguida da avaliagdo dos
valores de F, comparacdo do valor-p com o valor de a (0,05), tendo-se como critério de
analise a necessidade de ajuste de modelo. Posteriormente, fazendo-se uso do teste de Tukey

se visualizou em quais experimentos ocorreram médias estatisticamente divergentes.

6.5.1 Glifosato

As analises dos dados de pH estdo concatenadas nas Tabelas 39 e 40. Na Tabela 39 tem-
se os resultados da aplicagdo da ANOVA com os valores de F e do valor-p, podendo-se
perceber que apenas nos experimentos com a execucdo dos valores criticos resultaram em
modelo sem necessidade de ajuste, visto que tiveram 0 Frabelado (3,04) maior que 0 Fcaiculado
(1,70) e o valor-p (0,18) maior que o valor de a. Na Tabela 40 estdo os dados com a execucao
do teste de Tukey, com ele foi possivel reafirmar a igualdade estatistica das médias obtidas
nos experimentos VC e também em quais experimentos nos diferentes planos ocorreram as
divergéncias. Assim, visualmente verificou-se que 0s experimentos com as medias com
semelhancas estatisticas foram: a) Plano 1: 1 e 6;2,6e7;3,4e5;b)Plano2: 1e 3; 2,4 ¢ 5;
4,5,6e7;c)Plano3:1e2;5 6¢e7; 4,5 6e 7, havendo 0 experimento 3 sem nenhuma

combinacéo.



Tabela 39 - ANOVA nos dados de compensacdo automatica do pH nos experimentos de
degradacéo do Glifosato na fase 2

Plano Fonte SS GL QM F calculado F tabelado valor-p

Fator 1,0758 6 0,1793 30,7397 2,1093 1,83.10
1 Erro 4,8998 840 0,0058

Total 5,9756 846

Fator  6,6762 6 11127 74,1584 21093 314 .107
2 Erro 12,6038 840 0,0150

Total 19,2801 846

Fator 2,6152 6 0,4358 29,9946 2,1201 6,15.10°%°
3 Erro 6,1032 420 0,0145

Total 8,7185 426

Fator 0,0210 2 0,0105 1,7019 3,0461 0,1852

VC Erro 1,1154 180 0,0062

Total 1,1365 182
SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio; VVC = Ponto de valor critico
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Tabela 40 - Teste de Tukey nos dados de compensacdo automatica dos valores de pH nos
experimentos de degradacao do Glifosato na fase 2

Plano  Experimento  Média Desvio Coeficiente de Grupamento
Padrao Variagdo (%) A B C D
1 9,0098 0,0943 1,0466 X
2 8,9426 0,1360 1,5208 X
3 8,9061 0,0240 0,2695 X
1 4 8,9061 0,0473 0,5311 X
5 8,8967 0,0785 0,8824 X
6 8,9777 0,0890 0,9913 X X
7 8,9529 0,0941 1,0511 X
1 9,1836 0,0800 0,8711 X
2 9,0033 0,1125 1,2495 X
3 9,1315 0,1348 1,4762 X
2 4 8,9541 0,1213 1,3547 X X
5 8,9521 0,0776 0,8668 X X
6 8,9388 0,1526 1,7072 X
7 8,9405 0,1301 1,4552 X
1 8,9574 0,1102 1,2303 X X
2 9,0098 0,0943 1,0466 X
3 9,1836 0,0800 0,8711 X
3 4 8,9426 0,1360 1,5208 X
5 8,9541 0,1026 1,1458 X X
6 8,9738 0,1836 2,0460 X X
7 8,9656 0,1078 1,2024 X X
1 8,9721 0,0985 1,0978 X
VC 2 8,9836 0,0610 0,6790 X
3 8,9574 0,0718 0,8016 X

VC = Ponto de valor critico
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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As anélises dos dados de temperatura estdo reunidas nas Tabelas 41 e 42. Na Tabela 41
tem-se os resultados da aplicacdo da ANOVA com os valores de F e do valor-p, podendo-se
perceber que nos experimentos do plano 2 e naqueles com a execucdo dos VC obtiveram-se
modelos sem necessidade de ajuste. No plano 2, foi obtido 0 Ftanelado (2,10) maior que o
Fcalculado (1,86) e 0 valor-p (0,08) maior que o valor de a. Nos VC 0 Fravelado (3,04) foi maior
que 0 Fcaiculado (0,06) e 0 valor-p (0,94) foi maior que o valor de a. Na Tabela 42 estdo os
dados com a execucdo do teste de Tukey, com ele foi possivel reafirmar a semelhanca
estatistica das médias obtidas nos experimentos do plano 2 e aqueles dos VC. Nos planos 1 e
3 ocorreram as divergéncias estatisticas nas médias e os experimentos com as médias com
semelhancas estatisticas foram: a) Plano 1: 2 e 4; 5, 6 e 7; 0s experimentos totalmente
divergentes foram 1 e 3;b) Plano 3:1e2;3e4;5,6 e 7.

Tabela 41 - ANOVA nos dados de compensacao automatica de temperatura nos
experimentos de degradacdo do Glifosato na fase 2

Plano Fonte SS GL QM F calculado F tabelado valor-p

Fator 68733,29 6 11455,55 325869,3 2,1093 0
1 Erro 29,52921 840 0,035154

Total 68762,82 846

Fator 0,6448 6 0,1074 1,8665 2,1093 0,0838
2 Erro 48,3642 840 0,0575

Total 49,0090 846

Fator 34839,7 6 5806,617 193715,2 2,1201 0
3 Erro 12,5895 420 0,02997

Total 34852,29 426

Fator 0,0066 2 0,0033 0,0600 3,0461 0,9417

VC Erro 9,9855 180 0,0554
Total 9,9922 182
SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio; VC = Ponto de valor critico
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.




Tabela 42 - Teste de Tukey nos dados de compensa¢do automatica dos valores de
temperatura nos experimentos de degradacéo do Glifosato na fase 2
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Plano Experimento  Média Desvio Coeficiente de Grupamento
Padréo Variacdo (%) A B C D
1 26,0672 0,193 0,7404 X
2 49,9426 0,231 0,4625 X
3 26,1530 0,216 0,8259 X
1 4 49,9724 0,236 0,4723 X
5 37,9909 0,106 0,2790 X
6 37,9702 0,144 0,3792 X
7 38,0273 0,124 0,3261 X
1 49,9377 0,225 0,4506 X
2 49,9246 0,232 0,4647 X
3 49,9674 0,245 0,4903 X
2 4 50,0182 0,238 0,4758 X
5 49,9554 0,247 0,4944 X
6 49,9785 0,245 0,4902 X
7 49,9645 0,234 0,4683 X
1 26,0033 0,125 0,4807 X
2 26,0672 0,193 0,7404 X
3 49,9246 0,232 0,4647 X
3 4 49,9426 0,231 0,4625 X
5 37,9115 0,114 0,3007 X
6 37,9475 0,103 0,2714 X
7 37,8967 0,162 0,4275 X
1 49,9623 0,248 0,4964 X
VC 2 49,9541 0,235 0,4704 X
3 49,9689 0,223 0,4463 X

VC = Ponto de valor critico
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

6.5.2 Oxitetraciclina

As andlises dos dados de pH estdo reunidas nas Tabelas 43 e 44. Na Tabela 43 tem-se

os resultados da aplicacdo da ANOVA com os valores de F e do valor-p, podendo-se perceber

gue apenas nos experimentos dos VC obtive-se um modelo sem necessidade de ajuste. Sendo

justificado por ter-se obtido 0 Frabelado (3,01) maior que 0 Feaiculado (0,01) € 0 valor-p (0,98)

maior que o valor de a. Na Tabela 44 estdo os dados com a execucdo do teste de Tukey e foi

possivel reafirmar a semelhanca estatistica das médias obtidas nos experimentos dos VC. Nos

planos 1, 2 e 3 ocorreram as divergéncias estatisticas nas médias dos resultados dos

experimentos. Verificou-se que os experimentos com as médias com semelhangas estatisticas

foram: a) Plano 1: 3 e 4; 5, 6 e 7; ocorrendo 0s experimentos 1 e 2 sem nenhuma semelhanga

entre si ou com os demais; b) Plano 2: 3 e 6; 5 e 3; havendo os experimentos 1, 2 e 4 sem
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nenhuma semelhanca entre si ou com os demais experimentos; Plano 3: 2 e 5; 3, 5, 6 e 7,

existindo os experimentos 1 e 4 sem semelhancas entre si e com 0s demais experimentos.

Tabela 43 - ANOVA nos dados de compensacgdo automatica de pH nos experimentos de
degradacédo da OTC na fase 2

Plano Fonte SS GL QM F calculado F tabelado valor-p

Fator 4,7166 6 0,7861  169,6753 2,1093 4,2 .10
1 Erro 3,8917 840 0,0046

Total 8,6083 846

Fator 4,8649 6 0,8108 64,7731 2,1093 3,91.10°%°
2 Erro 10,5150 840 0,0125

Total 15,38 846

Fator 2,2983 6 0,3830 43,5942 2,1057 1,47 .10
3 Erro 11,0713 1260 0,0087

Total 13,3697 1266

Fator 0,00015 2 7,37.10° 0,0117 3,0124 0,9883

VC Erro 3,38740 540 0,0062

Total 3,38755 542
SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio; VVC = Ponto de valor critico
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Tabela 44 - Teste de Tukey nos dados de compensa¢do automatica dos valores de pH nos
experimentos de degradacdo da OTC na fase 2

Plano Experimento  Média Desvio Coeficiente de Grupamento
Padréo Variaggo (%) A B C D E
1 6,0098 0,0943 1,5691 X
2 5,9426 0,1360 2,2886 X
3 5,9033 0,0180 0,3049 X
1 4 5,9061 0,0473 0,8009 X
5 6,0777 0,0842 1,3854 X
6 6,0537 0,0696 1,1497 X
7 6,0570 0,0545 0,8998 X
1 6,1836 0,0800 1,2937 X
2 6,0033 0,1125 1,8740 X
3 6,1304 0,1330 2,1695 X
2 4 5,9541 0,1213 2,0372 X
5 6,0669 0,1281 2,1114 X
6 6,1471 0,0984 1,6008 X
7 6,0744 0,0585 0,9631 X
1 5,9779 0,0904 1,5122 X
2 6,0088 0,0770 1,2814 X
3 6,0486 0,1315 2,1741 X
3 4 5,9376 0,1136 1,9132 X
5 6,0365 0,0937 1,5522 X X
6 6,0608 0,0602 0,9933 X
7 6,0558 0,0694 1,1460 X
1 5,9707 0,0794 1,3298 X
VC 2 5,9718 0,0791 1,3246 X
3 5,9718 0,0791 1,3246 X

VC = Ponto de valor critico
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

As analises dos dados de temperatura estdo reunidas nas Tabelas 45 e 46. Na Tabela 45
tem-se os resultados da aplicacdo da ANOVA com os valores de F e do valor-p. Constatou-se
gue apenas nos experimentos dos VC obtive-se um modelo sem necessidade de ajuste. Sendo
justificado por ter-se obtido 0 Franelado (3,01) maior que 0 Fcaicutado (0,72) € 0 valor-p (0,48)
maior que o valor de o. Na Tabela 46 estdo os dados com a execuc¢do do teste de Tukey e foi
possivel reafirmar a semelhanca estatistica das médias obtidas nos experimentos dos VC. Nos
planos 1, 2 e 3 ocorreram as divergéncias estatisticas nas médias dos resultados dos
experimentos. Observou-se que 0s experimentos com as médias com semelhancas estatisticas
foram: a) Plano 1: 1 e 3; 5, 6 e 7; ocorrendo 0s experimentos 2 e 4 sem nenhuma semelhanca
entre si ou com os demais; b) Plano 2: 1 e 3; 4 e 5; 4, 6 e 7; havendo o experimento 2 sem
nenhuma semelhanga com os demais experimentos; Plano 3: 1 e 2; 5, 6 e 7; existindo os

experimentos 3 e 4 sem semelhancas entre si e com os demais experimentos.
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Plano Fonte SS GL QM F calculado F tabelado valor-p
Fator 69505,46 6 11584,24 426657 2,1093 0
1 Erro 22,807 840 0,0271
Total 69528,27 846
Fator 18,2901 6 3,0483 93,4248 2,1093 8,1.10%
2 Erro 27,4082 840 0,0326
Total 45,6983 846
Fator 105130,2 6 17521,71 692485,4 2,1058 0
3 Erro 31,8813 1260 0,0253
Total 105162,1 1266
Fator 2,4903 2 1,2451 0,7234 3,0124 0,4855

VC Erro 929,4364 540 1,7218
Total 931,9267 542

SS = Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio; VC = Ponto de valor critico
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Tabela 46 - Teste de Tukey nos dados de compensacdo automatica dos valores de
temperatura nos experimentos de degradacdo da OTC na fase 2

Plano  Experimento  Média Desvio Coeficiente de Grupamento
Padrao Variacdo (%) A B C D

1 26,0033 0,287 1,1037 X
2 50,0639 0,199 0,3975 X
3 25,9669 0,158 0,6085 X

1 4 49,9022 0,203 0,4068 X
5 37,9405 0,101 0,2662 X
6 37,9603 0,085 0,2239 X
7 37,9752 0,111 0,2923 X
1 50,1770 0,156 0,3109 X
2 50,0754 0,087 0,1737 X
3 50,2287 0,157 0,3126 X

2 4 49,9022 0,203 0,4068 X X
5 49,9612 0,195 0,3903 X
6 49,8430 0,197 0,3952 X
7 49,8826 0,193 0,3869 X
1 25,9669 0,156 0,6008 X
2 25,9669 0,158 0,6085 X
3 50,2287 0,157 0,3126 X

3 4 49,9022 0,203 0,4068 X
5 37,8619 0,143 0,3777 X
6 37,8801 0,156 0,4118 X
7 37,8906 0,132 0,3484 X
1 49,8801 0,210 0,4210 X

VC 2 49,8823 0,196 0,3929 X
3 49,7376 2,254 4,5318 X

VC = Ponto de valor critico
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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6.5.3 Discusséo geral dos dados de controle de pH e temperatura

O controle de pH e temperatura de forma automatizada foi realizado pela interagédo
direta entre sensores (pH e temperatura) e atuadores (relés ligados ao aquecedor elétrico ou as
microbombas) com aplicacdo na plataforma Arduino. Toda essa dinamica foi regida por
cédigos computacionais que determinavam tempos de ligamento e desligamento dos
atuadores. E importante ressaltar que o primeiro experimento executado, de acordo com a
randomizacdo do programa estatistico, foi com a temperatura no valor de 50°C. Assim,
realizou-se a calibracdo de tempo no codigo computacional para o ligamento e desligamento
do aquecedor elétrico e da microbomba para circulagdo de agua fria no trocador de calor para
essa condicdo de temperatura, posteriormente fez-se a calibragdo do codigo computacional
para 0os ajustes de pH para os valores 6 e 9 com a temperatura das solucbes com 0s
contaminantes na temperatura de 50°C. Essas configuracGes foram aplicadas em todos o0s
demais experimentos para ambos 0s contaminantes testados.

A observacdo dos dados nas tabelas com os testes de Tukey permitiu perceber que a
precisdo no controle das variaveis foi atingida na maioria dos experimentos com configuragédo
de pontos centrais e em todos aqueles com os valores criticos. Nos demais experimentos com
valores diferentes de 50°C, houve perda da capacidade de reprodutibilidade do ajuste
automatico de pH e temperatura. Haja vista que os valores dos desvios padrbes da variavel
temperatura foram majoritariamente superiores aqueles relacionados com o pH. Esse tipo de
limitacdo é caracteristico de sistemas de ajuste denominados ON/OFF e uma estratégia para
amenizar as perdas de precisdo no sistema € a utilizacdo de comandos que possibilitem a
fluidez do codigo, possibilitando que sejam executadas mais de uma funcdo ao mesmo tempo.
Na linguagem C/C++ pode-se utilizar a funcdo millis para essa finalidade, mas existe a
possibilidade de a leitura do codigo ficar muito rapida ao ponto de alguns comandos dos
atuadores ficarem com execucdo comprometida. Essa realidade ocorreu no presente estudo,
por isso no codigo de controle da temperatura se utilizou apenas a funcdo delay e no de
controle de pH foi necessario inserir a funcdo delay entre os comandos dos atuadores para que
todos funcionassem corretamente.

Os trabalhos sobre processos de automacdo relacionados as pesquisas na area de
matrizes ambientais estdo com importante crescimento. Percebeu-se que um dos principais
temas presentes nas pesquisas é a avaliagdo da capacidade de reprodutibilidade e precisdo dos

dados advindos da automac&o. Por isso, ha prevaléncia de abordagem de estatistica descritiva
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nos dados dos experimentos e de etapas de calibracdo. Um dado que permitiu a comparagéo
da presente pesquisa com os demais trabalhos, foi a avaliagdo dos valores de desvio padrdo e
dos coeficientes de variacdo (%) que permitem perceber se os componentes eletronicos
utilizados em concomitancia com os c6digos computacionais resultaram numa ferramenta de
medicdo com precisdo confiavel.

Ao fazer-se uma visualizacdo geral dos dados referentes a automacdo de ambos os
contaminantes, 0s maiores valores em experimentos isolados ocorreram no tratamento do
contaminante OTC. Com relacdo ao pH, obteve-se um desvio padrdo méaximo de 0,13 e um
coeficiente de variagdo méaximo de 2,28 no experimento 2 do plano 1. JA com relacdo a
temperatura, os valores maximos de desvio padrédo (2,25) e de coeficiente de variacdo (4,53%)
ocorreram na terceira repeticdo do VC. Na pesquisa realizada por Supriyanto e Fathurrahmani
(2019) ocorreram experimentos de monitoramento de pH e temperatura em sistema de
hidroponia utilizando sensores na plataforma Arduino, obtiveram como resposta do sistema
montado leituras de pH com desvio padréo de 0,5 e valores de temperatura com desvio padrédo
de 0,34. No conjunto de dados da presente pesquisa, a aplicacdo do cdédigo de controle da
temperatura apresentou apenas 1 experimento (VC3 da OTC) com desvio padrdo superior a
0,34, nos demais experimentos os valores foram inferiores. Com relacdo aos dados de pH,
todos os experimentos do presente estudo apresentaram valores de desvio padrdo inferiores a
0,5. O trabalho realizado por Hong et al. (2021) obteve resultados de monitoramento de pH e
de temperatura com valores de desvio padrdo de 5,17 e 0,98, respectivamente. Os
pesquisadores Pratami et al. (2020) conduziram estudos de avaliacdo da precisdo de leituras
de pH em diferentes temperaturas, obtendo como resposta um desvio padrdo maximo de 0,08
e um coeficiente de variacdo maximo de 3,54% a 40°C. A pesquisa efetuada por Irawan et al.
(2021) realizou estudo com medidor de pH na plataforma Arduino e verificou que o seu
arranjo experimental resultou num coeficiente de variacdo de 0,58%. O trabalho de Truong
(2021) implementou um sistema de monitoramento com 0s sensores para pH e temperatura,
conseguindo resultados de coeficiente de variacdo de 0,02 e 0,005% além de desvios padrdes
de 0,025 e 0,15 para pH e temperatura, respectivamente. O estudo executado por Supriadi et
al. (2019) obteve como resultados um valor maximo de desvio padrdo de 0,20 para pH e de

0,38 para valores de temperatura.
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6.6 Produtos gerados da pesquisa

A presente pesquisa ja possui produtos decorrentes da sua execucdo, sendo eles: a) Um
artigo cientifico ja publicado em revista; b) Duas patentes registradas com o tema relacionado
ao fotoreator automatizado e ao programa computacional para controle automatico de pH no
fotoreator.

O artigo cientifico produzido foi publicado na revista Aguas Subterraneas e possui a
seguinte referéncia bibliogréfica:

PASCOAL, S. A.; FERREIRA, M. D. D.; PEREIRA, J. P. V.; CAVALCANTE, G. G,;
MEDEIRQS, K. M. & LIMA, C. A. P. Remocéo de oxitetraciclina veterinaria pelo sistema
H,O2/UV. Revista Aguas Subterraneas. v. 36. n. 1. p. 1-15. 2022. Doi:
https://doi.org/10.14295/ras.v36i1.30106

As patentes obtidas possuem as seguintes especificacdes:

e Titulo: Software para controle e monitoramento de um foto-reator destinado ao
tratamento de efluentes contaminados com Oxitetraciclina ou Glifosato. Processo N°:
BR512022000456-9

e Titulo: Reator fotocatalitico automatizado: método de controle e seus usos. Processo
N°: BR1020220122270


https://doi.org/10.14295/ras.v36i1.30106
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7 CONCLUSAO

As informagdes obtidas com a implementacdo da presente pesquisa permitiram deduzir
que todos os pardmetros testados exerceram interferéncias na eficiéncia do tratamento, pois
foram observados diferentes valores de concentracgdes finais para ambos 0s contaminantes.

Os sistemas de automacdo para monitoramento e controle das varidveis pH e
temperatura foram implementados com sucesso, visto que na aplicacdo dos valores criticos
obteve-se boa reprodutibilidade dos valores da configuracao ideal determinada.

O reator fotocatalitico chicanado com automacdo é capaz de tratar uma matriz hidrica

que esteja contaminada com Glifosato comercial e oxitetraciclina veterinéria.
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ANEXO 1

a) Mensuracéo do Glifosato

A medicdo do Glifosato foi realizada utilizando-se o Método de USEPA (1993). Essa
metodologia faz a mensuracéo indireta do Glifosato com a quantificagio do ortofosfato (PO4*
), Visto que essa substancia é um dos produtos da degradacdo do Glifosato. Portanto, a medida
que aumenta a concentracdo do ortofosfato em solugdo ha maior degradacdo do Glifosato.

A utilizacdo dessa metodologia ndo permite utilizar o Glifosato das formulagdes
comerciais para elaboragdo de curvas de calibracdo de ortofosfato, pois essas moléculas ndo
estdo livres em solucdo. Por isso que se faz necessario o preparo de curvas de calibracdo
utilizando-se outra substancia com Pureza Analitica (PA) que contenham o ortofosfato e o
libere em solugédo aquosa.

A metodologia consiste nos procedimentos e o uso dos reagentes descritos:
e Reagentes

1-Fosfato monopotassico (KH2POs): Foi a substancia utilizada para se preparar a solugéo
estogque que permitiu a construcdo das curvas de calibracdo. Uma determinada quantidade da
substancia foi secada, em estufa por no minimo 2h, e esfriada em dessecador de vidro até
temperatura ambiente, posteriormente fez-se a pesagem da quantidade de substancia para se
fazer a solugdo estoque. Os calculos foram feitos em termos de PO4? referenciando-se na
massa molar do fosfato monopotéssico, no presente trabalho utilizou-se uma solucdo estoque
de 1000mg PO4= L que foi preparada com a pesagem de 1,4316 g de KH2PO4 e posterior

diluicdo em 1 L de agua destilada.
2-Solucéo de H2SO4 (5 N): Medir 68mL de H2SOsconc € diluir em 500 mL de agua destilada.

3-Solucdo de tartarato de potassio e antiménio (8,21 103 M): Pesado e dissolvido a massa

de 2,74 g em 500 mL de &gua destilada e armazenado a 4 °C em frasco de vidro.

4-Solucdo de molibdato de aménio (0,032 M): Pesado e dissolvido a massa de 3,95 g em

100 mL de agua destilada e armazenado em frasco plastico a 4 °C.

5-Solucéo de acido ascérbico (0,1 M): Pesado e dissolvido a massa de 1,76 g em 100 mL de

agua destilada e armazenado a 4 °C por 1 semana.
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6-Reagente Combinado: Misturar 0s reagentes acima nas proporgdes para a preparacao de
100 mL da solucdo: 50 mL de H>SO4 + 5 mL da solucdo de tartarato de antiménio e potéssio
+ 15 mL da solucdo de molibdato de aménio + 30 mL da solucéo de &cido ascdrbico. Todos
0s reagentes devem estar a temperatura ambiente e essa solucdo ficou estadvel por
aproximadamente 4 horas. Para armazenamento temporario, uma solucdo estavel pode ser

preparada ao ndo incluir o &cido ascérbico no reagente combinado.

7-Glifosato comercial: Utilizou-se o Roundup Original®DI na forma liquida do fabricante

Monsanto, cuja composicdo é de 445 g L™ (44,5% m v!) de Glifosato na forma de sal.

e Meétodo

As medicdes foram realizadas no comprimento de onda de 880 nm com a seguinte
sequéncia de eventos:

I-Ajuste do pH (7 + 0,2) das amostras utilizando solu¢bes de NaOH e H2SO4, ambas de 1 M;

I1-Em tubo de vidro (10 mL) acrescentou-se 3 mL da amostra (com pH 7+ 0,2), com 1,5 mL
do reagente combinado e completou-se com &gua destilada (5,5 mL). Formou-se um
composto de cor azul proporcional a concentracao do ortofosfato. Fez-se a leitura no intervalo

de 20 a 30 minutos apos a adicdo de todos 0s componentes.

e Sinopse das reagoes

Em meio acido condicionado pelo H.SO,4 ocorre a reagéo entre o molibdato de aménio
com o ortofosfato, tendo-se como catalisador o tartarato de antimoénio e potassio. Essas
interacdes quimicas resultam no composto fosfomolibdato de amoénio que sera reduzido pelo
acido ascorbico para formar um complexo de cor azul com intensidade proporcional a

concentracdo do ortofosfato presente em solucéo.

e Cuidados com a vidraria

Os detergentes possuem em sua constituicao o fosfato e este pode alterar as medicGes ao
utilizar-se a presente metodologia. Assim, a vidraria utilizada foi lavada apenas com agua e
colocada em solucdo de HCI 1% (10 mL de HCI em 1000 mL de &gua destilada) por 2h.
Posteriormente fez-se 0 enxague abundante com &gua destilada e a secagem ocorreu em

estufa.
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b) Mensuracédo da OTC

O método escolhido foi o proposto por Rufino et al. (2010) que originalmente é
aplicado para a mensuragdo da Tetraciclina. Como a OTC e um dos constituintes do grande
grupo das tetraciclinas, se fez necessaria apenas a determinacao de qual comprimento de onda
se tem o maior valor de absorbancia com a utilizacdo dos mesmos componentes quimicos da
metodologia original. Assim, verificou-se que o comprimento de onda a ser utilizado era de
363 nm.

e Reagentes

1-Solucdo de Na,COs (1% m v1): Pesou-se 1 g do sélido e diluiu-se em 100 mL com agua

deionizada.

2-Solucdo de cloramina-T trihidratada (6% m v!): Pesou-se 6 g do sélido e diluiu-se em
100 mL com &gua deionizada (fazendo-se leve aquecimento). Mantendo-se sob refrigeracao a

4 °C por no maximo 1 semana.

3-OTC veterinaria comercial: Fez-se uso do produto veterinario em forma de p6 soltvel da
fabricante Desvet com composi¢do de 82,5 g de OTC (cloridrato) em 100 g de massa do

produto, ressaltando-se que 0s excipientes ndo possuem sua composicao explicitada no rétulo.

e Método

Utilizando-se um volume final de 10 mL em tubo, acrescentou-se 6,8 mL da amostra
com 0,7 mL de Na2COsz e 2,5 mL de cloramina-T. Apo6s 15 minutos de mistura de todos os
componentes, fez-se a leitura em 363 nm e a cor desenvolvida foi proporcional a concentracédo

da OTC e ficou estavel por 50 minutos.

e Sinopse das reacgdes

Em meio alcalino, condicionado pelo Na,COs, ocorre uma reacdo de oxidagdo entre a
cloramina-T e a OTC, formando um composto de coloracdo vermelha com intensidade

proporcional a concentracdo do antibidtico em solucéo.
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c) Mensuracéo de H.O»

Foi aplicado no presente trabalho o método validado por Nogueira et al. (2005).

e Reagentes

1-Acido sulfarico (9 M): Mediu-se 48,9 mL em proveta e diluiu-se em 100 mL de &gua

destilada.

2-Solucéo de metavanadato (NH4VOs3): Pesou-se e dissolveu-se 1,17 g de NH4VO3 em 5,56
mL de H2SO4 (9 M) e completou-se o volume de 100 mL em bal&o volumétrico com agua

destilada (sem aquecimento).

e Meétodo

As medigdes foram feitas em comprimento de onda de 450 nm, apos a adi¢do em baldo
volumétrico ou tubo de 10 mL a aliquota de 5 mL da amostra com 1 mL de metavanadato e 4
mL de agua destilada. As medices devem ser realizadas logo em seguida a adicao de todos

0S componentes quimicos.

e Sinopse das reagoes

Em meio acido condicionado pelo H2SO4 da solugdo de metavanadato, havera a reagéo
entre 0 H202 e 0 metavanadato com a formagéo do cation peroxovanadio que confere ao meio

coloracdo vermelho-laranja proporcional a concentracéo do H20, em solugéo.
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ANEXO 2

a) Arduino UNO: E uma das placas com maior usabilidade na contemporaneidade,
especialmente com aqueles que comegam a lidar com o universo da automacéo, tendo
como caracteristica principal a presengca do microcontrolador ATmega328 (MONK,
2017). Na Tabela 47 estdo listados os principais aspectos técnicos da placa Arduino
UNO e na Figura 35 uma representacdo da placa.

Tabela 47 - Principais especificacdes técnicas do Arduino UNO
Caracteristicas

Microcontrolador ATmega328
Tenséo de operacéo 5V

Tenséo de alimentacao (recomendada) 7-12V
Tenséo de alimentacao (limite) 6-20V
Entradas e saidas digitais 14 (6 PWM)
Entradas analdgicas 6

Corrente continua por pino de 1/0 40 mA
Corrente continua para o pino 3,3 V 50 mA
Memoria Flash 32 Kb
Memoria SRAM 2 Kb
EEPROM 1 Kb
Velocidade do Clock 16 MHz
Dimensdes 68,58 mm x 53,34 mm
Peso 50 ¢

Fonte: Monk (2017).
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Figura 35 - Visdo geral do Arduino UNO
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Fonte: Silveira (2018).

b) Mddulo ponte H dupla (2 canais) L298n: E uma placa de circuito baseado no chip
L298N, consistindo num arranjo de chaves em forma de H que atua invertendo a
polaridade de uma carga sem a necessidade de uma fonte simétrica. O principal uso é
para controles de velocidade e sentidos de rotacdo de motores de corrente continua
(ALMEIDA, 2014). Na Tabela 48 estdo as principais especificacdes da Ponte H dupla

L298n e na Figura 36 a sua representacdo visual.

Tabela 48 - Principais especificacdes técnicas da Ponte H dupla L298n

Caracteristicas
Chip ST L298N
Tensdo de operagdo 6-35V
Corrente de operagdo maxima 2 A por canal ou 4 A maximo
Tensdo l6gica 5V
Corrente logica 0-36 mA
Limites de temperatura -20a135°C
Poténcia Maxima 25 W

Fonte: Filipeflop (2021).
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Figura 36 - Viséo geral da Ponte H dupla L298n

Fonte: Robobuilders (2021).

c) Modulo Relé 5 V de 2 canais: Componente eletromecanico capaz de controlar
circuitos externos de grandes correntes a partir da placa Arduino (OLIVEIRA, 2020).
Na Tabela 49 estdo as principais especificacfes do modulo relé de 2 canais e na Figura

37 a sua representacdo visual.

Tabela 49 - Principais especificacdes técnicas do Modulo Relé 5 V 2 canais
Caracteristicas

Tensdo de operacéo 5V DC

Controle de cargas Até 220 V AC

Corrente nominal 71,4 mA

Pinagem Normal aberto, Normal fechado e comum
Tensdo de saida 28V DCal0Aou250VACaloA
Tempo de resposta 5a10ms

Canais 2

Fonte: Oliveira (2020).
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Figura 37 - Viséo geral do Mddulo Relé 5 V de 2 canais

Fonte: Bau da Eletronica (2020).

d) Minibomba peristaltica dosadora: Bomba composta por 3 Rollers que impulsionam o
liquido que estiver passando pela mangueira (USINAINFO, 2021). Na Tabela 50 estdo
as principais especificacbes da minibomba peristaltica dosadora e na Figura 38 a sua

representacéo visual.

Tabela 50 - Principais especificacdes técnicas da minibomba peristaltica
Caracteristicas

Alimentacéo 12V DC

Corrente de operacgédo Aproximadamente 500 mA
Poténcia maxima 5W

Temperatura de trabalho 0-40°C

Faixa de fluxo 5,2 290 mL min?
Diametro externo da mangueira 4,5 mm

Diametro interno da mangueira 2,5 mm

Fonte: Usinainfo (2021).
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Figura 38 - Visdo geral da minibomba peristéltica dosadora

Fonte: Usinainfo (2021).

e) Regulador de tensdo LM2596: Mddulo conversor DC-DC de modo step-down que

fornece tensdo de saida menor que a tensdo de entrada (SMARTKITS, 2021). Na

Tabela 51 estdo as principais especificagcdes do modulo regulador de tensdo e na

Figura 39 a sua representacao visual.

Tabela 51 - Principais especificacdes técnicas do regulador de tensdo LM2596

Caracteristicas

Tensdo de entrada

Tensdo ajustavel de saida
Tensdo suspensa minima
Corrente de saida
Corrente nominal maxima
Eficiéncia de conversao
Velocidade de comutacéo
Circuito de protecao
Temperatura de operacao

Regulacgéo de carga

3,2-40V
15-35V
15V

2A

3A

Ate 92%
Ate 150 KHz
SS36

-40 até 85 °C
0,5%

Fonte: Smartkits (2021).
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Figura 39 - Vis&o geral do regulador de tensédo LM2596

Fonte: Smartkits (2021).

f) Sensor de Temperatura DS18B20: E um sensor digital capaz de ser utilizados em
ambiente seco, Umido ou submerso com precisdo de + 0,5 °C (LOCATELLI, 2021. Na
Tabela 52 estdo as principais especificagdes do sensor de temperatura DS18B20 e na

Figura 40 a sua representacao visual.

Tabela 52 - Principais especificacdes técnicas do sensor de temperatura DS18B20
Caracteristicas
Faixa de alimentacdo de energia 3ab55V

Faixa de temperatura operacional -55a125°C

Amplitude térmica de armazenamento -55a 125 °C

Precisdo na faixa de -10 a 85 °C 10,5 °C

Tamanho do revestimento 6 por 50 mm

Conector RJ11/RJ12, 3P-2510, USB

Definicdo dos pinos Vermelho: VCC; Amarelo: Dado; Preto: GND
Comprimento do cabo 1m

Fonte: Locatelli (2021).
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Figura 40 - Vis&o geral do sensor de temperatura DS18B20

Fonte: Locatelli (2021).

g) Sensor de pH DFRobot Kit V2: Sistema formado por moédulo e eletrodo de uso

industrial que se destina ao uso com placas de automacao, sendo capaz de medir o pH

da solucéo atraves de valores de voltagem (DFROBOT, 2019). Na Tabela 53 estéo as

principais especificacdes do Sensor de pH DFRobot Kit V2 e na Figura 41 a sua

representagéo visual.

Tabela 53 - Principais especificacdes técnicas do sensor de pH DFRobot Kit V2

Caracteristicas

Tensdo de alimentacao
Tensdo de saida
Conector de sonda
Conector de sinal
Precisdo de medicao
Tipo de sonda

Faixa de deteccéo
Faixa de temperatura
Tempo de resposta
Vida til da sonda

Comprimento do cabo

33-55V

0-3V

BNC

PH2.0-3P
+0,1a25°C

Grau industrial
0-14

0-60°C

<1 min

7*24 horas > 0,5 anos

500 cm

Fonte: DFRobot (2019).
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Figura 41 - Visdo geral do sensor de pH DFRobot Kit V2

Fonte: DFRobot (2019).

Aquecedor elétrico: Conhecido popularmente como agulhdo, o aquecedor elétrico
consiste numa resisténcia isolada em forma de alca de metal finalizada em formato de
espiral. Atua no aquecimento da agua e deve ser utilizado sob total imersdo (IMC,
2021). Na Tabela 54 estdo as principais especificacbes do aquecedor elétrico e na

Figura 42 a sua representacao visual.

Tabela 54 - Principais especificacdes técnicas do aquecedor elétrico
Caracteristicas

Tipo de alimentacdo Elétrica
Tipo de ignicédo Elétrica
Tipo de controle Com perilla
Poténcia 1000 W
Voltagem 220V

Fonte: IMC (2021).
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Figura 42 - Visdo geral do aquecedor elétrico

L,

Fonte: IMC (2021).

i) Shield Datalogger: Mddulo eletronico com slot para cartdo de memoria (cartdo SD),
um slot para pilha do tipo CR1220 e um circuito RTC DS1307 para registro de tempo
(SUHANKO, 2017). Na Tabela 55 estdo as principais especificacbes do Shield

Datalogger e na Figura 43 a sua representacao visual.

Tabela 55 - Principais especificacdes técnicas do Shield Datalogger
Caracteristicas

Slot cartdo SD

SD formato FAT16 ou FAT32
Reldgio de tempo real RTC DS1307
Regulador de tensédo 33V

Suporte para bateria CR12203V

Fonte: Suhanko (2017).
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Figura 43 - Viséo geral do Shield Datalogger

Fonte: Suhanko (2017).

j) Bomba de recirculacdo: Foi utilizada a mini bomba de agua modelo RS385 de 12V

que possui aplicacdo voltada para projetos de prototipagem (ELETROGATE, 2021).

Na Tabela 56 estdo as principais especificacbes da mini bomba e na Figura 44 a sua

representacdo visual.

Tabela 56 - Principais especificacdes técnicas da mini bomba RS385

Caracteristicas

Vazao por hora

Tensdo de funcionamento
Voltagem adequada

Corrente sem carga

Corrente em méaxima eficiéncia
Corrente de trabalho

Diametro de saida

Trénsito

Lift

Vida atil

Temperatura da agua

90 -120L

DC12V

DC9al5V

0,6 A

2A

05-0,7A

Interno 6 mm e externo 9 mm
1,5-2 L, succdo maxima de 2 metros
Vertical até 3 metros

Até 2500 horas

Até 80 °C

Fonte: Eletrogate (2021).
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Figura 44 - Visao geral da mini bomba RS385

Fonte: Eletrogate (2021).

h) Trocador de calor: Foi utilizado um chiller de placas brasado em cobre formado por
canais que permitem a troca de calor de dois liquidos, mas sem a mistura deles
(BREWHEADSHOP, 2021). Na Tabela 57 estdo as principais especificacdes do

chiller de placas e na Figura 45 a sua representacdo visual.

Tabela 57 - Principais especificacdes do chiller de placas
Caracteristicas

Dimensdes 19cmx7cmx7cm

Entrada/saida do mostro Rosca paralela macho (BSPP) de 1/2"
Entrada/saida da agua Rosca paralela macho (BSPP) de 3/4"
Pressdo méxima de trabalho 145 PSI

Material de solda 99,9% de cobre

Material das placas Inox 304

Numero de placas 20

Fonte: Brewheadshop (2021).



140

Figura 45 - Visao geral do chiller de placas

Fonte: Brewheadshop (2021).
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ANEXO 3

a) Glifosato

Tabela 58 — Curva de calibragéo para Glifosato na etapa preliminar
- Conc. de Glifosato (mg L™) e Abs. ) 3
Condicdo  Exp R Equacéo
0,1 0,2 03 04 0,5
0,031 0,057 0,080 0,097 0,110  0,9816 4,9574x - 0,0718
0,031 0,057 0,080 0,097 0,110  0,9816 4,9574x - 0,0718

1
2
3 0,031 0,057 0,080 0,097 0,110 0,9816  4,9574x -0,0718
1
2

Fotolise

0,031 0,057 0,080 0,097 0,110 0,9816  4,9574x -0,0718
0,031 0,057 0,080 0,097 0,110 0,9816  4,9574x - 0,0718
3 0,031 0,057 0,080 0,097 0,110 0,9816  4,9574x - 0,0718

Exp = Experimentos; Conc. = Concentragdo; Abs. = Absorbancia; R2 = coeficiente de determinagéo
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Peroxidacéo

Tabela 59 — Curva de calibracdo para Glifosato na fase 1

_ Conc. de Glifosato (mg L™?) e Abs. ) .
Experimentos R Equacao
0,040 0,080 0,120 0,160 0,200

1 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x - 0,041
2 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x - 0,041
3 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x - 0,041
4 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x - 0,041
5(A) 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x - 0,041
6 (A) 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x - 0,041
7(A) 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x - 0,041
8 (A) 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x - 0,041
9(C) 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x — 0,041
10 (C) 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x — 0,041
11 (C) 0,015 0,021 0,027 0,034 0,043 0,9919 5,75x — 0,041

(A) = Ponto axial; (C) = Ponto central; Exp = Experimentos; Conc. = Concentragdo; Abs. = Absorbancia; R? =
coeficiente de determinagéo
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022,
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Tabela 60 — Curva de calibragdo para Glifosato na fase 2

Conc. de Glifosato (mg L) e Abs. ) 3
Plano Exp R Equacéo
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

1 0,013 0,017 0,021 0,027 0,031 0,9944 21,617x-0,1712

2 0,014 0,019 0,025 0,030 0,036 0,9990 18,164x — 0,1505

3 0,014 0,018 0,024 0,030 0,036 0,9949 17,766x —0,1133

1 4 0,015 0,021 0,028 0,035 0,040 0,9971 15,579x - 0,1331
5(C) 0,017 0,022 0,029 0,036 0,043 0,9963 15,096x —0,1438

6(C) 0,016 0,023 0,028 0,033 0,038 0,9945 18,417x —0,2083

7(C) 0,016 0,023 0,028 0,033 0,038 0,9945 18,417x —0,2083

1 0,016 0,022 0,029 0,033 0,038 0,9912 18,021x - 0,1974

2 0,014 0,019 0,025 0,030 0,036 0,9990 18,164x — 0,1505

3 0,016 0,022 0,029 0,033 0,038 0,9912 18,021x - 0,1974

2 4 0,015 0,021 0,028 0,035 0,040 0,9971 15,579x - 0,1331
5(C) 0,010 0,020 0,026 0,034 0,040 0,9920 13,406x — 0,0486

6(C) 0,010 0,020 0,026 0,034 0,040 0,9920 13,406x — 0,0486

7(C) 0,010 0,020 0,026 0,034 0,040 0,9920 13,406x — 0,0486

1 0,016 0,024 0,030 0,037 0,043 0,9976 14,889x — 0,1467

2 0,013 0,017 0,021 0,027 0,031 0,9944 21,617x-0,1712

3 0,016 0,022 0,029 0,033 0,038 0,9912 18,021x - 0,1974

3 4 0,014 0,019 0,025 0,030 0,036 0,9990 18,164x — 0,1505
5(C) 0,016 0,024 0,03 0,037 0,043 0,9976 14,889x — 0,1467

6(C) 0,018 0,022 0,028 0,035 0,040 0,9930 14,421x - 0,1982

7(C) 0,015 0,022 0,028 0,035 0,040 0,9972 15,829x - 0,1432

1 0,015 0,022 0,028 0,035 0,040 0,9972 15,829x - 0,1432

VC 2 0,016 0,022 0,030 0,035 0,040 0,9917 16,258x — 0,1650
3 0,016 0,022 0,030 0,035 0,040 0,9917 16,258x — 0,1650

VC = Valor critico; (C) = Ponto central; Exp = Experimentos; Conc. = Concentragdo; Abs. = Absorbancia; R? =
coeficiente de determinagéo
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.



b) Oxitetraciclina

Tabela 61 — Curva de calibragdo para oxitetraciclina na etapa preliminar

Conc. de OTC (mg L™) e Abs.

_— ) ~
Condicdo  Exp 3 5 5 n 1 R Equacéo

1 0,047 0,061 0,080 0,090 0,110 0,9923  192,05x —5,9034

Fotolise 2 0,047 0,061 0,080 0,090 0,110 0,9923  192,05x —5,9034

3 0,047 0,061 0,080 0,090 0,110 0,9923  192,05x —5,9034

1 0,047 0,061 0,080 0,090 0,110 0,9923  192,05x —5,9034

Peroxidacdo 2 0,047 0,061 0,080 0,090 0,110 0,9923  192,05x —5,9034
3 0,047 0,061 0,080 0,090 0,110 0,9923  192,05x —5,9034
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Exp = Experimentos; Conc. = Concentracdo; Abs. = Absorbancia; R? = coeficiente de determinagao
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Tabela 62 — Curva de calibracdo para oxitetraciclina na fase 1

Conc. de OTC (mg L™

2 x
Exp 3 5 5 n I R Equacéao
1 0,019 0,036 0,052 0,069 0,082 0,9980 188,3x - 0,7162
2 0,019 0,036 0,052 0,069 0,082 0,9980 188,3x - 0,7162
3 0,019 0,036 0,052 0,069 0,082 0,9980 188,3x - 0,7162
4 0,019 0,036 0,052 0,069 0,082 0,9980 188,3x - 0,7162
5(A) 0,017 0,024 0,041 0,055 0,070 0,9872 216,18x + 0,0502
6 (A) 0,017 0,024 0,041 0,055 0,070 0,9872 216,18x + 0,0503
7(A) 0,017 0,031 0,046 0,062 0,074 0,9983 206,55x - 0,5014
8 (A) 0,017 0,031 0,046 0,062 0,074 0,9983 206,55x - 0,5014
9(C) 0,013 0,018 0,029 0,043 0,060 0,9639 242,99x + 1,0785
10 (C) 0,017 0,024 0,041 0,055 0,070 0,9872 216,18x + 0,0502
11 (C) 0,013 0,018 0,029 0,043 0,060 0,9639 242,99x + 1,0785
VC1 0,014 0,029 0,037 0,054 0,067 0,9915 227,06x —0,1279
VC2 0,016 0,024 0,037 0,055 0,067 0,9856 222,31x + 0,1521
VC3 0,015 0,024 0,038 0,053 0,067 0,9931 224,01x + 0,1742

(A) = Ponto axial; (C) = Ponto central; VC = Valor critico; Exp = Experimentos; Conc. = Concentracdo; Abs. =

Absorbancia; R? = coeficiente de determinagdo

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Tabela 63 — Curva de calibracdo para oxitetraciclina na fase 2
Conc. de oxitetraciclina (mg L™) e Abs.

2 ~
Plano Exp 1 3 5 5 B 1 R Equacéo

1 0,035 0,050 0,074 0,095 0,115 0,133 0,9975 141,52x — 4,1735

2 0,031 0,044 0,063 0,083 0,098 0,115 0,9978 165,98x — 4,3393

3 0,036 0,053 0,074 0,086 0,106 0,130 0,9921 155,13x — 4,8734

1 4 0,031 0,040 0,054 0,072 0,087 0,108 0,9952 182,49x — 4,2560

5(C) 0,034 0,051 0,069 0,089 0,100 0,121 0,9920 165,41x — 5,1247

6(C) 0,033 0,046 0,061 0,086 0,113 0,130 0,9927 139,32x — 3,2235

7(C) 0,033 0,052 0,071 0,094 0,115 0,130 0,9948 143,15x — 4,1436

1 0,027 0,032 0,048 0,074 0,085 0,104 0,9869 172,44x — 2,9669

2 0,031 0,044 0,063 0,083 0,098 0,115 0,9978 165,98x — 4,3393

3 0,031 0,042 0,067 0,078 0,098 0,117 0,9937 163,27x —4,1161

2 4 0,031 0,040 0,054 0,072 0,087 0,108 0,9952 182,49x — 4,2560

5(C) 0,032 0,046 0,065 0,086 0,107 0,127 0,9998 147,23x — 3,6948

6(C) 0,028 0,040 0,061 0,078 0,100 0,126 0,9957 144,69x — 2,7752

7(C) 0,028 0,046 0,065 0,084 0,110 0,132 0,9975 136,55x —2,9160

1 0,038 0,050 0,067 0,084 0,102 0,127 0,9948 160,75x — 4,8716

2 0,036 0,053 0,074 0,086 0,106 0,130 0,9921 155,13x — 4,8734

3 0,031 0,042 0,067 0,078 0,098 0,117 0,9937 163,27x — 4,1161

3 4 0,031 0,040 0,054 0,072 0,087 0,108 0,9952 182,49x — 4,2560

5(C) 0,032 0,048 0,068 0,091 0,108 0,133 0,9983 141,11x — 3,6220

6(C) 0,031 0,053 0,070 0,095 0,114 0,133 0,9942 138,98x — 3,8227

7(C) 0,035 0,051 0,070 0,085 0,107 0,133 0,9937 147,7x — 4,1743

1 0,030 0,045 0,060 0,079 0,098 0,124 0,9938 153,27x — 3,4710

VC 2 0,034 0,049 0,062 0,081 0,098 0,119 0,9965 168,7x — 4,7889

3 0,038 0,051 0,070 0,081 0,099 0,119 0,9948 177,86x —5,9099

VC = Valor critico; (C) = Ponto central; Exp = Experimentos; Conc. = Concentragdo; Abs. = Absorbancia; R? =
coeficiente de determinagéo
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.



c) Peroxido de hidrogénio: dados nos experimentos com Glifosato
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Tabela 64 — Curva de calibragdo para H.0O> na etapa preliminar: Glifosato

Conc. de H20, (mg L™) e Abs.

_— ) ~
Condicdo  Exp 20 50 100 120 180 R Equacéo

1 0,218 0,382 0,503 0,665 0,848 0,9958  258,14x — 35,059

Peroxidacdo 2 0,218 0,382 0,503 0,665 0,848 0,9958  258,14x — 35,059

3 0,218 0,382 0,503 0,665 0,848 0,9958  258,14x — 35,059

Exp = Experimentos; Conc. = Concentragdo; Abs. = Absorbancia; R? = coeficiente de determinagio
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Tabela 65 — Curva de calibracdo para H20 na fase 1. Glifosato

Conc. de H,0, (mg L)

Exp R? Equacéo
20 30 40 60 80 90 100 120 150 160 200
1 0,115 0,190 0,268 0,365 0,421 0,9951  252,9x —8,7374
2 0,189 0,349 0,506 0,660 0,834 0,9996 249,74x —6,7688
3 0,115 0,190 0,268 0,365 0,421 0,9951  252,9x —8,7374
4 0,189 0,349 0,506 0,660 0,834 0,9996 249,74x —6,7688
5(A) 0,149 0,270 0,389 0,510 0,638 0,9998  246,26x — 6,3375
6 (A) 0,149 0,270 0,389 0,510 0,638 0,9998  246,26x — 6,3375
7(A) 0,189 0,349 0,506 0,660 0,834 0,9996 249,74x —6,7688
8 (A) 0,189 0,349 0,506 0,660 0,834 0,9996 249,74x —6,7688
9(C 0,149 0,270 0,389 0,510 0,638 0,9998  246,26x — 6,3375
10 (C) 0,149 0,270 0,389 0,510 0,638 0,9998  246,26x — 6,3375
11 (C) 0,149 0,270 0,389 0,510 0,638 0,9998  246,26x — 6,3375

(A) = Ponto axial; (C) = Ponto central; Exp = Experimentos; Conc. = Concentragdo; Abs. = Absorbancia; R? =
coeficiente de determinagéo
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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Tabela 66 — Curva de calibracdo para H>0O- na fase 2: Glifosato

Conc. de H202 (mg L™) e Abs. ) 3
Plano Exp R Equacéo
20 60 100 140 180 200 240

1 0,042 0,115 0,15 0,241 0,289 0,313 0,365 0,9935 674,41 -12,2530

2 0031 0,093 0,141 0202 0,260 0290 0,345 0,9994 700,96 —2,1018

3 0102 0,270 0,440 0,603 0,740 0,849 1,011 0,9991 243,8x —5,5519

1 4 0029 0,107 0,175 0,233 0,286 0,333 0,389  0,9969 619,39x — 3,0418
5(C) 0,072 0,133 0,220 0,334 0421 0,498 0,552 0,9913 427,86x —2,0175
6(C) 0,063 0,123 0,210 0,289 0,341 0,388 0,477 0,996 534,62x — 10,139
7(C) 0,063 0,123 0,210 0,289 0,341 0,388 0,498 0,9915 515,77x — 6,5923

1 0,106 0,281 0457 0,613 0,733 0,843 1,018 0,9974 246,25x — 8,2202

2 0031 0,093 0,141 0202 0,260 0,290 0,345 0,9994 700,96x —2,1018

3 0106 0,281 0,457 0613 0,733 0,843 1,018 0,9974 246,25x — 8,2202

2 4 0029 0,107 0,175 0,233 0,286 0,333 0,389  0,9969 619,39x — 3,0418
5(C) 0,062 0,138 0,256 0,324 0,396 0,453 0,545 0,9958 458,19x — 8,016
6(C) 0,062 0,138 0,256 0,324 0,396 0,453 0,537 0,996 463,08x — 9,0037
7(C) 0,062 0,138 0,256 0,324 0,396 0,453 0,573  0,9925 440,59x —4,3119

1 0,098 0,174 0,287 0423 0,566 0,634 0,717  0,9923 331,73x — 3,0975

2 0,042 0,115 0,156 0,241 0,289 0,313 0,365 0,9935 674,41x — 12,253

3 0106 0,281 0457 0613 0,733 0,843 1,018 0,9974 246,25x — 8,2202

3 4 0031 0,093 0,141 0,202 0260 0,290 0,345 0,9994 700,96x —2,1018
5(C) 0,098 0,174 0,287 0,423 0,566 0,634 0,717  0,9923 331,73x - 3,0975
6(C) 0074 0184 0,263 0,365 0,487 0,558 0,613  0,9933 392,09x — 8,2123
7(C) 0,070 0,161 0,221 0,292 0,349 0,377 0,478  0,9929 567,44x — 23,625

1 0070 0161 0221 0,292 0,349 0,377 0,478 0,9929 567,44x — 23,625

VC 2 0,044 0,069 0,113 0,150 0,174 0,199 0,235 0,9955 1137,7x — 25,637
3 0062 0,090 0,115 0,158 0,185 0,201 0,244  0,9938 1211,8x — 48,352

VC = Valor critico; (C) = Ponto central; Exp = Experimentos; Conc. = Concentragdo; Abs. = Absorbancia; R? =
coeficiente de determinagéo
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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d) Peroxido de hidrogénio: dados nos experimentos com oxitetraciclina

Tabela 67 — Curva de calibracdo para H.O> na etapa preliminar: oxitetraciclina
. Conc. de H202 (mg L™) e Abs. ) .
Condicdo  Exp R Equacéo
20 60 100 140 180
1 0,113 0,275 0,446 0,608 0,770 0,9999  242,84x —7,4342
Peroxidagdo 2 0,113 0,275 0,446 0,608 0,770 0,9999  242,84x —7,4342
3 0,113 0,275 0,446 0,608 0,770 0,9999  242,84x —7,4342

Exp = Experimentos; Conc. = Concentragdo; Abs. = Absorbancia; R? = coeficiente de determinagio
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

Tabela 68 — Curva de calibracéo para H20O2 na fase 1: oxitetraciclina

Conc. de H20, (mg L™) e Abs.

Exp R? Equagéo
40 80 120 160 200 220
1 0,165 0,326 0,524 0,678 0,835 - 0,9981 235,96x + 0,699
2 0,165 0,326 0,524 0,678 0,835 - 0,9981 235,96x + 0,699
3 0,165 0,326 0,524 0,678 0,835 - 0,9981 235,96x + 0,699
4 0,165 0,326 0,524 0,678 0,835 - 0,9981 235,96x + 0,699
5(A) 0,170 0,336 0,513 0,673 0,840 - 0,9998 238,47x - 0,7629
6 (A) 0,170 0,336 0,513 0,673 0,840 - 0,9998 238,47x - 0,7629
7(A) 0,179 0,352 0,530 0,694 0,874 0,956 0,9999 231,43x - 1,6149
8 (A) 0,179 0,352 0,530 0,694 0,874 0,956 0,9999 231,43x - 1,6149
9(C) 0,178 0,346 0,522 0,696 0,876 - 0,9999 229,07x + 0,0614
10 (C) 0,170 0,336 0,513 0,673 0,840 - 0,9998 238,47x - 0,7629
11 (C) 0,178 0,346 0,522 0,696 0,876 - 0,9999 229,07x + 0,0614

(A) = Ponto axial; (C) = Ponto central; Exp = Experimentos; Conc. = Concentragdo; Abs. = Absorbancia; R? =
coeficiente de determinagéo
Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.



Tabela 69 — Curva de calibragéo para H20> na fase 2: oxitetraciclina

Conc. de H20, (mg L) e Abs.

Plano Exp R? Equacio
20 60 100 140 178
1 0,243 0,476 0,663 0,819 0,980 0,9936 216,45x — 38,106
2 0,179 0,437 0,604 0,752 0,900 0,9856 221,99x — 29,913
3 0,220 0,410 0,570 0,715 0,871 0,9978 245,85x — 37,388
1 4 0,236 0,366 0,460 0,570 0,670 0,9978 368,55x — 70,079
5(C) 0,227 0,393 0,523 0,677 0,770 0,994 287,1x — 49,12
6(C) 0,216 0,410 0,534 0,685 0,794 0,9919 274,34x — 45,194
7(C) 0,201 0,427 0,569 0,724 0,859 0,9909 243,14x — 35,586
1 0,195 0,458 0,621 0,783 0,936 0,9877 216,33x — 29,893
2 0,179 0,437 0,604 0,752 0,900 0,9856 221,99x — 27,913
3 0,249 0,471 0,611 0,766 0,900 0,9915 245,73x — 47,688
2 4 0,236 0,366 0,460 0,570 0,670 0,9978 368,55x — 70,079
5(C) 0187 0,370 0,505 0,639 0,751 0,9931 281,36x — 38,378
6(C) 0,199 0,380 0,501 0,638 0,757 0,9946 286,55x — 42,243
7(C) 0,210 0,420 0,613 0,758 0,917 0,995 224,8x — 31,593
1 0,229 0,430 0,590 0,729 0,846 0,9906 255,71x — 44,825
2 0,220 0,410 0,570 0,715 0,871 0,9978 245,85x — 37,388
3 0,249 0,471 0,611 0,766 0,900 0,9915 245,73x — 47,688
3 4 0,236 0,366 0,460 0,570 0,670 0,9978 368,55x — 70,079
5(C) 0,179 0,367 0,542 0,677 0,793 0,9913 255,05x — 30,885
6(C) 0,209 0,431 0,609 0,798 0,928 0,9942 217,97x — 30,091
7(C) 0,178 0,410 0,593 0,760 0,893 0,9912 220,34x — 25,291
1 0,222 0,395 0,533 0,652 0,758 0,9917 295,31x — 51,601
VvC 2 0,204 0,362 0,497 0,619 0,715 0,9933 307,33x — 47,734
3 0,233 0,411 0,547 0,674 0,789 0,9937 286,04x — 52,232

148

VC = Valor critico; (C) = Ponto central; Exp = Experimentos; Conc. = Concentragdo; Abs. = Absorbéancia;
R2 = coeficiente de determinagdo

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.
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ANEXO 4

Cddigos computacionais

No presente estudo foram implementados trés cddigos computacionais, sendo eles: a)
Coleta de amostras; b) Ajuste de valor de pH da solucdo em tratamento; c) Ajuste de valor de

temperatura da solugdo em tratamento.

e Coleta das amostras

O cadigo aplicado na coleta das amostras foi 0 seguinte:

/lnicio do codigo
//Conexdes no Arduino UNO do IN1 e IN2 da Ponte H
int Bomba_amostragem1 = 2; //Pino digital (2 do arduino) de conexdo com IN1

int Bomba_amostragem2 = 3; //Pino digital (3 do arduino) de conexao com IN2

//Dados do push button
const int pino_Botao = 5; // Pino digital 5 de conexao no Arduino

int estado_Botao = 0; //Variavel para controlar o estado do bot&o (ligado / desligado)

void setup() {
pinMode(Bomba_amostragem1, OUTPUT);
digitalWrite(Bomba_amostragem1, LOW);//Inicia desligado
pinMode(Bomba_amostragem2, OUTPUT);
digitalWrite(Bomba_amostragem2, LOW);
pinMode(pino_Botao, INPUT_PULLUP); //Dispensa uso de resistor na protoboard

}

void loop() {
estado_Botao = digitalRead(pino_Botao);// Lé o estado do botdo (Low ou High)
if (estado_Botao == LOW){//Ao se utilizar o Pullup a logica é igual a de rele => LOW //é
ligado ou botéo apertado
digitalWrite(Bomba_amostragem1, HIGH);
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digitalWrite(Bomba_amostragem2, LOW);
delay(10000); //Enche por 10s
digitalWrite(Bomba_amostrageml1, LOW);//Bomba com freio por 2s
digitalWrite(Bomba_amostragem2, LOW);
delay(2000);
digitalWrite(Bomba_amostragem1, LOW);//Bomba funciona em sentido inverso para
/lesvaziar a mangueira
digitalWrite(Bomba_amostragem2, HIGH);
delay(10000);
digitalWrite(Bomba_amostragem1, LOW);//Bomba com freio
digitalWrite(Bomba_amostragem2, LOW);
delay(2000);
}else {
digitalWrite(Bomba_amostragem1, LOW);//Bomba com freio
digitalWrite(Bomba_amostragem2, LOW);

¥

}
/[Final do codigo

e Ajuste de Temperatura

O ajuste da temperatura durante os tratamentos empregados consistiu em comandos
para resfriamento e aquecimento da solu¢cdo com o contaminante. O codigo utilizado nos

experimentos foi:

/lnicio do codigo

/ICédigo para controlar a temperatura da dgua com ebulidor elétrico e caixa com agua //fria
(com gelo nos experimentos com 26°C)

//Utiliza relé com fotoacoplador: retirar jumper e ligar fonte externa no JD-VCC e GND
/IOBSERVACAO: No usar os pinos 10, 11, 12, 13 por serem do datalogger

/MIncluindo bibliotecas
/ISensor de temperatura

#include <OneWire.h>
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#include <DallasTemperature.h>

const int PINO_ONEWIRE = 6; //Define pino do sensor de temperatura

const int Agulhao_ RELE = 9; //Informa pino do rele com ebulidor elétrico (agulhdo),
/ligagéo IN1

const int Gelo_RELE = 8; //Informa pino do rele com a bomba para recirculacéo da //agua fria
no trocador de calor, ligagdo IN2

OneWire oneWire(PINO_ONEWIRE); //Cria um objeto OneWire

DallasTemperature sensor(&oneWire); //Informa as referéncias da biblioteca dallas
/ltemperature para biblioteca onewire

DeviceAddress endereco_temp; //Cria um endereco temporario da leitura do sensor
//DataLogger

#include "RTClib.h"

#include <SPI.h>

#include <SD.h>

RTC_DS1307 rtc;
File file;

byte cs_pin =10;
int start_time = 0;

int timeout =0;

void setup() {
Serial.begin(9600); //Inicia a porta serial
Serial.printin("Medindo temperatura™); /Imprime a mensagem inicial
sensor.begin(); //Inicia o sensor
pinMode(Agulhao_RELE, OUTPUT);//Ebulidor elétrico (Agulhéo)
digitalWrite(Agulhao_RELE, HIGH); //Inicia desligado
pinMode(Gelo_RELE, OUTPUT);//Bomba para resfriamento
digitalWrite(Gelo_RELE, HIGH); //desligado

/[Datalogger
start_time = millis();

Serial.printIn("Starting SD card...");



if (1SD.begin(cs_pin)){
Serial.printin("Failed!");
return;

}

Serial.printin("SD card started.");
Serial.printiIn();

/Ivalida a inicializag&o

if (Irtc.begin()){
Serial.printin("RTC not found!");
while(1); //fica aqui pra sempre

}

if (Irtc.isrunning()){
Serial.printIn("RTC is not working!™);

rtc.adjust(DateTime(F(_DATE_ ), F(_TIME_)));

/lcompilacéo, pela substituicdo das macros

¥

void loop(){
/lleitura do sensor de temperatura

Temperatura();

/Irelacionado ao datalogger
timeout = millis() - start_time;
if (timeout > 10000){
log(“"gravando dados...\n");
start_time = millis();
}
}

void Temperatura(){
sensor.requestTemperatures(); //Envia comandos

[temperatura

para

I/Ajuste

realizar
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data e hora na

uma conversao de
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if (!sensor.getAddress(endereco_temp,0)){ //Encontra o endereco de um determinado //sinal
no barramento
Serial.printin("SENSOR NAO CONECTADOQ"); //Sensor ndo conectado imprime
mensagem de erro
}else {
float temperatura = sensor.getTempC(endereco_temp);
Serial.print("Temperatura (°C) ="); //Sensor reconhecido apresenta as informagdes
Serial.printin(temperatura, 1);

/[Acionamento Agulh&o
if (temperatura < 49.8){//26°C = 25.8; 38°C = 37.8
digitalWrite(Agulhao_RELE, LOW);//Rele LOW=LIGADO; Rele HIGH = //Desligado
delay(3000);
digitalWrite(Agulhao_RELE, HIGH);
delay(500);

¥

/[Acionamento da bomba para o reservatorio com agua fria e para utilizacdo do trocador //de
calor
if (temperatura > 50.2){//26° = 26.2; 38°C = 38.2
digitalWrite(Gelo_RELE, LOW);//Rele LOW=LIGADO; Rele HIGH = Desligado
delay(2000);
digitalWrite(Gelo_RELE, HIGH);
delay(2000);
}
}
}

/[Armazenamento das informacdes no SDcard
void log(char *msg){
/[Serial.printIn("Loggin..");
file = SD.open("data.log", FILE_WRITE);
float temperatura = sensor.getTempC(endereco_temp);
Serial.print("Temperatura (°C) ="); //Sensor reconhecido apresenta as informagdes

Serial.printIn(temperatura, 1);



DateTime now = rtc.now();
file.print(now.day(), DEC);
file.print('/");
file.print(now.month(), DEC);
file.print('/");
file.print(now.year(), DEC);
file.print(" ");
file.print(now.hour(), DEC);
file.print(":");
file.print(now.minute(), DEC);
file.print(":");
file.print(now.second(), DEC);
file.print(';");

file.print("Temperatura (°C) =");

file.printin(temperatura, 1);
file.print(" ");
file.print(msg);

file.close();

delay(50);
Serial.printin("Done.");

}
/[Fim do codigo

e Ajuste de pH
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A compensacdo automatica de pH durante os experimentos foi obtida ao se utilizar o

seguinte codigo:

/lnicio do codigo

//Remocdo de Glifosato em pH 9 e de OTC pH 6

/[Bomba de recirculacao é acionada por Ponte H funcionando todo o tempo

//Ponte H 2 = Retirar o jJumper s6 do motor A para controlar velocidade de recirculagéo
//Utiliza relé com fotoacoplador, retirar jumper e ligar fonte externa no JD-VCC e GND
//OBSERVACAO 1: No usar os pinos 10, 11, 12, 13 por serem do datalogger
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//IOBSERVACAO 2: Ao término do tratamento é necessario desconectar o eletrodo do
//médulo, caso contrério, em um novo experimento ha risco de instabilidade de leituras //de
pH

//Usando a funcdo MILLIS no acionamento das bombas, sendo necessario pequenos //tempos
com Delay, evitando que o codigo fique muito rapido e algumas das bombas //ndo funcione
corretamente

Il --- Mapeamento de Hardware ---

const int pH = AOQ; //Sensor de pH na entrada analdgica 0

/I --- Constantes Auxiliares ---

#define N 20 //Inimero de pontos da média movel

I --- Prototipo da Funcgéo ---

long moving_average();  //Funcdo para filtro de média movel

/I --- Variaveis Globais ---

int  sensorValue, /Irecebe o valor de ANO
filtrado; /lrecebe o valor original filtrado
int  numbers[N]; /Ivetor com os valores para média mével

/IModificacdes pH

float pHValue;

float calibracao = (15.3-0.3);//Antes de cada experimento aferir o valor de pH com //pHmetro
de bancada, se necessario, ajustar esse fator de calibracéo pra ajustar a //exatiddo do sensor do

arduino

/IMicro-bombas com ACIDO e BASE

/[Ligar no IN1 e IN2 do Relé nas portas 8 e 9 do arduino
int Bomba_ACIDO = §;

int Bomba_BASE = 9;

/IConfiguragGes MILLIS para acionar bombas com &cido e base

unsigned long TimeReleAcido = 0;
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unsigned long TimeReleBase = 0;
unsigned long TimeReleTanque = 0;
unsigned long Time_pH = 0;

//Recirculacdo

/[Bomba de recirculacédo ligar no IN1 e IN2 da Segunda Ponte H e no pino 3 e 2 PWM //do
arduino

int Bomba_RECIRCULACAOQ1 = 3;

int Bomba_RECIRCULACAQ?2 = 2;

#define vel_Bomba_RECIRCULACAO 5 //Utiliza porta 5. Retirar o jumper do motor //A da
segunda ponte H, utilizando controle de velocidade

//Bomba para encher e esvaziar o tanque auxiliar

/[Bomba de recirculacao ligar no IN3 e IN4 da Ponte H e no pino 6 e 7 PWM do //arduino
/IN&o retirar jumper do motor B porque nédo se controlara a velocidade

int Bomba_Tanque_aux1 = 6;

int Bomba_Tanque_aux2 = 7;

/[Datal.ogger
#include "RTClib.h"
#include <SPI.h>
#include <SD.h>

RTC_DS1307 rtc;
File file;

byte cs_pin =10;
int start_time = 0;

int timeout =0;

void setup() {
/' Inicia a comunicagéo serial para se usar o monitor serial:
Serial.begin(9600);
pinMode(pH, INPUT); //configura a entrada do sensor de pH
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pinMode(Bomba_ACIDO, OUTPUT);
digitalWrite(Bomba_ACIDO, HIGH); //Rele desligado
pinMode(Bomba_BASE, OUTPUT);

digitalWrite(Bomba_BASE, HIGH); //Rele desligado
pinMode(vel_Bomba_RECIRCULACAO, OUTPUT);
pinMode(Bomba_RECIRCULACAOL1, OUTPUT);
analogWrite(vel_Bomba_RECIRCULACAO, 250);
digitalWrite(Bomba_RECIRCULACAO1, HIGH); //Inicia ligado => Ponte H
pinMode(Bomba_RECIRCULACAO2, OUTPUT);
digitalWrite(Bomba_RECIRCULACAQO2, LOW); //Inicia desligado
pinMode(Bomba_Tanque_aux1, OUTPUT);
digitalWrite(Bomba_Tanque_aux1, LOW); //Inicia desligado
pinMode(Bomba_Tanque_aux2, OUTPUT);
digitalWrite(Bomba_Tanque_aux2, LOW); //Inicia desligado

/[Datalogger

start_time = millis();

Serial.printin("Starting SD card...");

if (1SD.begin(cs_pin)){
Serial.printin("Failed!);
return;

}

Serial.printin("SD card started.");
Serial.printIn();

/Ivalida a inicializagéo

if (Irtc.begin()){
Serial.printin("RTC not found!");
while (1); //fica aqui pra sempre

}

if (Irtc.isrunning()){
Serial.printin("RTC is not working!");
rtc.adjust(DateTime(F(_DATE_ ), F(_TIME_))); //Ajuste de data e hora na

/lcompilacéo, pela substituicdo das macros



158

}
void loop() {

/IAcionamento da bomba para encher tanque auxiliar

Tanque_aux();

//Leitura de pH e ajuste com as bombas com &cido e base
Leitura_pH();

/Irelacionado ao datalogger
timeout = millis() - start_time;
if (timeout > 10000){
log(“"gravando dados...\n");
start_time = millis();
}
}

void Tanque_aux(){

if((millis() - TimeReleTanque) <= 90000){//Enche o tanque por 1,5 min
digitalWrite(Bomba_Tanque_aux1, HIGH);
digitalWrite(Bomba_Tanque_aux2, LOW);

}

if((millis() - TimeReleTanque) > 90000){//Esvazia o tanque por 1,5 min
digitalWrite(Bomba_Tanque_aux1, LOW);
digitalWrite(Bomba_Tanque_aux2, HIGH);

}

if((millis() - TimeReleTanque) >= 180000){//tempo total 3 minutos
TimeReleTanque = millis();

¥

delay(100);//Necessario pra evitar que alguma das bombas pare

¥
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void Leitura_pH(){
/I Leitura de entrada no pin analogico AO:
sensorValue = analogRead(pH);
filtrado = moving_average();

/IConverte a leitura analégica (0 - 1023) para Voltagem (0 - 5V):
float voltagem = (filtrado*5.0)/1023;
float pHValue = (-5*voltagem)+calibracao;
Serial.print("Voltagem =");
Serial.printin(voltagem, 2);
Serial.print("pH =");
Serial.printin(pHValue, 1);

/[Ajuste de pH para 9,0 com variacdo de 0,1 ou pH 6 com variacdo de 0,1
if((pHValue >= 8.9)&&(pHValue <= 9.1)){// Para OTC usar pHValue >= 59 e
/IpHValue <= 6.1
digitalWrite(Bomba_ACIDO, HIGH);
digitalWrite(Bomba_BASE, HIGH);

delay(200);//Necessario pra evitar que alguma das bombas pare

¥

if(pHValue < 8.9){//Aciona o Rele da Base; Para OTC usar pHValue < 5.9

if((millis() - TimeReleBase) <= 7800){//Injeta 10 mL
digitalWrite(Bomba_BASE, LOW);

}

if((millis() - TimeReleBase) > 7800){//Desliga tudo
digitalWrite(Bomba_BASE, HIGH);

}

if((millis() - TimeReleBase) >= 120000){//Para por 2 minutos, Testar ==
TimeReleBase = millis();

delay(200);//Necessario pra evitar que alguma das bombas pare
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if(pHValue > 9.1){//Aciona o Rele do Acido; Para OTC usar pHValue > 6.1

if((millis() - TimeReleAcido) <= 8900){//Injeta 10 mL
digitalWrite(Bomba_ACIDO, LOW);
}

if((millis() - TimeReleAcido) > 8900){//Desliga tudo
digitalWrite(Bomba_ACIDO, HIGH);
}

if((millis() - TimeReleAcido) >= 120000){//Para por 2 minutos
TimeReleAcido = millis();

delay(100);//Necessario pra evitar que alguma das bombas pare

Il --- Desenvolvimento da Funcdo de média movel---
long moving_average()
{
//desloca os elementos do vetor de media movel
for(int i= N-1; i>0; i--) numbers[i] = numbers[i-1];
numbers[0] = sensorValue; //posicéo inicial do vetor recebe a leitura original
long acc = 0; /lacumulador para somar os pontos da média mével
for(int i=0; i<N; i++) acc += numbers[i]; /faz a somatdria do nimero de pontos

return acc/N; //retorna a média movel

} //lend moving_average

/IGravacdo de dados no SDcard

void log(char *msg){
Serial.printin("Loggin..");
file = SD.open("data.log", FILE_WRITE);
float voltagem = (filtrado*5.0)/1023;
float pHValue = (-5*voltagem)+calibracao;

DateTime now = rtc.now();
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file.print(now.day(), DEC);

file.print('/");

file.print(now.month(), DEC);

file.print('/");

file.print(now.year(), DEC);

file.print(" ");

file.print(now.hour(), DEC);

file.print(":");

file.print(now.minute(), DEC);

file.print(":");

file.print(now.second(), DEC);

file.print(';");

file.print("pH ="); //Grava os dados do sensor
file.printin(pHValue, 1); //Grava os dados do sensor
file.print(" ");

file.print(msg);

file.close();

delay(50);

Serial.printin("Done.");

}
/[Fim do codigo
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