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Resumo

0 uso de antibidticos em posologia terapéutica e como aditivos alimentares garantem a alta produtividade da pecuaria.
A oxitetraciclina (OTC) veterinaria € um dos antibiéticos mais utilizados e com importante insercdo no meio ambiente. A
OTC é um contaminante persistente aos tratamentos convencionais de dgua. O presente estudo simulou uma solucéo de
OTC veterinaria utilizada como aditivo alimentar na criac@o de aves. No uso real, essas solugdes séo disponibilizadas aos
animais para sua dessedentacao e sdo descartadas apos 24 horas. Assim, o presente estudo objetiva avaliar a capaci-
dade de remogao da OTC de formulagado veterinaria pelo sistema H202/UV a partir de testes com diferentes valores de
pH e de concentracdes do H202. Fez-se uso de um planejamento fatorial do tipo delineamento composto central rota-
cional (DCCR) e as principais configuragoes foram o tempo de operagao de 60 minutos, trés lampadas UV-C (254 nm) de
15 W cada, concentragao inicial da OTC de 15 mg L-1 e o volume de agua deionizada de 250 mL (operando em regime
de batelada). Obteve-se uma remogao maxima de 97% de OTC com pH 6,5 e concentracdo de 150 mg L-1 de H202, além
de um modelo matematico com capacidade de explicagdo de 94,12% da variabilidade dos dados com um nivel de sig-
nificancia de 5%. Concluindo-se que o sistema H202/UV possui capacidade real de degradagao de uma solugao de OTC
veterinaria.

Abstract

The use of antibiotics in therapeutic dosage and as feed additives are management strategies to ensure the high produc-
tivity of livestock. Veterinary Oxytetracycline (OTC) is an important antibiotic used with your insertion in environment. OTC
is a persistent contaminant to conventional water treatments. The present study simulated a veterinary OTC solution used
as a food additive in poultry. In actual use, these solutions are made available to animals for watering and are discarded
after 24 hours. Thus, the present study aims to evaluate the capacity of OTC removal from veterinary formulation by the
H202/UV system from tests with different pH values and H202 concentrations. A factorial design of the central composite
rotational design (DCCR) was used and the main configurations were the operation time of 60 minutes, three UV-C lamps
(254 nm) of 15 W each, initial concentration of OTC of 15 mg L-1 and the volume of deionized water of 250 mL (operating
in batch mode). A maximum removal of 97% of oxytetracycline was obtained at pH 6,5 and concentration of 150 mg L-1
of H202, and a mathematical model with a capacity to explain 94,12% of the variability of the data at a significance level
of 5%. It is concluded that the H202/UV system has real capacity for degradation of veterinary OTC solution.

DOI:_http:/doi.org/10.14295/ras.v36i1.30106

1. INTRODUCAO

possivel aplicagdo como suplemento alimentar pela sua adi¢cao
direta no alimento ou na agua disponibilizados aos animais

0 agronegbcio € um dos mais importantes componentes na ma-
nutencao da estrutura da sociedade atual. Nesse setor se des-
taca a pecuaria como um constituinte essencial que precisa de
continuo aperfeicoamento de suas técnicas de producao, alme-
jando a minimizacao de perdas e a rentabilidade financeira dos
empreendimentos (JUNQUEIRA & BEZERRA, 2018; SANTANA et
al., 2019).

Os medicamentos veterinarios sao largamente utilizados no se-
tor produtivo da pecuaria. Ha usos com as finalidades terapéu-
ticas ao combate de infecgbes clinicas e subclinicas, além da

(KACZALA; BLUM, 2016; NOSCHANG et al., 2017).

Os antibidticos sao intensamente utilizados na pecuaria a exem-
plo do principio ativo oxitetraciclina (OTC). A OTC é um antibi6-
tico de amplo espectro que pode ser utilizado por humanos e
pelos demais animais, ressaltando-se que ha formulagdes ex-
clusivas para uso humano e para uso dos demais animais aos
quais se utiliza o termo medicamento veterinario. A diferenca
entre as formulagdes de uso humano e as veterinarias esta na
concentragao dos principios ativos e nos constituintes dos vei-
culos e excipientes, cujos componentes e concentragdes sao
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diferentes entre cada fabricante (AHMED; KASRAIAN, 2002;
CHOPRA, 2010; SPINOSA; TARRAGA, 2017).

A OTC veterinaria na forma de p6 sollvel em agua (uso oral) é
uma das principais vias de sua utilizacao na suplementacao ali-
mentar como promotor de crescimento, a exemplo do que acon-
tece na criagao de aves para fins comerciais. Os promotores de
crescimento atuam diminuindo a quantidade de bactérias pato-
génicas no sistema digestivo dos animais e reduzindo a taxa de
renovacao das células responsaveis pela absorcao dos nutrien-
tes. Com isso, 0s animais e seus produtos de beneficiamentos
estarao aptos a serem inseridos na cadeia alimentar e de co-
mércio em menor espaco de tempo (SINGER; HOFACRE, 2006;
ALMEIDA et al., 2019; CARDINAL et al., 2019).

A OTC possui baixa absorgao intestinal e tem grande parte da
dose administrada eliminada sem metabolizagao nas fezes e na
urina dos animais. O descarte inadequado dos excrementos ani-
mais e 0 uso desses dejetos como fertilizantes organicos resul-
tam na sua insercao nas matrizes ambientais. Outra maneira de
insercao do contaminante é o descarte inadequado da solucao
aquosa de OTC veterinaria (principio ativo mais excipientes) que
é ofertada para a dessedentacao dos animais, pois essa mistura
homogénea usada com a finalidade de promocgao do cresci-
mento deve ser substituida a cada 24 horas por uma nova agua
com o antibiético (QUEVEDO et al., 2013; CHOPRA, 2010; WANG
etal., 2019).

A nivel mundial ndo ha lei regulamentadora de quantidade de
OTC nas matrizes ambientais, em especial no solo e na agua.
Com isso, a maioria dos agentes do setor produtivo ndo tem o
devido cuidado no manejo e descarte de material potencial-
mente contaminado (GILER-MOLINA et al., 2020).

A contaminagdo de mananciais pela OTC esta presente em di-
versos paises como na China (DING et al., 2017; Ll et al., 2018;
BEN et al., 2020; CHEN et al., 2020; HAN et al., 2020b), Paquis-
tao (HUSSAIN et al., 2017; ASHFAQ et al., 2019), Polbnia (SIE-
DLEWICZ et al., 2018) Korea (CHOI et al., 2020) e no Brasil (DA
ROCHA et al., 2018).

A presenca de medicamentos nas aguas de lengois freaticos e
de nascentes ja € uma realidade nas mais diversas localidades
a nivel mundial. Sabe-se que ha adsorgdo dos referidos conta-
minantes com a matéria organica dissolvida presente no solo,
aumentando a sua mobilidade e a consequente insergao nas
aguas proximas (CHENG et al., 2020). A pesquisa realizada por
Gros e colaboradores (2021) verificou a presencga de tetracicli-
nas em todas as amostras analisadas de 11 nascentes naturais
da bacia hidrografica de Osona (provincia de Barcelona na re-
giao Nordeste da Catalunha). A referida regiao possui intensa
producado agricola e pecuaria, havendo significativa pratica de
uso do esterco bovino como fertilizante nas lavouras. As aguas
das nascentes sao utilizadas nos processos produtivos e no con-
sumo humano daquela localidade. O trabalho publicado por

Viana e colaboradores (2021) avaliou a presenca de medica-
mentos nas bacias hidrograficas localizadas em Portugal no pe-
riodo de 3 anos (2017, 2018 e 2019), obtendo-se a presenca
de tetraciclinas em 31% das amostras de aguas superficiais e
14% das amostras de aguas subterraneas.

A consequéncia mais importante dessa realidade é a possibili-
dade de selecdo de microrganismos resistentes a acao da OTC
nas matrizes ambientais, promovendo o desequilibrio dos ecos-
sistemas em que o contaminante for inserido. Esse mecanismo
de selecao também pode ocorrer internamente nas pessoas
que consumirem alimentos ou aguas contaminadas. Todo esse
processo de selecdo de microrganismos resistentes podera re-
sultar no surgimento de superbactérias que terdo a sua elimina-
cao extremamente dificultada (NHUNG et al., 2016; XIONG et
al., 2018).

A OTC é classificada como um contaminante persistente que re-
siste aos processos convencionais de tratamento de agua.
Nesse cenario ha grande destaque a utilizagdo dos Processos
Oxidativos Avancados (POA) como recurso remediador, a exem-
plo do processo que utiliza o peréxido de hidrogénio (H202) na
presenca de radiacao ultravioleta (UV) que se denomina de sis-
tema H202/UV (BAXENDALE; WILSON, 1957; GOLDSTEIN et al.,
2007; LIAO; GUROL, 1995; BORGHI; PALMA, 2014; TOPAL; ARS-
LAN TOPAL, 2015; AZANU et al., 2018; ZHAO-JUN et al., 2019;
MCCARTHY et al., 2021).

No sistema H202/UV ocorrem reagoes de oxidacao da OTC pela
acgao do radical hidroxila (HO ¢ ), da radiagao UV-C e pelo H202.
Esse sistema necessita de estudo para a configuracao otimi-
zada dos principais paradmetros regedores da eficiéncia de tra-
tamento, pois um sistema bem ajustado sera capaz de minera-
lizar totalmente a OTC e seus produtos iniciais de degradacao
(LIU et al., 2016a).

As principais reagoes que ocorrem na aplicagao do sistema
H202/UV no processo de degradagao da OTC em meio aquoso
estdo nas Equacdes de 1 a 11 (LIAO; GUROL, 1995; ESPINDOLA
etal., 2019).

H202 + hv — 2 HO (1)
H202 + HO* — HO2¢ + H20 (2)
H202 + HO2¢ — HO* + H20 + O2 (3)
2HO* — H202 (4)
2HO2°¢ — H202 + 02 (5)
HOe* + HO2¢ — H20 + 02 (6)
2H202 — 02 + 2H20 (7)
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OTC + hv — subprodutos (8)

OTC + HO* — subprodutos (9)
OTC + H202 — subprodutos (10)
subprodutos + HO ¢ — produto (11)

A pesquisa realizada por Liu e colaboradores (2016b) identifi-
cou cinco possiveis rotas de degradagao da OTC pelo sistema
H202/UV, sendo elas: a) Hidroxilacao; b) Oxidacao de alcool se-
cundario; ¢) Demetilagdo; d) Decarbonilacdo; e) Desidratacao.

Uma condicao importante a ser considerada no tratamento de
um contaminante, é a pureza da substancia utilizada nos en-
saios experimentais ou no tratamento em escala real. Os traba-
lhos referenciados na presente pesquisa (no item de discussao
dos resultados) utilizaram a OTC Para Analise (PA) e, por conse-
guinte, realizaram ensaios experimentais sem a interferéncia de
outras substancias organicas ou inorganicas nos tratamentos
executados. O presente estudo simulou uma mistura homogé-
nea de OTC veterindria de uso oral (principio ativo com os exci-
pientes), a partir de um produto comercializado nas farmacias
veterinarias e que € adquirido pelos empreendedores da avicul-
tura para serem usados como promotores de crescimento nas
aves criadas para fins comerciais. Essa mistura homogénea é
utilizada na dessedentacao dos animais e sao trocadas diaria-
mente por novas solugdes no uso real do produto. Em seguida,
verificou-se a capacidade de degradacao da OTC de formulacao

veterinaria pelo sistema H202/UV em meio aquoso. Fazendo-se
uso de um planejamento fatorial do tipo DCCR que permitiu ava-
liar a eficiéncia do processo a partir das mudancas de valores e
de concentragdes das variaveis pH e H20o.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Reagentes quimicos

Os reagentes quimicos utilizados na presente pesquisa foram:
a) OTC veterinaria (Desvet produtos veterinarios 82,5 g de OTC
em 100 g de produto, evidenciando-se que os componentes do
excipiente nao sao descritos no rétulo da embalagem do pro-
duto); b) Cloramina-T PA (Exodo Cientifica); ¢) Carbonato de s6-
dio PA (Exodo Cientifica); d) Peréxido de Hidrogénio 35% PA
(NEON Comercial); e) Acido Sulfirico PA (Hexis Cientifica); f) Me-
tavanadato de amonio PA (Hexis Cientifica); g) Hidroxido de S6-
dio PA (NEON Comercial).

2.2, Fotoreator

A degradacao da OTC ocorreu no interior de uma camara fotoli-
tica, cujo interior tinha um homogeneizador magnético sem
aquecimento para suportar um recipiente de vidro cilindrico
com capacidade volumétrica de 250 mL. Logo acima da super-
ficie do recipiente havia trés lampadas UV-C (254 nm) com po-
téncias individuais de 15 W. A representacao do fotoreator utili-
zado estéa na Figura 1.

Figura 1 - Arranjo experimental do sistema de tratamento na camara fotolitica
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Recipiente :
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2.3. Procedimento experimental

Os experimentos tiveram tempo fixo de 60 minutos no trata-
mento da solugao de OTC veterinaria. Antes de cada experi-
mento, foi preparada uma solucao estoque aquosa de OTC para
obtencado da curva de calibragdo e para a retirada da aliquota
necessaria para se preparar a solugao de OTC veterinaria (15
mg L) em agua deionizada.

Ao volume final de 250 mL da solucao de OTC veterinaria reali-
zou-se o0 ajuste de pH referente ao experimento a ser executado
no planejamento fatorial, fazendo-se uso de solugées diluidas
de H2S04 e NaOH, ambas com concentracées de 1M. Em se-
guida, se adicionou uma aliquota de H202 35% PA referente a
concentragao do experimento a ser executado. Homogeneizou-
se e se iniciou o tratamento da solugao de OTC veterinaria.

2.4. Testes Preliminares

A etapa que precedeu a aplicacao do sistema H202/UV foi a re-
alizacao de testes de degradacao da solucao de OTC veterinaria
(15 mg L-1), utilizando-se apenas a radiacao UV-C (254 nm) sem
a presenca de H202 e posteriormente s6 com a presenca do
H202 (180 mg L1) em ambiente escuro. Os experimentos foram
realizados em triplicata com tempos de operacao de 1 hora

cada.
2.5. Planejamento fatorial

No presente estudo utilizou-se um planejamento fatorial do tipo
delineamento composto central rotacional (DCCR). Elegendo-se
como fatores determinantes da eficiéncia de tratamento as va-
riaveis pH e a concentracao de H202. A escolha dessas variaveis
teve por base as informacoes presentes no estudo de Gupta e
colaboradores (2006), que elencaram as principais variaveis
condicionantes de eficiéncia de um tratamento efetuado com o
sistema H202/UV. As escolhas dos niveis das variaveis estuda-
das tiveram como referéncias os trabalhos de Markic e colabo-
radores (2018) e o de Espindola e colaboradores (2019). A con-
centracdo inicial de 15 mg L1 de OTC veterinaria foi escolhida
por esse valor ser a dose por quilo recomendada pelo fabricante
da formulacao para a posologia com a finalidade de controle,
sendo essa uma dose para fins preventivos na eliminagao de
infeccoes subclinicas e que possuem acao metabdlica de pro-
mocao de crescimento nas aves que venham a consumi-la.

Na Tabela 1 tem-se as informacoes referentes aos niveis de
cada variavel e na Tabela 2 estd a matriz dos experimentos ge-
radas no software Statistica 7.

Tabela 1 - Variaveis com os seus respectivos niveis que foram utilizadas no planejamento experimental de tratamento de remogao da OTC

VARIAVEIS Nivel -1 Nivel O Nivel 1
pH 5,00 6,50 8,00
H202 (mg L1) 100,00 150,00 200,00

Tabela 2 - Matriz dos experimentos do planejamento experimental

Experimentos pH H202(mg L1)
1 5,00 100,00
2 5,00 200,00
3 8,00 100,00
4 8,00 200,00
5 (A) 4,37 150,00
6 (A) 8,62 150,00
7 (A) 6,50 79,28
8 (A) 6,50 220,71
9 (C) 6,50 150,00
10 (C) 6,50 150,00
11 (C) 6,50 150,00

(A) = Ponto Axial; (C) = Ponto Central

2.6. Parametros analisados

e pH

Utilizou-se o método potenciométrico com a aplicacdo de um
medidor portatil Modelo AK90 da marca AKSO, previamente ca-
librado com as solugdes padroes tamponadas com os valores
de pH 4; 7 e 10 fabricadas pela empresa Dindmica® Quimica

Contemporanea Ltda.

e  Oxitetraciclina
Adotou-se o método colorimétrico proposto por Rufino e colabo-
radores (2010), cuja metodologia utiliza 0 Na2CO3 (1% m/v) e a
Cloramina-T (6% m/v). Em meio alcalino, condicionado pelo
Na2COs, ocorreu uma reagao de oxidagao entre a Cloramina-T e
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a OTC, formando um composto de coloracao vermelha com in-
tensidade proporcional a concentragao do antibiético em solu-
¢ao. Utilizando-se um volume final de 10 mL em tubo ou balao
volumétrico, acrescentou-se 6,8 mL da amostra com 0,7 mL de
Na2COs3 e 2,5 mL de Cloramina-T. Apés 15 minutos de mistura
de todos os componentes, fez-se a leitura em espectrofotometro
(utilizou-se o Modelo SP 2000 UV da TECNAL) no comprimento
de onda de 363 nm (usou-se cubetas de quartzo com 10 mm),
e a cor desenvolvida permaneceu estavel por 50 minutos.

o Peréxido de Hidrogénio

Utilizou-se o método colorimétrico proposto por Nogueira e cola-
boradores (2005). Em meio acido condicionado pelo H2S04 da
solugao de NH4VOs, ocorreu a reacao entre o H202 e o NH4VO3
com a formacao do cation peroxovanadio que conferiu ao meio
coloracdo vermelho-laranja proporcional a concentragcdo do
H202 em solucao. As medicoes foram feitas em espectrofotome-
tro no comprimento de onda de 450 nm (usando-se 0 mesmo
aparelho e cubetas empregados nas determinagoes da OTC),
apés a adicdo em baldo volumétrico ou tubo de 10 mL a aliquota
de 5 mL da amostra com 1 mL de NH4VOs e 4 mL de H20 desti-

lada. As medicdes foram realizadas logo apés a mistura de to-
dos os componentes quimicos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Degradacao da OTC

Na descrigao dos resultados na fase preliminar e na execugao
dos experimentos do planejamento fatorial ha dados de remo-
¢ao percentual de OTC e H202, cujos valores foram calculados
usando-se a Equacao 12.

Remogio (%) = (X—i"idal_xf i"“l) *100 (12)

Xinicial
Onde:
X = Concentragoes de OTC ou H202 em mg L1,

O estudo foi iniciado com testes preliminares para averiguagao
da ocorréncia de degradacao da OTC com a aplicagao isolada
dos componentes do sistema H202/UV. Na Tabela 3 estao as
informacgdes das curvas de calibracao que serviram para men-
surar as concentracdes de OTC e H202 nos experimentos.

Tabela 3 - Curvas de calibragao realizadas para se gerar as equagoes de mensuracao de OTC e H202 nos testes preliminares

Contaminante Absorbancia (nm) Concentragdo (mg L1) R2 *Equagao

0,047 3
0,061 6

OTC 0,080 9 0,9923 192,05x - 5,9034
0,090 12
0,110 15
0,113 20
0,275 60

H202 0,446 100 0,9999 242,84x - 7,4342
0,608 140
0,770 180

R2 = Coeficiente de determinagdo; *Equacgao aplicada para calculo de concentragdo nos experimentos; x = Absorbancia de OTC ou H202

Na Tabela 4 estao as informacoes das aplicacoes individualiza-
das da radia¢ao UV-C (254 nm) e do H202 na degradacao da OTC
nos testes preliminares. Verificou-se que nos experimentos com
uso apenas da radiagdo UV-C (254 nm) houve remocao maxima
de 3,66% de OTC, ja nos experimentos com H202 ocorreu remo-
cao maxima de 24,1% de OTC com um consumo de 3,21% de
H20o>.

Os experimentos referentes ao planejamento fatorial foram re-
alizados em momentos diferentes e, em cada dia de execucao
dos experimentos e andlises, eram realizadas novas curvas de
calibracao para a OTC. Essas informacoes estao contidas na
Tabela 5.
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Tabela 4 - Testes preliminares: concentragdes finais de OTC e de H202 apbs o tratamento

L . . Concentragao Média aritmética Desvio padrao
Condigao Contaminante Experimento (mg L) (mg L) (mg L)

1 14,45

U?/(-)C oTC 2 15,00 14,76 0,29
3 14,84
1 11,38

oTC 2 11,19 11,38 0,19
S6 3 11,57
H202 1 174,94

H202 2 175,91 175,02 0,85
3 174,21

OTC inicial = 15 mg L1; H202 inicial = 180 mg L; Tempo de operagdo = 1h; Lampadas (UV-C) = 45W

Tabela 5 — Absorbéancias das curvas de calibracées da OTC e os modelos matematicos gerados para calculos de suas concentracdes

Concentragao de OTC (mg L1)

Experimentos R2 Equacgéo
3 6 9 12 15

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

R2 = Coeficiente de determinacgdo; *Equacgao aplicada para calculo da concentragdo de OTC nos experimentos; x = Absorbancia do contami-

nante; (A) = Ponto Axial; (C) = Ponto Central

As andlises dos dados experimentais realizados no planeja-
mento fatorial ocorreram com a utilizagao do programa Statis-
tica 7. Os resultados obtidos nos experimentos para degradacao
da OTC estao na Tabela 6 e, ao avaliar-se essas informagoes,
percebeu-se que as maiores oxidagcdes ocorreram nos experi-
mentos 5 (93%), 8 (92%), 9 (93%), 10 (97%) e 11 (93%), repre-
sentando valores de concentracoes finais de 1,13; 1,15; 1,08;
0,48 e 1,08 mg L1, respectivamente. J& a menor remogao ocor-
reu no experimento 7 com um valor percentual de 60%, repre-
sentando 5,90 mg L1 de concentragao final do antibiético.

A andlise de variancia (ANOVA) foi aplicada seguida dos Teste F
e da comparagao do valor-p com o valor de alfa (o = 0,05), cujas
informacoes estao presentes na Tabela 7. Aaplicagao da ANOVA

resultou num coeficiente de determinacao (R2) de 0,9412 que
demonstrou a capacidade de explicacao de 94,12% da variabi-
lidade dos dados pelo modelo gerado, com um nivel de signifi-
cancia de 5%. As aplicagoes do Teste F e do comparativo do va-
lor-p com o valor de «, indicaram que houve eficacia no processo
de tratamento, pois o Fcalculado (12,37) € maior que o Ftabe-
lado (6,26) e o valor-p (0,015) € menor que o valor de « (0,05).
0 modelo gerado nao precisa de ajuste, visto que o Ftabelad-o
(19,00) é maior que o Fcalculado (7,20) e tendo-se o valor-p
(0,122) bem maior que o valor de a. Na Figura 2 tem-se o grafico
dos residuos padronizados e observou-se que todos os pontos
estao no intervalo [-2, 2], essa configuragao caracterizou um
modelo sem necessidade de ajuste.

PASCOAL, S. A. etal. Aguas Subterrédneas, v. 36, n. 1, e-30106, 2022. 6



Tabela 6 - Concentragao final (mg L1) da OTC na agua apds a aplicagdo do tratamento do planejamento fatorial

Experimento bH H202 Repetiges *Média Aritmética  Desvio Padrdo
(mg L) . ' " (mg L) (mg L)
1 500 100,00 4,91 4,94 4,93 493 0,02
2 500 200,00 1,73 1,74 1,73 1,73 0,01
3 800 100,00 4,17 4,18 4,18 4,18 0,01
4 8,00 200,00 2,09 2,13 2,11 211 0,02
5 (A) 4,37 150,00 1,14 1,13 1,13 1,13 0,01
6 (A) 862 150,00 3,29 3,30 3,29 3,29 0,01
7 (A) 6,50 79,28 5,90 591 5,92 5,90 0,01
8 (A) 6,50 220,71 1,15 1,16 1,15 1,15 0,01
9(0) 6,50 150,00 1,08
10 (C) 6,50 150,00 0,48 0,88 0,35
11(C) 6,50 150,00 1,08

OTC inicial = 15 mg L1, (A) = Ponto Axial; (C) = Ponto Central; *Representa a concentragdo média final da OTC ao término do tratamento; Tempo
de operacao = 1h; Lampadas (UV-C) = 45W

Tabela 7 - ANOVA nos dados obtidos nos experimentos de degradacao da OTC no planejamento fatorial

Fonte SS GL QM F calculado F tabelado Teste F valor-p
Regressdo 30,4396 5 6,0879 12,37 0,015
1,9760
Residuos 1,9680 4 0,4920 6,26
Falta de Ajuste 1,7280 2 0,8640 7,20 0,122
0,3789
Erro Puro 0,2400 2 0,1200 19,00
Total 33,4514 10

SS

Soma de Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrado Médio

Figura 2 - Residuos padronizados dos resultados dos experimentos do planejamento fatorial de remogao da OTC
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Ainfluéncia das variaveis independentes na degradacao da OTC
em meio aquoso pode ser visualizada na Figura 3. Nela tem-se
o diagrama de Pareto e observou-se que todas as variaveis in-
dependentes possuem acao no processo de tratamento, sendo
a mais importante a concentracao do H202, mas nao todas as
parcelas constituintes do modelo gerado. Podendo-se ressaltar
que as concentracoes de H202 (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 o pH e a interacao
entre as parcelas lineares de pH e H202 nao foram relevantes
no modelo gerado. O valor do efeito padronizado da parcela li-
near do H202 é negativo, permitindo deduzir que ndo havera au-
mento de degradagao da OTC se houver aumento da concentra-
¢ao do H202 além dos valores testados. Ja os efeitos padroniza-
dos positivos nas parcelas referentes ao pH, indicam possivel
melhora de degradacao ao se aumentar os valores dessa varia-
vel.

Figura 3 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial dos experimentos de degradacéo da OTC

(2)H,0, (mg L)(L)

H,0, (mg L)(Q)

PH(Q)

(1)pHL)

(1) com (2)

-12,2347+

p=,05

Ao se verificar a contribuicao de cada variavel pode-se apresen-
tar o modelo gerado, cuja representagao esta na Equagdo 13.

OTCfing = 36,9372 — 0,235352 = (h) + 0,000603000 *
(h)? —0,377778 = (p)*? (13)
Onde:

OTCfinar = Valor da concentracao de OTC (mg L1) no fi-
nal do tratamento;

h = valor da concentragao do H202 (mg L-1);

p = valor de pH.

Na Figura 4 tem-se as curvas de contorno decorrentes do mo-
delo gerado no estudo dos dados dos experimentos do planeja-
mento fatorial. A analise da Figura resultou na deducao de que

a configuragdo mais otimizada para remocao da OTC sera com
valores de pH proximos de 6 e de concentracoes de H202 com
valores por volta de 180 mg L-1. Essa configuracao foi sugerida
com maior precisdo pelo programa estatistico utilizado, onde o
referido teve como resultado de configuracao ideal (valores cri-
ticos) o valor de pH 6 com a concentracao de H202 no valor de
178 mg L1. Os experimentos para confirmagao dessa configu-
racao foram realizados em dias diferentes, por isso para leitura
das amostras de cada experimento foi feita uma curva de cali-
bracao. Essas informagoes de leitura das absorbancias e os mo-
delos matematicos gerados estao na Tabela 8. Na Tabela 9 es-
tao as informacdes referentes aos resultados da aplicacao da
configuracao sugerida, tendo-se como resposta um rendimento
significativo com uma média de concentragdo final de OTC na
ordem de 1,04 mg L1,
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Figura 4 - Curvas de contorno dos resultados dos experimentos de degradacao da OTC no planejamento fatorial
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Tabela 8 — Absorbéancia nas curvas de calibracdes para a realizacdo dos experimentos com os valores criticos para remocgédo da OTC

Experimentos
Concentragao (mg L)
1 2 3
0,014 0,016 0,015
6 0,029 0,024 0,024
0,037 0,037 0,038
12 0,054 0,055 0,053
15 0,067 0,067 0,067
R2 0,9915 0,9856 0,9931
*Equacao 227,06x-0,1279 222,31x + 0,1521 224,01x + 0,1742

R? = Coeficiente de determinacéo; *Equacéo aplicada para calculo de concentragdo da OTC nos experimentos; x = Absorbancia
do contaminante

Tabela 9 - Experimentos usando os valores criticos (VC) para remogéo da OTC

Contaminante Experimentos Concen;c_r_zla)géo (mg Médi(amagriET)ética Des(\:Ti:)g Fl’_z_alc;réo
vC1 1,23
oTC VC 2 0,60 1,04 0,38
VC3 1,29

OTC inicial = 15 mg L1; H202 inicial = 178 mg L1; Tempo de operagao = 1h; pH = 6;
Lampadas (UV-C) = 45W
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3.2. Peréxido de Hidrogénio Residual

0 H202 foi mensurado em todas as aliquotas amostrais dos ex-
perimentos do planejamento fatorial e naqueles com as confi-
guracdes dos valores criticos. Como os experimentos foram re-
alizados em momentos diversos, também foram realizados

procedimentos de determinacao de curvas de calibracao com
seus respectivos modelos matematicos para a mensuracao da
concentracao do H202. As informacoes referentes as curvas de
calibragao dos experimentos fatoriais estao presentes na Ta-
bela 10, ja aquelas relacionadas aos experimentos com 0s va-
lores criticos estdo na Tabela 11.

Tabela 10 - Absorbéancias das curvas de calibragdo do H202 e os modelos matematicos gerados para calculos das concentracoes

para os experimentos do planejamento fatorial

Concentragéo de H202 (mg L-1)

Experimentos R2 Equacao
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

R? = Coeficiente de determinagdo; *Equagao aplicada para célculo de concentragdo do H,O, nos experimentos; x = Absorbancia do

H,0,; (A) = Ponto Axial; (C) = Ponto Central

Tabela 11 - Absorbancias das curvas de calibracdo do H202 e os modelos matematicos gerados para calculos das concentragoes

para os experimentos executados com os valores criticos

Concentragao (mg L1) Experimentos
1 2 3
20 0,091 0,091 0,091
60 0,268 0,268 0,261
100 0,455 0,455 0,427
140 0,622 0,622 0,592
178 0,794 0,794 0,774
R2 0,9998 0,9998 0,9993
*Equacdo 224,95x - 0,7259 224,95x - 0,7259 233,25x - 0,4622

R2 = Coeficiente de determinacgao; *Equacado aplicada para calculo de concentracdo do H202 nos experimentos; x = Absorbancia do H20-

Na Tabela 12 tem-se as informacoes relativas a quantidade de
peréxido de hidrogénio residual em termos de concentracao nos
experimentos do planejamento fatorial e dos valores criticos.
Realizou-se a retirada de aliquotas amostrais a cada 10 minutos
em todos os experimentos e percebeu-se a formagao de produ-
tos de degradagao da OTC, pois inicialmente a solugao de OTC
era incolor e com 10 minutos de tratamento ocorria surgimento
de leve coloragdo amarela que desaparecia préximo dos 50

minutos. Possivelmente, essas substancias formadas sao aque-
las sugeridas no trabalho de Liu e colaboradores (2016b), cujas
formulas moleculares sdo: a) C22H24N2013; b) C22H22N2010; €)
C21H22N20g; d) C21H24N20s; €) C22H22N20s. Ressaltando-se que
o presente trabalho néo realizou procedimentos metodolégicos
de identificagao e quantificacao desses subprodutos possivel-
mente formados ao longo tratamento. A mensuracao ao longo
do tempo permitiu perceber que os subprodutos formados
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causaram interferéncia na exatiddo da metodologia utilizada,
pois ocorreram algumas mensuragoes ao longo do tratamento
que ultrapassaram os valores iniciais. Os experimentos com a
exatidao preservada foram aqueles com os maiores valores de
consumo, sendo eles os de ndmero 7 (13%) e 8 (15%). Ja o ex-
perimento com maior perda de exatidao foi o de nimero 4 (2%),

visto que foi 0 de menor consumo. Essas deducdes relacionadas
a exatidao das medigdes foram norteadas pelas informagdes do
trabalho de Liu e colaboradores (2016b), cujos experimentos
ocorreram com consumos em torno de 20% da concentragcao
inicial do peréxido de hidrogénio utilizado.

Tabela 12 - H20: referentes a concentragao final, percentual final e consumo percentual nos experimentos do planejamento fatorial e dos valores

criticos
. I
Experimento pH (nl-:;?ji) | Repetlioes " Mmeg!c?cignt Des(\;:]ogl';‘-z_alc;réo
(mgL1)
1 500 100,00 98 99 100 99,00 1,00
5 500 200,00 178 179 178 178,00 0,58
3 800 100,00 99 100 97 99,00 1,53
4 800 200,00 194 196 190 194,00 3,06
5(A) 437 150,00 140 142 139 140,00 1,53
6(A) 862 150,00 143 144 142 143,00 1,00
74 650 7928 69 66 71 69,00 2,52
8(A) 650 220,71 186 190 183 186,00 3,51
9(0) 6,50 150,00 133
10 (C) 6,50 150,00 145 137 6,66
11(C) 6,50 150,00 134
12 (VC) 6,00 178,00 159
13 (VC) 6,00 178,00 155 159 4,00
14 (VC) 6,00 178,00 164

(A) = Ponto Axial; (C) = Ponto Central; (VC) = valor critico; *Concentracdo de H202 que permaneceu na dgua; Tempo de operacao = 1h; Lampadas

(UV-C) = 45W

3.3. Discussao geral dos resultados

A realizagao de testes de triagem de eficiéncia da remogao da
OTC aplicando-se H202 ou UV-C, também foi conduta aplicada
em pesquisas de outros autores. Podendo-se exemplificar ci-
tando-se: a) A pesquisa realizada por Liu e colaboradores
(2016b) efetuou testes aplicando apenas a UV-C e observaram
que foi oxidada um percentual proximo de 18%; b) Markic e co-
laboradores (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 e colaboradores
(2020a) obtiveram remogoes proximas de 13% usando sé H202
(utilizando-se a concentragao minima escolhida no referido es-
tudo) e valores em torno de 19,2% s6 com radiacao UV-C; d) O
estudo de Stankov e colaboradores (2021) testou a eficiéncia
de tratamento com UV-C e obteve valores percentuais de 12%
de remocao; €) Zhou e colaboradores (2021) realizaram estudo
de comparagao de eficiéncias de tratamento, ao realizar experi-
mentos com radiagcao UV-C obtiveram dados de remogao de
0,21%. Na presente pesquisa foi obtida uma remogdo maxima

de 3,66% s6 com UV-C e 24,1% s6 com H202. Ressaltando-se
que todos os trabalhos citados utilizaram em seus estudos a
OTC PA.

O percentual de remogao maxima do contaminante obtida nos
experimentos do planejamento fatorial na presente pesquisa foi
de 97% e esta condicao permite comparar a eficiéncia de remo-
¢do com estudos publicados por outros autores que também
aplicaram o sistema H202/UV na remogao de OTC. Podendo-se
elencar os seguintes trabalhos, com seus autores e respectivos
resultados de remogao, cujos rendimentos foram inferiores ou
iguais: a) Liu e colaboradores (2016b) com 80%; b) Rahmah e
colaboradores (2017) que obtiveram 94,65%; c) Giler-Molina e
colaboradores (2020) com 97%; d) Han e colaboradores
(2020a) com 59,9%; e) Stankov e colaboradores (2021) tiveram
como resposta valores percentuais de 40%; f) Zhou e colabora-
dores (2021) obtiveram dados de remocéo de 11,2%. Ja aque-
les com rendimento superior ao presente estudo foram: 1) Mar-
kic e colaboradores (2018) com 100%; 2) Espindola e colabora-
dores (2019) com 99%; 3) Rahmah e colaboradores (2021) com
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100%. Evidenciando-se que todos esses trabalhos citados tam-
bém utilizaram OTC PA em seus estudos.

A pesquisa realizada por Markic e colaboradores (2018) fez uso
de planejamento fatorial e a analise dos dados com a aplicacédo
da ANOVA. Os autores também obtiveram como resposta que a
variavel concentracdo de H202 (parcela linear do modelo) foi o
fator de maior impacto na degradagao da OTC. No entanto, o
impacto das demais parcelas do modelo no processo de trata-
mento diferem do presente estudo visto que as parcelas linea-
res do fator pH e da interagcao do pH com H202 possuem rele-
vancia. Na presente pesquisa essas parcelas do modelo nao
sao impactantes no processo de degradacao da OTC.

Os resultados da etapa preliminar e do planejamento DCCR se-
guiram o mesmo comportamento dos trabalhos citados, pois 0s
experimentos executados no planejamento experimental e na-
gueles com as configuracoes ideais (valores criticos) foram sig-
nificativamente mais eficientes do que aqueles realizados na
etapa preliminar. Uma possivel razao para esse comportamento
seja a presenca das substancias que compoem o excipiente do
produto utilizado nos experimentos. Como foi utilizado uma for-
mulagéo veterinaria vendida nas farmacias destinadas ao co-
mércio de produtos animais, sabe-se que o principio ativo OTC
foi acrescido a dgua deionizada junto com os demais compo-
nentes da féormula que ndo possuem identificacdo dos consti-
tuintes e nem as informacgoes de qual a proporgao deles na for-
mula. Os testes de fotdlise foram os que tiveram menor remocao
e uma possivel razao seja decorrente da interacdo com o excipi-
ente da formula, porque essas substancias podem atuar como
competidoras e absorverem a energia luminosa fornecida pelas
lampadas UV-C e diminuirem a oxidacao do principio ativo em
estudo. Se tivesse ocorrido uma remocao expressiva da OTC, po-
der-se-ia supor a presenca de substancias que aceleram a de-
gradacgao de antibiéticos e que sdo denominadas de fotossensi-
bilizantes, tais como: NOs;, NO2;, CO32, Fe3*, Fe2+ e NaCl. Com
relacdo a molécula da OTC, a fotélise agiu através do meca-
nismo da hidroxilagao (LIAO; GUROL, 1995; KHAN et al., 2013;
ZHAO-JUN et al., 2019).

0 H202 € um agente oxidante com potencial redox de 1,80 eV e
por esta razao se realizou, no presente estudo, testes de remo-
¢ao de OTC para se verificar a agao dessa substancia de forma
isolada. Verificou-se uma eficiéncia maior do que a fotélise e
menor quando comparado com o sistema H202/UV. O trabalho
realizado por Chen e colaboradores (2017) avaliou o meca-
nismo de tratamento dos antibiéticos do grupo das tetraciclinas
com o uso exclusivo do H202, os pesquisadores obtiveram resul-
tados percentuais de remocao a partir de 40% e elaboraram a
premissa de que ocorreram reacdes moleculares diretas entre
0 antibidtico e o H202. Os estudiosos também propuseram que
0s principais eventos componentes das reacoes no tratamento
consistiram em desidratacao, adicao de hidrogénio ao grupo
funcional carbonila, desprotonag¢ao do grupo funcional dimetil
amina e a reacao de alquilagao.

Os experimentos do planejamento fatorial avaliaram o sistema
H202/UV. De acordo com as Equacoes 8 e 10 existe a possibili-
dade de acoes individualizadas dos referidos fatores nos pro-
cessos de degradacao avaliados na etapa preliminar, mas o pro-
tagonista da remogao da OTC sera o radical hidroxila que tem
sua formacgao iniciada pela interagao descrita na Equagao 1
com posterior agao no contaminante como descrito na Equagao
9 (LIU et al., 20163; ESPINDOLA et al., 2019). A ocorréncia da
reacao da Equacao 1 foi confirmada pela informacao de Gupta
e colaboradores (2006) que afirmam a prevaléncia da citada re-
acao em valor de pH menor que 7, cuja condicao foi encontrada
como ideal no presente estudo.

A concentracao ideal de aplicacao do H202 em experimentos re-
alizados com contaminantes ndo PA e/ou em aguas nao deioni-
zadas, sera determinada com estudos que avaliem diferentes
valores de concentragao. A necessidade desse procedimento se
justifica porque a radiagao UV-C, a agao do H202 e o radical hi-
droxila formado no sistema H202/UV n&o sao seletivos. Assim, a
relacao tedrica ou estequiométrica vista na Equacao 14 (1 mol
de CaHbNcOd requer 1 mol de H202) sé tera total aplicabilidade
quando se realizar a remocao de contaminante do tipo PA em
agua deionizada, pelo fato de que apenas nessas condicoes nao
estardo presentes substancias que possam exercer papel de
competidores (WANG; ZHUAN, 2019; NASSEH et al., 2019; Ql et
al., 2019).

C,HyN.O4 + (2a + 0,5b + 2,5¢ — d)H,0, = aC0, + (2a +
b+ 2c — d)H,0 + cHNO, (14)

4. CONCLUSOES

A presente pesquisa verificou a influéncia da mudancga de valo-
res de duas variaveis quimicas sobre a eficiéncia da remocao
de OTC de formulagao veterinaria pelo sistema H202/UV. Obser-
vou-se na pratica que o sistema H202/UV possui capacidade de
remocao de Oxitetraciclina com formulagao veterinaria em meio
aquoso, obtendo-se valor maximo de remogao de 97%. A aplica-
¢ao do programa de estatistica na andlise dos dados obtidos
teve como resposta que a configuragao ideal foi com pH 6 e va-
lor de concentracdo de H202 na ordem de 178 mg L1, configu-
racao esta, que teve sua eficiéncia testada e confirmada em en-
saios experimentais.

A analise do impacto das variaveis independentes no processo
de tratamento permitiu a deducdo de que ha uma relacao direta
e mais importante com a concentragao de H202, adicionada no
inicio do tratamento, ndo devendo-se ultrapassar os valores tes-
tados. A dgua tratada resultante do procedimento proposto pelo
planejamento fatorial se destina a ser utilizada na modalidade
de reuso, principalmente devido a quantidade de H202 ao final
do tratamento.
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